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1 Einleitung

Das Ziel der Physik der Hadronen und Kerne ist die Aufklarung der Struktur der Nukleonen
sowie die Erforschung der zugrundeliegenden Wechselwirkungen zwischen ihren Bausteinen, den
sogenannten Quarks.

Polarisierte Targets finden hier Verwendung, um einen tieferen Einblick in die Struktur und
Wechselwirkung der Hadronen zu erlangen, speziell um ihre spinabhéngigen Eigenschaften genau-
er zu untersuchen. Zu diesem Zweck werden etwa sogenannte Doppelpolarisationsexperimente
durchgefiihrt, bei denen, neben dem Target, auch der an diesem gestreute Teilchenstrahl polari-
siert ist.

Als historisches Beispiel fiir ein solches Experiment sei hier das EMCY-Experiment am européi-
schen Kernforschungszentrum CERN?) in Genf, Schweiz, genannt. Mit Hilfe dieses Experiments
konnte in den 1980er Jahren gezeigt werden, dass der Gesamtspin der Nukleonen nicht allein
auf die Valenzquarks, die dieses Nukleon formen, zuriickzufiihren ist, wie zuvor vermutet wurde.
Stattdessen miissen weiter Effekte und Wechselwirkungspartner hierzu beitragen.

In den folgenden Jahren wurde versucht, diese Erkenntnisliicke, héufig spricht man auch von der
sogenannten ’Spinkrise’, zu schliefen. Eines der Experimente, das diese Zusammenhénge genauer
erforschte, war und ist das EMC-Nachfolgeexperiment COMPASS? am CERN. Die Bochumer
Arbeitsgruppe 'Polarisiertes Target’ ist, als Teil dieser Kollaboration, an der Erforschung und
Betreuung des eingesetzten polarisierten Targets beteiligt.

Ein wichtiger Faktor bei solchen Doppelpolarisationsexperimenten ist die sogenannte Zéhlraten-
asymmetrie A,. Um diese zu ermitteln, werden Messungen durchgefiihrt, bei denen Target- und
Strahlpolarisation sowohl parallel (N4+1) als auch antiparallel (/NVy) zueinander ausgerichtet sind.

Aus den ermittelten Daten lasst sich so die Zahlratenasymmetrie A, durch

_ Npp =Ny

= (1.1)
Ny + Ny

bilden.

Um auf die tatsédchliche physikalische Asymmetrie A des untersuchten Prozesses schlieflen zu
kénnen, miissen die aufgenommenen Werte jedoch noch im Hinblick auf verschiedene experi-
mentelle Gegebenheiten korrigiert werden. So erreichen reale, teilchenphysikalische Experimente
niemals eine vollstdndige (100%ige) Polarisation, also einen Zustand, in dem alle untersuchten
Teilchen die gleiche Spinausrichtung aufweisen. Dies gilt sowohl fiir die Targetpolarisation Pr
als auch fiir die des eingesetzten Teilchenstrahls Pg. Zudem héngen die ermittelten Daten von
verschiedenen materialspezifischen Eigenschaften ab. Neben der sogenannten Targetflichendichte,

welche sich aus Dichte p und Packungsfaktor x des Targetmaterials zusammensetzt, ist hier vor

Y European Muon Collaboration
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4)_Faktor f von Bedeutung. Er gibt den Anteil der polariserbaren

allem der sogenannte Dilution
Nukleonen eines Targetmaterials zur Gesamtzahl der enthaltenen Nukleonen an und ist somit
fir die Beurteilung der Qualitat eines Targetmaterials sowie fiir die Auswertung der mit dessen
Hilfe gewonnenen Daten relevant.

Berticksichtigt man diese Faktoren, so ergibt sich die physikalische Asymmetrie zu

111
A=——-A4, . 1.2
Py t P, s f - ( )
Soll nun bei einem durchgefiihrten Experiment ein bestimmtes Signifikanzniveau der Asymmetrie

1 1 1

AMAr —— AN, x ——  — 1.3
Pr-Ps-f ST Pr-Ps-f Wt (13)

erreicht werden, so ist die hierfiir benotigte Messdauer
o (f2PEP2)~! (1.4)

im hohen Maf§ abhingig von der jeweiligen Polarisation der Strahl- und Targetteilchen sowie
von dem Dilutionfaktor. Als Maf fiir die Giite eines polarisierten Targets lasst sich nach diesen

Uberlegungen eine sogenannte figure of merit FOM definieren.
FOM = prf?P2 (1.5)

Wie man erkennt, scheint ein polarisiertes Target umso besser geeignet zu sein, je gréfer der Wert
der figure of merit ausfallt. An dieser Stelle sei jedoch auch erwéhnt, dass die figure of merit kein
Alleinstellungsmerkmal fiir die Eignung eines Targets ist. Zusétzlich spielen hier unterschiedliche
experimentelle Gegebenheiten eine wichtige Rolle. So eignen sich beispielsweise Festkorpertargets
nur bedingt fiir den Einsatz in Speicherringen, da die Teilchenstrahllebensdauer aufgrund der
hohen Targetflichendichte zu weit herabgesetzt wird. Hier wére der Einsatz eines ’diinneren’
Gas-Targets zweckméafBiger. Des Weiteren spielt in vielen Féllen der jeweilige Platzbedarf und
Arbeitsaufwand eines polarisierten Targets eine wichtige Rolle. So weist ein polarisiertes Wasser-
stoffdeuteridtarget zwar eine prinzipiell hohe figure of merit auf, jedoch steht dem ein immenser
Zeit- und Arbeisaufwand gegeniiber, der auf den langsamen Aufbau der Targetpolarisation sowie
die experimentell schwierige Handhabung dieses Targettypen zuriickzufiithren ist.

All diesen Targettypen ist jedoch gemein, dass die figure of merit im hohen Maf3 von der erreichten
Targetpolarisation abhéngt, wie durch Gleichung 1.5 leicht zu erkennen ist. Des Weiteren ist fiir
die experimentelle Auswertung die Kenntnis der genauen Targetpolarisation unverzichtbar. Es
ist also zwingend erforderlich, die eingesetzten Materialien und Apparaturen hin zu hohen Tar-
getpolarisationen zu optimieren sowie den Polarisationsgrad des eingesetzten Targets moglichst
exakt zu bestimmen.

Von diesen Anforderungen ausgehend ldsst sich das relativ weite Forschungsfeld der Arbeitsgruppe
"Polarisiertes Target’ charakterisieren. Die grundlegenden Theorien der Forschung am polarisierten
Target entstammen der Kernphysik, jedoch werden bei der experimentellen Anndherung an
diese eine Vielzahl anderer wissenschaftlicher Teilbereiche gestreift.

Dies fingt etwa bei der Auswahl und Praparation der zu untersuchenden Targetmaterialien an.

Ydilution, engl.: Verdiinnung
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Hier spielen sowohl Aspekte der Chemie, der Festkorperphysik und im Falle der Priaparation
mittels ionisierender Strahlung auch der Hochenergiephysik eine Rolle.

Der Aufbau der Targetpolarisation hingegen beruht auf temperaturabhingigen magnetischen
Effekten der Spinsysteme innerhalb der Proben. Fiir die Forschung mittels entsprechender Polari-
sationsapparaturen sind daher Magnetfeldtechnik und Tieftemperaturphysik unerlésslich.
Fiir die Steigerung der Kernspinpolarisation der Proben wird im Allgemeinen die Wechselwirkung
der Proben mit hochfrequenten Wechselfeldern im Gigahertz-Bereich ausgenutzt. Daher ist man
beim Betrieb eines polarisierten Targets auf die Verwendung entsprechender Mikrowellensys-
teme angewiesen.

Auf dhnlichen Effekten beruht ebenfalls die Detektion der Targetpolarisation. Hier liegen die
Frequenzen der benotigten Wechselfelder fiir gew6hnlich im Bereich von einigen Megahertz bis
einigen hundert Megahertz. Die Gestaltung entsprechender Detektionsapparaturen ist somit im
Bereich der Hochfrequenz der Elektrotechnik anzusiedeln.

Letztendlich miissen die unterschiedlichen Messapparaturen gesteuert und die ermittelten Daten
ausgewertet werden, wodurch sich Uberschneidungen zur Steuer- und Regelungstechnik

ergeben.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden nun zwei wesentliche Teilbereiche der polarisierten
Targetforschung eingehender betrachtet und untersucht.

So soll zum einen ein neues System zur Polarisationsdetektion von Festkorpertargets geschaffen
werden. Zum anderen wird das Polarisationsverhalten des hdufig genutzten Targetmaterials
D-Butanol genauer untersucht.

Zu diesem Zweck werden zunéchst im Kapitel 2 die grundlegenden Eigenschaften und physika-
lischen Hintergriinde der Kernspinpolarisation sowie deren mogliche Maximierung eingehend
erklart.

Im folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Kernspin-Resonanzspektroskopie
beleuchtet, auf dennen die Polarisationsdetektion beruht.

Anschlieflend an diese theoretischen Betrachtungen soll die apparative Umsetzung dieser Detek-
tionsmethode angesichts der continuous wave Resonanzspektroskopie unter Beriicksichtigung
verschiedener historischer Entwicklungen genauer ausgefiihrt werden. Zudem soll die Entwicklung
des neuen Messsystems aufgezeigt und seine Eignung anhand von Messergebnissen nachvollzogen
werden.

Im Kapitel 5 wird schliellich das Targetmaterial D-Butanol genauer betrachtet. Dabei soll
zunéchst die allgemeine Bedeutung von Deuteronen-Targets fiir die Erforschung des Neutrons
herausgestellt werden, bevor die bisherigen Erkenntnisse zu diesem Targetmaterial kurz zusam-
mengefasst werden. Die anschlieBenden Untersuchungen sollen schlieilich den Einfluss von im
Probenmaterial geléstem, molekularem Sauerstoff auf das Polarisationsverhalten der Proben

klaren.






2 Kernspinpolarisation

Der Begriff der Kernspinpolarisation ist, wie bereits in der Einleitung dargestellt, von zentraler
Bedeutung fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Uberlegungen und Untersuchun-
gen. Aus diesem Grund soll er im Folgenden genauer betrachtet werden. Auflerdem sollen die

physikalischen Grundlagen der Entstehung der Polarisation dargestellt werden.

2.1 Der Spin

Der Spin ist eine physikalische Teilcheneigenschaft, welche haufig als Eigendrehimpuls gedeu-
tet wird. Hierdurch wird bereits signalisiert, dass er sich, aus mathematischer Sicht, wie ein
Drehimpuls verhélt. Anders jedoch, als der aus der klassischen Mechanik bekannte Bahndrehim-
puls, wird der Spin eines Teilchens nicht durch die Bewegung, beziehungsweise Rotation, einer
Massenkonfiguration hervorgerufen. Er ist vielmehr eine intrinsische, fundamentale Grofie einer
Teilchenart!), ebenso wie beispielsweise die Masse, die untrennbar mit einem Teilchen verbunden
ist. Somit kénnen auch punktformige Teilchen, wie etwa das Elektron, einen Spin aufweisen, der
sich aus klassischer Sicht nicht erklaren lasst.

Als Drehimpuls gehorcht der Spin den gleichen quantenmechanischen Operatorvorschriften wie
der gewohnliche Bahndrehimpuls. So folgt aus der Kommutatornorm des Drehimpulsoperators

>

J = (JAx, jy, L) und dem Levi-Civita-Tensors €;;;, mit 4, j,i € {z,y, 2}
[Ji, jj} = ilieijpdy (2.1)

dass zwei beliebige Komponenten des Drehimpulses vertauschen. Daher gilt auch fiir die einzelnen
Elemente des Spinoperators, dass sie nicht gleichzeitig scharf zu ermitteln sind. Zur Beschreibung
eines Teilchens greift man deshalb auf das Quadrat des Drehimpulsoperators J? = ij + ij + jz2
zurlick, welches mit einer beliebigen Komponente des Drehimpulses vertauscht. Zumeist wahlt
man hier die in Richtung des externen Magnetfelds orientierte Komponente des Spins als z-
Komponente.

Der Spin eines Teilchens ldsst sich dann durch die beiden Quantenzahlen j und m; charakteri-
sieren. Die Drehimpulsquantenzahl j steht hierbei im direkten Verhéltnis zur absoluten Grofle,
beziehungsweise zum Betrag eines Spins und kann, anders als beim Bahndrehimpuls, ganz- oder

halbzahlige Werte annehmen.

J2 =12+ 1 (2.2)

1)Streng genommen gelten diese Uberlegungen lediglich fiir den Grundzustand des jeweils betrachteten Teilchens,
da angeregte Zustdnde einen vom Spin im Grunzustand abweichenden Wert aufweisen kénnen.
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Abbildung 2.1: Darstellung der maéglichen Orientierungen von Spin—%— und Spin-1-Teilchen
beziiglich ihrer z-Komponente im magnetischen Feld, das parallel zu J, gerichtet ist.

Sie ist unveranderlich fiir die unterschiedlichen Teilchenarten und man bezeichnet ein Teilchen
héufig als Spin-j-Teilchen, so etwa das Elektron als Spin—%—Teilchen.
Die magnetische Quantenzahl m; wiederum ist mit der Richtung des Spins verkniipft, in welche

dieser orientiert ist.
J. =mjh (2.3)

Sie kann Werte im Bereich (—j,7 + 1, ..., — 1, j) annehmen und unterliegt somit der Auswahlregel

Am; = +1. Hieraus ergeben sich fiir einen Spin mit der Drehimpulsquantenzahl j insgesamt

(27 4+ 1) mogliche Drehimpulskomponenten in z-Richtung. In Abbildung 2.1 sind beispielhaft die
1

unterschiedlichen Einstellungsmoglichkeiten fiir Spin-3- und Spin-1-Teilchen dargestellt.

Kernspin

Der Spin eines Atomkerns wird haufig mit dem Buchstaben [ identifiziert. Er setzt sich mafigeblich
aus den Spins der beteiligten Konstituenten — Protonen und Neutronen sind Spin—%-Teilchen — Zu-
sammen. Anders als beispielsweise beim Elektron, dessen Spin gewohnlich durch den Buchstaben s
symbolisiert wird, kbnnen bei zusammengesetzten Kernen zuséatzliche Bahndrehimpulskomponen-
ten, welche zwischen den einzelnen Nukleonen auftreten, zum Gesamtspin des formierten Kerns
beitragen. In Abschnitt 5.1 wird diese Tatsache am Beispiel des Deuteron-Spins nachvollzogen.
Da der Spin eines komplexen Teilchens nahezu unmoéglich zu berechnen ist, ist man hier auf
experimentelle Werte angewiesen. Bei den in dieser Arbeit erwdhnten Werten handelt es sich
jeweils um den Spin im Grundzustand des jeweiligen Kerns, der sich, wie bereits erwéhnt, von

einem angeregten Zustand unterscheiden kann.
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2.2 Das magnetische Moment

Aus der klassischen Elektrodynamik ist das magnetische Moment eines elektrisch geladenen
Teilchens bekannt, welches durch den Drehimpuls L dieses Teilchens verursacht wird.
Betrachtet man etwa das sich auf einer Kreisbahn um A

den Atomkern befindliche Elektron (siehe Abbildung H
2.2), so wird durch dessen Bewegung und dem da-
mit einhergehenden Drehimpuls L ein magnetisches

Moment der Form

T—_ S [__HKBF 2.4
[

hervorgerufen. Im Fall des Elektrons ist dieses pro-

portional, wenn auch anti-parallel zum Drehimpuls

[
L und lasst sich, mit Hilfe des Bohr’schen Magne- *i

tons pup = 2273? mit der Elementarladung e und der

Abbildung 2.2: Veranschaulichung der
Bewegung des Elektrons um den Atom-
kern und des daraus resultierenden magne-
tischen Moments

Elektronenmasse m., vereinfacht darstellen.

Auch mit dem Spin eines Teilchens geht ein solches
magnetisches Moment einher. Es treten hier aller-
dings zwei entscheidende Besonderheiten auf. So kon-
nen einerseits auch elektrisch neutrale Teilchen, wie etwa das Neutron, einen von Null abweichen-
den Spin und somit ein magnetisches Moment besitzen. Zum anderen unterscheiden sich die vom
Spin hervorgerufenen magnetischen Momente gegeniiber denen, welche durch einen gleich grofen,

klassischen Bahndrehimpuls hervorgerufen werden in ihrer Grofle, wie Gleichung 2.5a andeutet.

. ghEsE fiir Elektronen
K= - (2.5a)
ghET fiir Kerne
=7J (2.5b)

Die Abweichung wird dabei iiber den teilchenspezifischen Landé-Faktor g angegeben, welcher
hiufig auch einfach g-Faktor genannt wird und dessen Wert experimentell?) zu ermitteln ist.

Wie weiterhin in Tabelle 2.1 zu erkennen ist, unterscheiden sich die magnetischen Momente
der verschiedene Teilchenarten zum einen im Vorzeichen, zum anderen durch das sogenannte

Magneton. Fiir den Elektronenspin § ist dieses durch das bereits bekannte Bohr’sche Magneton

gegeben; flir den Kernspin I tritt an dessen Stelle das sogenannte Kernmagneton px = Qfsp. Da
die Protonenmasse m,, etwa 2000 Mal groer ist als die des Elektrons m,, féllt ein GroBenvergleich
zwischen Bohr’schem und Kernmagneton eben um jenen Faktor zu Gunsten des Bohr’schen

Magneton aus.

DFiir Elektronen lisst sich dieser Wert auch theoretisch aus der Dirac-Theorie und der Quantenelektrodynamik
ableiten. Der ermittelte Wert weist dabei eine hervorragende Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
auf.
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Tabelle 2.1: Ubersicht verschiedener Teilchenarten, ihres Spins, Landé-Faktors gyromagnetischen
Verhdltnis und ihrer Frequenz bei 1 Tesla

gyromagnetische f
Verhaltnis v L

Elektron e~ 12 —2,002"° —1,761 x 10! 28,04 GHz/T
Proton p 1/ 5,589 2,675 x 108 42,576 MHz/ T

Deuteron d 1 0,857 4,107 x 107 6,536 MHz/
Neutron n /2 —3,826  —1,832x 108 /

Teilchen Spin  g-Faktor

* Dieser Wert wird aus historischen Griinden in der Literatur hiufig
betragsméflig angegeben, wodurch jedoch die generelle Giiltigkeit
verschiedener Gleichungen aufgehoben wird.

Das gyromagnetische Verhéltnis, welches bereits in Gleichung 2.5b Erwdhnung fand,

il _ 9kB/K
171

stellt dabei eine vereinfachte Schreibweise dar.

2.3 Spinbehaftete Teilchen im externen Magnetfeld

Im externen Magnetfeld mit B = Bye. ergeben sich fiir spinbehaftete Teilchen verschiedene
Wechselwirkungseffekte. Im Folgenden sollen die fiir diese Arbeit wichtigsten Effekte kurz erlautert
werden.

Obwohl der Spin und das damit verbundene magnetische Moment quantenmechanische Gréfien
sind, konnen die sich ergebenen Effekte semiklassisch beschrieben werden. Dies ist auf die
relativ groflen Teilchenensembles im Rahmen der polarisierten Targetforschung sowie auf die
Eigenschaften quantenmechanischer Erwartungswerte zuriickzufithren. Deren Zeitentwicklung
kann durch klassische Bewegungsgleichungen beschrieben werden, wie bereits in [Blo46] ausgefiihrt

wird.

2.3.1 Larmorprazession

Die Larmorpréazession ist vor allem bei der spateren Betrachtung der kernmagnetischen Resonanz
(siehe Kapitel 3) von besonderer Bedeutung und beschreibt die Bewegung eines magnetischen
Moments im externen Magnetfeld durch klassische Bewegungsgleichungen.

Wie auf jeden magnetischen Dipol iibt dabei das externe Feld By ein Drehmoment T' auf das

magnetische Moment (i des spinbehafteten Teilchens aus.
T=jixB (2.7)

Da durch das Drehmoment 7 nur eine zu i und By senkrechte Komponente gedndert werden
kann, resultiert hieraus eine Rotation des magnetischen Moments p um die Magnetfeldachse.

Die Winkelgeschwindigkeit wy, der so eingeleiteten Bewegung ist lediglich von der Groéfle des
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Yy <0 Yy >0
o >0 o <0

Abbildung 2.3: Prd-
zessionssinn des magne-
tischen Moments unter

Beriicksichtigung der
i U Rechten-Hand-Regel

externen Feldes By sowie von der Teilchenart abhéngig und ergibt sich zu

- 9JUB/K 5 3
Wy, = — h/ BO = —"YB(] . (28)

Man nennt diese Winkelgeschwindigkeit, die betragsméfig proportional zum teilchenspezifischen
gyromagnetischen Verhéltnis v ist, auch Larmorfrequenz wr®. Je nach Vorzeichen des gyro-
magnetischen Verhiltnisses, ergibt sich dabei eine Prizession in umgekehrter mathematischer

Richtung, wie Abbildung 2.3 veranschaulichen soll.

2.3.2 Potentielle Energie und Zeeman-Effekt

Neben der Préazession im magnetischen Feld lasst sich den magnetischen Momenten eine potentielle
Energie zuordnen. Diese ist durch das Skalarprodukt des magnetischen Moments mit dem, ohne
Einschrankung der Allgemeinheit, wieder in z-Richtung angenommenen externen Feld B=B €

gegeben:
Epot = —ji- B = —~hj- B (2.9)

Auf Grund der bereits in Abschnitt 2.1 gezeigten Quantelung des Spins ; ergibt sich somit auch
fiir Gleichung 2.9 eine Quantelung der potentiellen Energie eines magnetischen Moments im

externen Feld:
Epot - _FLZBZ = _guB,KmBz (210)

Je nach Orientierung der z-Komponente u, des magnetischen Moments [i, ergeben sich somit
unterscheidbare potentielle Energieniveaus. Die ehemalige Entartung dieser ist aufgehoben. Dieser
Effekt ist auch als Zeeman-Effekt bekannt.

Die unterschiedlichen Vorzeichen des g-Faktors aus Tabelle 2.1 begriinden sich aus der Betrach-
tung der potentiellen Energie je nach Orientierung eines magnetischen Moments zum externen
Magnetfeld. Fiir das Proton sind im energetisch niedrigeren Zustand Protonenspin und Magnet-

feld parallel zueinander orientiert, wihrend fiir das Elektron der giinstigere Fall bei anti-paralleler

3)Wegen der Proportionalitit zum duieren Feld By hiufig auch durch wo symbolisiert.
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Abbildung 2.4: Zeeman-Aufspaltung fiir Spin—%— (links) und Spin-1-Teilchen (rechts), jeweils
mit positivem g-Faktor, bei einem externen magnetischen Feld und in dessen Abwesenheit.

Orientierung vorliegt.
Insgesamt bilden sich so 2j + 1 unterschiedliche, dquidistante Energieniveaus aus, die sich jeweils

um den Betrag
AFE = g,uBJ(BO = h’yBO = th (211)

voneinander unterscheiden. Eine graphische Aufarbeitung dieser Zusammenhénge findet sich in
Abbildung 2.4.

2.4 Besetzungszahlen und Polarisation

Mit Hilfe der vorherigen Betrachtungen ist es nun méglich, den Begriff der Polarisation® eines
Teilchenensembles genauer zu formulieren. Man versteht hierunter die Orientierung der einzel-
nen Spins I beziiglich einer Vorzugsrichtung, welche durch den Erwartungswert des Spins in

betrachtete Richtung gegeben ist.

1
p, = L) (2.12)
Durch die Besetzungszahlen NV, der unterschiedlichen Zeeman-Niveaus ergibt sich so:

S mN

miVm

L) =

po ) = (2.13)
s >, Np

m=—1I

Auf diese Weise erhélt man fir ein Spin—%—Teilchen den Polarisationsausdruck

(%) N1/2 + (_%) N—1/2 o N1/2 - N—1/2
Nijy + N_y, Ny, + N_vy,

P1/2 = (214)

l\.’)\»—l‘ [—

“Im Rahmen dieser Arbeit verstehen wir unter dem Begriff der Polarisation lediglich die sogenannte Vektorpo-
larisation. Fiir Teilchen mit einem Kernspin I > 1 definiert man daneben noch die sogenannte Tensorpolarisation,
welche jedoch an dieser Stelle nicht weiter betrachtet wird.
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wéahrend sich dieser fiir Spin-1-Teilchen zu

N —-N.,
N+ No+ N,

P (2.15)

ergibt.
Vereinfacht gesprochen lasst sich die Polarisation eines Teilchenensembles also durch die Beset-

zungzahldifferenz der unterschiedlichen Energieniveaus im magnetischen Feld begriinden.

2.4.1 Spontane Uberginge und natiirliche Polarisation

Zwischen den sich ausbildenden Zeeman-Niveaus kann es zu spontanen Ubergingen, sogenannten
Spin-Flips, kommen. Jeder dieser Uberginge lisst sich dabei mit einer Anderung der potentiellen
Energie des Systems um AFE = vhB assoziieren. Aus Energieerhaltungsgriinden muss an diesem
Prozess noch ein anderes System beteiligt sein, welches die Energie aufnimmt, beziehungsweise zur
Verfiigung stellt. Meist fasst man diese Systeme unter dem Begriff des Gitters®) zusammen, welches
sich im thermischen Kontakt mit der Umgebung befindet. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten
weisen somit eine Richtungsabhéingigkeit auf und sollen im Folgenden mit W fiir den Ubergang
m = —1/2 — m = 1/2 beziehungsweise W_ fiir die entgegengesetzte Richtung gekennzeichnet
werden. Betrachtet man nun ein zwei-Niveausystem, wie es etwa fiir Elektronen oder Protonen

vorliegt, lasst sich die folgende Ratengleichung aufstellen:
Nyy =WiN_ 1)y —W_Nijy=—N_y, (2.16)

Hierbei kennzeichnet N1/, die Besetzungszahl des energetisch hoheren Zustands.
Von dieser Uberlegung ausgehend, niihern sich die Besetzungszahlen einem Gleichgewichtszustand
an. In diesem Zustand, indem NT = 0 gilt, lassen sich nach [Har86] die Besetzungszahlen durch

die Boltzmann-Statistik® beschreiben. Somit ergibt sich fiir die Besetzungszahldifferenz

N_1/2 Wf
= — 2.17
Ny, Wi (2.17)
AFE hB
= exp (_kT) = exp (— VkTO) : (2.17b)

Zur genaueren Betrachtung dieses Prozesses ldsst sich nun, wie etwa in [S1i90] vorgeschlagen, die
Besetzungszahldifferenz n = N1/, — N_1/, heranziehen. Mit ihrer Hilfe lassen sich N_i/, und Ny,
durch

1 1

®Der Begriff des Gitters hat historische Urspriinge, da erste NMR-Untersuchungen an kristallinen Festkorpern
durchgefiihrt wurden. Heute wird er jedoch beispielsweise auch fiir die Kernumgebung in Fliissigkeiten herangezogen.

6)V\fegen der Lokalisierbarkeit der Teilchen im Festkorper gilt diese auch fiir Fermionen (Spin-%-Teilchen) und
nicht die Fermi-Dirac-Statistik. [Gre07]
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ausdriicken, wobei N = N_i/, + Ny, gilt. Ausgehend von 2.16 ergibt sich die Anderung der

Besetzungszahldifferenz so zu

=2 (WiN_y, — W_Ny,)

_9. (;(N W+ ;(N+n)W_)

= N(W, —W_)—n(Wy +W_) = ”Otz n

W, —W_ |
—_— d H=—— . 2.19
W, +wo T W (2.19)

mit ng=N

Die Losung dieser Differentialgleichung ist schlielich durch

n = ng <1 — exp <_tt1>> (2.20)

gegeben und beschreibt einen Prozess, bei dem sich die Besetzungszahldifferenz einem Gleichge-

wichtszustand mit der Besetzungszahldifferenz ng anndhert. Die charakteristische Zeitkonstante

t1 dieses sogenannten Relaxationsprozesses nennt man auch die longitudinale oder Spin-Gitter-

Relaxationszeit. Der Gleichgewichtszustand hingt dabei mafigeblich von der Temperatur und dem

anliegenden Magnetfeld ab. Da er sich zudem ohne weiteres Zutun ausprégt, spricht man auch

von der Polarisation im thermischen Glez’chgewicht7) Prg oder von der natiirlichen Polarisation.
1

Fiir Spin-5-Teilchen ergibt sich so, mit Hilfe der Gleichung 2.17b, die Polarisation im thermischen

Gleichgewicht zu:

/2 hB
~ng  Wy-W_ 1= Nij, 1 —exp (_WkTO) _ YhBY hwr,
P1/2 TE = - = = = tanh = tanh | —=
’ N Wi+ Wo g, fjv—l/z 1+ exp (7@) 2kT
1/2

(2.21)

Fiir Spin-1-Teilchen ist die Berechnung der TE-Polarisation etwas komplizierter, ldsst sich jedoch

durch die Brillouin-Funktion®

2J +1 2 +1 1 1
B(z) = . coth — ~ coth[— 2.92
I(@) = =55 o ( 2J x) 27 (sz> (2.22)

beschreiben und ergibt sich mit deren Hilfe zu:

B Atanh (28
oh >— (57) (2.23)

kT ) 3 + tanh? (ﬁ)

Rz&(
2kT

Die Polarisationswerte im thermischen Gleichgewicht, die sich so fiir verschiedene Temperaturen
und Magnetfeldwerte ergeben, sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Wie zu erkennen ist, ist die
TE-Polarisation fiir Elektronen bereits bei moderaten Bedingungen von B=25T und T=1K mit

etwa 93% relativ hoch?), withrend die Polarisation von Protonen und Deuteronen mit Werten

7)Englisch: thermal equilibrium oder auch TE-Polariation.

8)Eine Herleitung der Brillouin-Funktion findet sich in [Zaw98].

9 Nach Konvention nimmt man grundséatzlich die TE-Polarisation fiir alle Teilchen als positiv an. Die Ergebnisse
von Gleichung 2.21 verdeutlichen hier, dass im energetisch giinstigeren Fall Elektronenspin und dufleres Feld
anti-parallel zueinander orientiert sind.
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Abbildung 2.5: Darstellung der TE-Polarisation fiir Elektronen, Protonen und Deuteronen in
Abhangigkeit von der Temperatur bei Magnetfeldern von 2,5 T und 5T

von etwa 0,25%, respektive 0,05% gering ausfallen. Polarisationexperimente sind bei solchen
Polarisationsgraden praktisch nicht moéglich.

Da sich die TE-Polarisationen eines Teilchenensembles bei bekannten Temperatur- und Magnet-
feldwerten auf diese Weise theoretisch ableiten lassen, eignen sich diese Werte jedoch hervorragend

zur Kalibrierung eines Detektionssystems, wie im néchsten Kapitel genauer erlautert wird.

Brute Force-Methode

Wie aus Abbildung 2.5 zu erkennen ist, lasst sich die Polarisation von Kernen, wie Deuteronen
und Protonen, prinzipiell beliebig steigern, indem man die Temperatur absenkt und/oder das
Magnetfeld erhoht. So ergeben sich beispielsweise fiir Werte von 10mK bei einem Feld von 15T
rechnerisch TE-Polarisationen von etwa 91% fiir Protonen und 30% fiir Deuteronen. Jedoch sind
solche Bedingungen nur mit groffem experimentellem und finanziellem Aufwand zu erreichen.
Zudem ergeben sich bei der Verwendung solcher Targets fiir Streuexperimente zusétzliche

experimentelle Probleme:

e Durch die benétigte tiefe Temperatur sind den eingesetzten Strahlleistungen Grenzen gesetzt,
da es ansonsten zum Aufheizen der Probe und somit zu einem starkeren Polarisationsverlust

kommen kann.

o Magnete zur Erzeugung grofier magnetischer Felder, wie sie in diesem Fall ben&tigt werden,
haben typischerweise eine hohe Materialbelegung, was im Rahmen der Untersuchung bei
Streuexperimenten zur Abschirmung der gestreuten Teilchen fiihrt und dadurch die Statistik
hinabsetzt.
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¢ Hohe Magnetfelder sorgen zudem fiir eine starke Ablenkung geladener Teilchen, wodurch
Teilchenstrahl und wéihrend des Steuprozesses entstehende Sekundérteilchen beeinflusst

werden konnen.

e Auf Grund der tiefen Temperaturen und hohen Felder ergeben sich sehr lange Aufbauzeiten
fiir die Polarisation, wodurch sich ein grofler Arbeitsaufwand und eine erhohte Anfélligkeit
fiir mogliche Stérungen, wie Stromausfille und damit verbundene Polarisationseinbriiche

ergeben.

o Ein Wechsel zwischen positiver und negativer Polarisation ist mit diesem Verfahren nicht
moglich, so dass sich lediglich durch das Drehen des angelegten Magnetfeldes die Polari-
sationsrichtung dndern lasst. Hierdurch kann es zu zuséatzlichen apparativen Fehlern und

Ungenauigkeiten der Messung kommen.

Trotz dieser Probleme wurden und werden an einigen Laboratorien Targetmaterialien auf diese
Weise polarisiert. Insbesondere handelt es sich hierbei um Wasserstoffdeuterid (HD). Dieses Ma-
terial weist zwar einen ausgezeichneten Dilutionfaktor (fup, = % fiir Protonen beziehungsweise
fupa = % fiir Deuteronen) auf, jedoch erweist sich eine dynamische Polarisation (siehe folgen-
den Abschnitt) als &uBert schwierig. Zwar wurden etwa in [Rad03] Versuche zur dynamischen
Polarisation dieses Materials unternommen, diese verliefen jedoch wenig erfolgreich.

So wurde, laut [Koh11], von der SPring-8'% HD Target Group iiber 90% Protonenpolarisation
erreicht. Wegen der eingesetzten hohen Magnetfelder von 17T und Temperaturen um 14mK
ergaben sich jedoch Produktionszyklen von iiber einem Monat. Der Grad der Deuteronenpolarisa-
tion lieB sich bei diesem Experiment mit Hilfe der Methode der adiabatic passage'®, bei welcher
ein Teil der Protonenpolarisation auf die Deuteronen iibertragen wird, auf etwa 50% steigern.
Um die Probleme, die sich durch die Verwendung eines groien Magneten ergeben, zu umgehen,
wird die eigentlichen Messung im sogenannten frozen spin-Modus durchgefiihrt. Hier ergeben
sich bereits bei der Verwendung eines kleineren Magneten ausreichend lange Relaxationszeiten

der Targetpolarisationen, die auf die duflerst tiefen Temperaturen zurickzufithren sind.

2.4.2 Dynamische Polarisation

Bei der dynamischen Nukleonen-Polarisation, kurz DNP, wird die im Verhéltnis zur TE-
Polarisation der Nukleonen wesentlich hohere Elektronen-Polarisation im thermischen Gleichge-
wicht ausgenutzt. Sie wird dabei mit Hilfe von starken Mikrowellenfeldern von den Elektronen
auf die Nukleonen iibertragen.

Eine wichtige Voraussetzung fiir diesen DNP-Prozess ist das Vorhandensein von freien, para-
magnetischen Elektronen, welche dem Targetmaterial zugefiigt werden missen, da in normalen,
diamagnetischen Materialien die Elektronenspins paarweise zu Null koppeln.

Das Einbringen der paramagnetischen Zentren, auch Radikale genannt, kann im Wesentlichen
auf zwei Arten erfolgen. So lassen sich den verwendeten Substanzen chemische Radikale zusetzen,

welche ein ungebundenes Elektron aufweisen. Dies ist jedoch nicht bei allen Targetmaterialien

19 Akronym des japanischen Synchrotron-Experiments Super Photon ring-8 GeV.
W Dieser Prozess nutzt Mikrowellenstrahlung zur Induktion von Ubergéingen zwischen den gekoppelten Spin-
Systemen von Protonen und Deuteronen.
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moglich, da sie beispielsweise bei Raumtemperatur gasférmig sind (etwa Ammoniak) oder als
Festkorper vorliegen (z.B SLiD). Bei einigen Feststoffen kann das Radikal mittels Diffusion
eingebracht werden, oder der Feststoff ldsst sich durch spezielle Losungsmittel (siehe [Wanl11]) in
eine fliissige Form iiberfithren. Diese Verfahren sind jedoch nicht bei allen Materialien anwendbar.
Ein anderer Weg, der diesen Einschrankungen nicht unterworfen ist, besteht in der Bestrahlung
des Targetmaterials. Auf diese Weise werden die bendétigten Radikale direkt aus dem Target-
material selbst gebildet, indem die ionisierende Strahlung Fehlstellen im Kristallgitter erzeugt.
Ein Beispiel fiir diese Art von Radikalen ist das bei der Bestrahlung von Ammoniak (NHj)
mit Elektronen entstehende NHy-Molekiil'?). Dieser Vorgang wird unter anderem in [Ber15]
beschrieben.

Im Folgenden sollen die beiden, im Rahmen der polarisierten Targetforschung wichtigsten Theo-
rien, kurz zusammengefasst werden. Die beiden Effekte treten in Isolatoren auf, in denen die
paramagnetischen Zentren fest lokalisiert sind. Im Gegensatz dazu ist bei Metallen und Fliissigkei-
ten vor allem der sogenannte Overhauser-Effekt von Bedeutung. Eine ausfiihrlichere Beschreibung
dieser Effekte findet sich beispielsweise in [Abr61].

Solid State Effekt

Der Solid State Effekt (SSE) beschreibt den dynamischen Polarisatiosprozess fiir Materialien, bei
denen die Konzentration der paramagnetischen Zentren gering und deren ESR!3)-Linienbreite
schmal im Verhéltnis zur Kernlarmorfrequenz wy ist.

Unter diesen Voraussetzungen koppeln Elek-

Lerlaubte” -7
tronen- und benachbarte Kern-Spins unter dem Ubergange f {

Einfluss von Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu ei- *

nem neuen Vier-Niveau-System. Bei diesem sind,

wegen der hohen Elektronenpolarisation unter

den Bedingungen des polarisierten Targets, die

Bl 7 w,
unteren Niveaus deutlich starker besetzt. Vernach- ‘ ‘e
lassigt man bei diesen Betrachtungen zunéchst die *

Dipol-Dipol-Wechselwirkung, so lassen sich den

einzelnen Niveaus eindeutige Spinkombinationen A

zuordnen. Ubergénge, die mit einem simultanen Abbildung 2.6: Das sich ausbildende Vier-

Spinflip von Elektronen- und Kernspin einherge-  njyequ-System ohne Beriicksichtigung der
hen (siehe Abbildung 2.6), sind verboten, da sie Dipol-Dipol- Wechselwirkung

die Auswahlregel Am = +1 verletzen.

Unter Einbezug der Dipol-Dipol-Wechselwirkung ergibt sich jedoch eine Mischung der ehemals
eindeutigen Zustinde. So ist es nun moglich, die ehemals verbotenen Ubergénge, die mit simulta-
nen Spin-Flips von Kern- und Elektronenspin einhergehen, anzuregen. Eine hohe Relaxationsrate
des Elektronenspins hat dabei zur Folge, dass das System schnell wieder in einen der unteren
beiden Zustédnde zuriickkehrt und das Elektron somit erneut zur Polarisation bereit steht, wie in
Abbildung 2.7 angedeutet wird.

2)Das ungepaarte Elektron wird in dieser Schreibweise durch den Punkt représentiert.
13)Elektronen-Spin—Resonanz im Englischen auch EPR (electron paramagnetic resonance); eine Methode zur
Untersuchung der Charakteristik paramagnetischer Zentren. Mehr zu diesem Thema findet sich im Anhang A .4.
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Abbildung 2.7:  Der Solid
State Effekt unter Beriick-
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Durch diesen Effekt lasst sich durch das Einstrahlen séattigender Mikrowellenstrahlung mit we +wpy
eine Netto-Uberbesetzung des Kernspin-down-Zustandes gegeniiber den Spin-up-Zustandes errei-
chen, woraus eine negative Kenrspinpolarisation resultiert. Analog dazu hat eine Mikrowellenein-
strahlung mit einer Frequenz von w. — wy eine positive Polarisation der Kernspins zur Folge.

Voraussetzung fiir diesen Prozess ist nach [AGT§]

N1 tie

— <1l 2.24
Ne tln ( )

sodass die Relaxationszeit der Elektronen t¢1. deutlich kiirzer sein muss, als die der Nukleonen
-

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zeigt dabei eine Abhingigkeit von 7%, so dass der eigentliche
Polarisationsprozess nur in néchster Ndhe zu den paramagnetischen Zentren ablduft. Zur Aus-
breitung der Polarisation trigt die sogenannte Spindiffusion (siehe unten) bei.

Theoretisch lasst sich auf diesem Weg eine Kernspinpolarisation erreichen, welche nahezu der der
Elektronen entspricht.

Charakteristisch fir den Prozess des Solid State Effekts ist die in Abbildung 2.8 dargestellte
Frequenzkurve mit ihren klar getrennten Polarisationsextrema. In einem solchen Fall spricht man
auch vom well-resolved Solid State Effekt, dem der sogenannte differential Solid State Effekt
(DSSE) gegeniibersteht. Bei diesem konnen die Ubergange nicht mehr klar voneinander getrennt
werden und konkurrieren teilweise. Hierdurch ergeben sich geringere Maximalpolarisationen und
eine zum reinen SSE leicht verschiedene Frequenzkurve, wie sie beispielhaft in Abbildung 2.9
dargestellt ist.

Der Solid-State Effekt beschreibt zwar den Polarisationsprozess einiger Materialien recht genau,
stoft jedoch bei hidufig verwendeten Targetmaterialien wie Alkoholen und Diolen an seine Gren-
zen. Dies ist unter anderem darauf zuriickzufiithren, dass die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
paramagnetischen Zentren untereinander nicht beriicksichtigt wird. Ein exakteres Modell liefert

in einem solchen Fall die Spintemperatur-Theorie.
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Abbildung 2.8: Polarisationsfrequenzkurven sowie Linienbreiten der Ubergangsfrequenzen zum
well-resolved Solid State Effekt
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Abbildung 2.9: Polarisationsfrequenzkurven sowie Linienbreiten der Ubergangsfrequenzen des

differential Solid State Effekts.
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Tss =Tze =Ta 0<Tss <Tze 0<|Tss| <Tze , Tss <0

Abbildung 2.10: Darstellung der Besetzungszahlverteilung der elektronischen Zeemanniveaus
fiir unterschiedliche Mikrowelleneinstrahlungen. a) im thermischen Gleichgewicht b) Kihlung
des elektronischen Dipolreservoirs wéahrend der dynamischen Polarisation in positive Richtung c)
Heizen des Reservoirs, woraus eine negative Nukleonenpolarisation resultiert.

Spintemperatur-Theorie

Die sogenannte Spintemperatur- oder auch Fqual Spin Temperature™®-Theorie beruht auf einem
thermodynamischen Ansatz zur Beschreibung des Polarisationsprozesses. Die theoretischen
Grundlagen dieses Prozesses wurden im Wesentlichen in den 1960er und 70er Jahren durch
ABRAGAM und GOLDMAN [AGT78] entwickelt und basieren auf Erkenntnissen von PROVOTOROV.
Den verschiedenen Wechselwirkungen werden in dieser Theorie unterschiedliche Energiereservoirs
zugeordnet, welche sich jeweils {iber eine entsprechende Temperatur charakterisieren lassen. Die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Elektronenspins wird hier durch die Temperatur Tgg beschrieben,
wohingegen die Zeemanwechselwirkungenergie dieses Spinsystems durch die Temperatur 1,
reprasentiert wird. Analog hierzu léasst sich Ty fiir die nukleonische Zeemanwechselwirkung
definieren.

Bei diesen drei so eingefiihrten Spintemperaturen handelt es sich nur im theoretischen Sinn
um Temperaturen, da sie vielmehr die Besetzungszahlverteilung innerhalb der unterschiedlichen
Niveaus iiber ein thermodynamisches Modell beschreiben. Demgegeniiber steht die sogenannte
Gittertemperatur T, welche als echte Temperatur mit den im Rahmen von Messungen ermittelten
Temperaturwerten iibereinstimmt.

Fiir den Polarisationsprozess betrachtet man nun zunéchst das elektronische Spinsystem, dessen
Zeemanniveaus durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zu quasi-kontinuierlichen Bandern mit
der sogenannten Dipolbreite A verbreitert sind. Durch das Einstrahlen von Mikrowellen nahe der
Elektronenlarmorfrequenz w, + § konnen nun Uberginge zwischen den verschiedenen Bereichen
der Zeemanbénder gezielt angeregt werden, wie es in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt
ist. Séttigende Mikrowelleneinstrahlung fithrt hier zu einer Gleichbesetzung entsprechender

Bereiche. Auf diese Weise tréigt die zur Elektronenresonanzenergie hw, fehlende, beziehungsweise

Wkurz EST
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iiberschiissige, Energie hd zu einem Umordnungsprozess innerhalb des Dipolreservoirs bei. Da sich
die Verteilungen innerhalb der Zeemanbéander durch eine Temperaturdnderung des Dipolreservoirs
(Tss) charakterisieren lassen, spricht man auch vom Kiihlen (0 < 0) beziehungsweise Heizen
(6 > 0) dieses Reservoirs.

Die Polarisationsiibertragung auf die Nukleonen geschieht durch den thermischen Kontakt
zwischen Nukleonen- und Elektronenspinsystem tiber die Hyperfeinwechselwirkung. Dieser Prozess
kann als vom Gitter isoliert betrachtet werden. Initiiert wird er durch einen simultanen Spinflip,
auch Flip-Flop genannt, zweier antiparallel ausgerichteter Elektronenspins, gekoppelt mit einem
Nukleonenspinflip. Da sich die Elektronenpolarisation bei diesem Prozess nicht dndert, Tz, somit
konstant bleibt, wird die fiir den Nukleonenspinflip benttigte Energiedifferenz dem Spin-Spin-
Wechselwirkungsreservoir entzogen beziehungsweise zugefithrt. Hieraus ergibt sich, dass sich die
Spintemperaturen des Dipolreservoirs Tgg und des Nukleonenzeemanreservoirs 17y angleichen.
Man spricht aus diesem Grund auch von Thermal Mixing.

Nur im Falle des thermischen Gleichgewichts stimmen die vier definierten Temperaturen iiberein.
Ansonsten stehen die definierten Temperaturen durch die bereits in Gleichung 2.22 definierte
Brillouin-Funktion im direkten Bezug zu den jeweiligen Besetzungszahlen des betrachteten

Systems.

Spindiffusion

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den paramagnetischen Zentren und den Kernspins
weist eine starke Abhéangigkeit vom Abstand r zwischen den beteiligten Partnern auf. Aus diesem
Grund werden nur Kernspins in unmittelbarer Nahe der paramagnetischen Zentren auf die in
den vorherigen Abschnitten dargestellte Weise polarisiert.

In herkdmmlichen Targetmaterialien iibersteigt die Anzahl der Kernspins die der quasi-freien
Elektronen jedoch um einen Faktor von etwa 1000, weshalb die obigen Betrachtungen nicht
ausreichen, um eine iiber das gesamte Targetmaterial nahezu gleichméfige Polarisation zu
erreichen.

An dieser Stelle spielt der Prozess der sogenannten Spindiffusion eine wichtige Rolle. Dabei
tauschen zwei benachbarte Kernspins in einem Flip-Flop-Prozess ihre Ausrichtung. Hierdurch
breitet sich der Grad der Kernspinpolarisation in der Ndhe der paramagnetischen Zentren langsam

in einer Art Domino-Effekt in weiter entfernten Regionen aus.

2.5 Nukleonische Relaxation

Wie anhand der in Gleichung 1.5 angegebenen figure of merit fiir polarisierte Targets zu erken-
nen ist, ist die mittlere Targetpolarisation Pr iiber die Experimentdauer von entscheidender
Bedeutung fiir die Giite eines gewdhlten Targets.

Neben der erreichbaren Maximalpolarisation P, sind somit die Aufbau- und Relaxationszeiten
des Targetmaterials von Relevanz. Die Aufbauzeit ¢, charakterisiert in diesem Zusammenhang
die Zeit, die wahrend der dynamischen Nukleonenpolarisation bendtigt wird, um die Targetpo-
larisation P von Null auf 1 — exp(1) ~ 63% ihres Maximalwertes P,,q, zu vergrofiern. Da es

sich hierbei um einen Wachstums-Prozess handelt, kann der zeitliche Polarisationsverlauf als
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exponentielle Anndherung an die maximale Polarisation P, verstanden werden:

P(t) = Pras (1 —exp (-t tf)) (2.25)

Gleiches gilt fir den Relaxationsprozess der Targetpolarisation in Abwesenheit der fiir den

DNP-Prozess bendtigten Mikrowelleneinstrahlung, beispielsweise im frozen spin - Modus. Hier
ist die Relaxationszeit 1, ein Maf fiir die Zeit, die die Targetpolarisation benétigt, um ins

thermische Gleichgewicht zuriickzukehren:

P(t) = A-exp (-f) + Pri (2.26)

in

Aus experimenteller Sicht sollte die Aufbauzeit ¢4, der Probepolarisation daher moglichst kurz
ausfallen, wihrend die Relaxationszeiten t1,, gerade im Hinblick auf Untersuchungen im frozen
spin - Modus, moglichst lang sein sollten.

Nach [AG82] werden die Aufbau- und Relaxationszeiten der Nukleonenpolarisation mafigeblich
durch die paramagnetischen Zentren des Probenmaterials vermittelt. Naherungsweise ergibt sich

dabei folgende Proportionalitit zwischen den verschiedenen Relaxationsraten:

1 ( 1 )2 1
— x| =) — 2.27
tin By/) tie (2.27)
Die nukleonischen Relaxationraten hingen also im erheblichen Mafl von der Stérke des externen
Feldes By ab. Fiir tiefe Temperaturen und hohe Magnetfelder, bei denen eine Dominanz des im
weiteren Verlauf dargestellten direkten Prozesses der elektronischen Relaxation zu erwarten ist,
wird die nukleonische Relaxationsrate weiter durch den Einfluss der natiirlichen Polarisation des

elektronischen Spinsystems Prg . (siehe Gleichung 2.21) herabgesetzt:

1 1\2 1
— — ) = (1- P? 2.28
tin > <Bo> tie < TE’E) ( )

Dieses Verhalten erklart sich dadurch, dass immer mehr Elektronenspins in ihrem niedrigeren
Energieniveau eingefroren sind und somit nicht mehr zur Vermittlung der nukleonischen Relaxa-
tion beitragen konnen.

Unter experimentellen Bedingungen ist eine genaue Ermittlung der jeweiligen Aufbauzeiten
der Nukleonen- und Elektronenpolarisation schwierig, da bereits leichte Variationen der Ein-
strahlfrequenz des Mikrowellenfeldes oder eine Leistungsdnderung dieses Feldes zu erheblichen
Abweichungen vom realen Wert fithren kénnen. Gleiches gilt in geringerem Mafle auch fiir die
ermittelte Polarisation einer Probe. Zwar kann hier die Mikrowellenfrequenz im Laufe des Po-
larisationsaufbaus variiert und angepasst werden, jedoch ist nicht vollkommen sicherzustellen,
dass die optimalen Mikrowellenfrequenzen (w4 und w_) ermittelt werden konnten. So weisen die
optimalen Polarisationsfrequenzen beispielsweise bei Trityl-dotierten D-Butanol-Proben (siche
Kapitel 5) lediglich eine Breite von etwa 65MHz auf.

Daher bietet sich eine genauere Untersuchung der jeweiligen Relaxationszeiten der unterschiedli-
chen Spin-Systeme an. Diese Prozesse konnen weitestgehend losgelost vom jeweiligen Mikrowel-
lenfeld betrachtet werden.
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2.5.1 Paramagnetische Relaxation

Wie unter anderem in [Hes09] beschrieben, ist zu vermuten, dass fiir den Prozess der paramagne-
tischen Relaxation in den vorliegenden Materialien vor allem Spin-Phonon-Wechselwirkungen
verantwortlich sind.

Zwar ist die Kopplung der elektromagnetischen Strahlung mit dem elektronischen Spinsystem
deutlich grofler als bei der Spin-Phonon-Wechselwirkung, jedoch wird bei Temperaturen im
Bereich von etwa einem Kelvin dieser Effekt durch die Uberzahl an verfiigbaren Phononen in
einem gegebenen Frequenzintervall mehr als ausgeglichen.

FEine ausfiihrliche Betrachtung zur Klarung der Natur der Spin-Phonon-Wechselwirkung wird
unter anderem in [AB70] geliefert. Die im Folgenden beschriebenen theoretischen Zusammenhénge
wurden urspriinglich fiir ionische Kristalle mit sogenannten Kramers-Zentren'®) postuliert und
konnen daher fiir die Betrachtung der in dieser Arbeit behandelten gefrorenen, chemisch dotierten
D-Butanolproben lediglich als Orientierung dienen.

Eingeleitet wird die Spin-Phonon-Wechselwirkung demnach tber die sogenannte magnetische
Tonen-Gitter-Wechselwirkung. Hier fithren die Vibrationen des Kristallgitters zu einer Relativbe-
wegung der geladenen Teilchen innerhalb des Gitters, welche sich wiederum in einer Modulation
des elektrischen Kristallfelds niederschlégt und so auch auf die Bahnbewegung der Elektronen.
Durch die Spin-Bahn-Kopplung wirken diese Effekte schlielich auf den Elektronenspin ein und
koénnen so die Besetzungszahlen der unterschiedlichen Niveaus beeinflussen.

Im Folgenden sollen die wichtigsten Prozesse der sich aus dieser Theorie ergebenen Effekte
kurz betrachtet werden. Hierbei soll insbesondere auf die Abhéngigkeiten der sich ergebenen

Relaxationsraten tl_el von Magnetfeld B und Gittertemperatur T' eingegangen werden.

Der direkte Prozess

Der sogenannte direkte Prozess beruht auf einer Ein-Phonon-Wechselwirkung mit dem elektro-
nischen Spinsystem und stellt laut [AG82] unter DNP-Bedingungen (7' < 1K, B > 1T) fiir
gewohnlich den dominierenden Spin-Phonon-Wechselwirkungsprozess dar. Die fiir einen Spin-Flip
des freien Elektrons benétigte Energie hws wird {iber die Absorption beziehungsweise Emission
eines Phonons eben jener Energie bereitgestellt, wodurch nur ein relativ schmales Band des
Phononspektrums an diesem Prozess beteiligt ist.

Die, durch den direkten Prozess verursachte, longitudinale elektronische Relaxationsrate t1_el,d

lésst sich in erster Ndherung, wie unter anderem in [JMALOQ9], durch
t.1(D) < BT (2.29)

charakterisieren und weist somit eine hohe Abhéngigkeit vom anliegenden Magnetfeld sowie eine
lineare Abhéngigkeit von der Temperatur auf. Bei genauerer Betrachtung der zugrunde liegenden

Abhéngigkeiten

hw
1 5 s
+1(D) o u coth (2 kBT) (2.30)

15)Diese Art von paramagnetischen Zentren weist lediglich ein ungepaartes Elektron pro Gitterzelle auf.
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Direkter Prozess Raman-Prozess Orbach-Prozess

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung der verschiedenen Relaxationszprozesse, welche
durch die Spin-Phonon-Wechselwirkung hervorgerufen werden.

ist jedoch zu erkennen, dass diese Naherung nur fir 2%281“ < 1 gilt. In diesem Fall lasst sich
1

der Kotangens Hyperbolicus durch coth(z) ~ ; anndhern. Fiir die in Kapitel 5 durchgefiihrten

Untersuchungen variiert das Verhéltnis 220;? jedoch lediglich im Bereich von 0,8 (fiir 2,1 K bei
2,5T) bis 3,36 (fir 1K bei 5T). Daher erscheint die einfache Niaherung an das theoretische

Verhalten der Relaxationsraten nicht angemessen. Stattdessen ist das Verhalten des Kotangens

Hyperbolicus in gegebenen Wertebereichen explizit zu beriicksichtigen, wodurch sich folgende

Proportionalitidten fiir den direkten Prozess ergeben:

— (D) x (2.31)

1 { coth (c- %) bei konstantem Feld By
tle

B{ - coth (¢ By) bei konstanter Temperatur T

Der Raman-Prozess

Dem Raman-Prozess liegt die Wechselwirkung eines Elektronenspins mit zwei Gittermoden
unterschiedlicher Energie zugrunde. Bei diesem Zwei-Phonon-Prozess wird ein Phonon absorbiert,
wahrend ein Zweites, welches sich um den Energiebetrag hws vom Ersteren unterscheidet, emit-
tiert wird. Die dem Spinsystem somit zu- beziehungsweise abgefithrte Energie geht mit einem
simultanen Spinflip des freien Elektrons einher.

Anders als am direkten Prozess konnen hier nahezu alle Phononen des Energiespektrums teil-
nehmen. Diese Uberzahl an zur Verfiigung stehenden Phononen wird jedoch durch die geringere
Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses zweiter Ordnung herabgesetzt. Somit ergibt sich fiir die
hervorgerufenen Relaxationsraten tl_el eine starke Abhéngigkeit von der jeweiligen Temperatur,

welche sich vereinfacht durch
t1M(R) = RW*T" + R'T? (2.32)

darstellen lasst.

Der Orbach-Prozess

Ein weiterer Zwei-Phonon-Prozess ist durch den sogenannten Orbach-Prozess gegeben, welcher

in gewisser Hinsicht eine Verkniipfung der beiden bereits erwidhnten Prozesse darstellt.
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Eine Grundvoraussetzung fiir diesen Prozess stellt die Existenz eines angeregten Zustands (in
Abbildung 2.11 mit [«] gekennzeichnet) dar, dessen Energie A jedoch innerhalb des Phononen-
Spektrums liegt. Uber die Absorption eines hochenergetischen Phonons wird nun, analog zum
direkten Prozess, der Spin in den angeregten Zustand gehoben. Uber die anschlieBende Emission
eines weiteren Phonons der Energie A 4+ hw, relaxiert der Spin schliefilich in den unteren
Grundzustand. Im Gegensatz zum Raman-Prozess, wird beim Orbach-Prozess kein virtuelles,
sondern ein reales Niveau angeregt. Somit kann an diesem Prozess lediglich ein relativ schmales
Frequenzband des Phononen-Spektrums teilnehmen. Man spricht daher bei diesem indirekten
Ubergang zwischen den beiden Spin-Grundzustéinden auch von einem resonanten Zwei-Phonon-
Prozess.

Die sich ergebenen Relaxationsraten weisen eine relativ starke Temperaturabhéngigkeit auf, wie
anhand von

A3

exp(A/kgT) — 1

t71(0) (2.33)
zu erkennen ist. Eine Magnetfeldabhédngigkeit ist hingegen nur in eben jenem Maf3 gegeben,
indem der angeregte Zustand mit dem &ufleren Feld variiert.

Im Gegensatz zum Raman-Prozess legt dieser zweistufige Prozess mehrere Relaxationsraten
nahe. Geht man jedoch davon aus, dass die beiden starke Unterschiede in ihrer Relaxationsrate
aufweisen, so wird die Gesamtrelaxation mafigeblich durch den langsameren Prozess kontrolliert.
Es ist zu erwarten, dass unter den gegebenen Bedingungen A < kpT die Absorption des

hochenergetischen Phonons hier den dominanten Prozess darstellt.






3 Kernmagnetische Resonanz

Zur Ermittlung der Polarisation von Festkorpertargets fiir Polarisationsexperimente hat sich
seit Beginn dieses Forschungsfeldes die Methode der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie
etabliert. Der zugrunde liegende Effekt der kernmagnetischen Resonanz, welcher hdufig mit
dem Akronym NMRY abgekiirzt wird, wurde 1946 durch die beiden Physiker BLocH [BHP46]
und PURCELL [PTP46] unabhéngig voneinander entdeckt. Die Bedeutung dieser Entdeckung
wurde 1952 durch die Verleihung des Nobelpreises fiir Physik an eben jene beiden Physiker
hervorgehoben und zeigt sich auch durch das breite Einsatzgebiet der NMR-Spektroskopie im
heutigen Wissenschaftsbetrieb.

So wird dieses Verfahren in vielen naturwissenschaftlichen Disziplinen, wie der Chemie oder der
Biochemie, eingesetzt, um die Struktur von Molekiilen genauer zu untersuchen. Auch in vielen
Ingenieurswissenschaften hat dieses nicht-invasive Verfahren heute Einzug gehalten, um etwa
Systeme ohne duflere Stérung oder gar Zerstérung zu untersuchen. Einem breiten Publikum ist
das NMR-Prinzip durch die Magnetresonanztomographie aus der Medizin bekannt, wo es die
Palette der bildgebenden Verfahren, wie Rontgen und die damit verwandte Computertomographie
um eine weitere nicht-invasive, und dazu noch von ionisierender Strahlung freie, Variante ergénzt.
Im Folgenden sollen die Grundlagen dieses Verfahrens sowie die Bedeutung fiir die Erforschung
polarisierter Festkorpertargets beschrieben werden. Insbesondere soll dabei kurz auf die grundsétz-
lichen Unterschiede der beiden geldufigen Verfahren, der gepulsten und der continuous wave-NMR,

eingegangen werden.

3.1 Grundlagen

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie beruht auf der Ungleichbesetzung der Zeeman-
niveaus eines Teilchenensembles im magnetischen Feld. Dabei spielt es keine Rolle, ob diese
Besetzungszahldifferenz auf natiirlichem Weg, wie bei der TE-Polarisation (siehe Abschnitt 2.4.1),
zustande gekommen ist, oder etwa auf die dynamische Nukleonenpolarisation (siehe Abschnitt
2.4.2) zurtickzufiihren ist.

Durch die geschickte Manipulation der Besetzungszahldifferenz und der damit einhergehenden
Anderung der Probeneigenschaften lassen sich Riickschliisse auf die tatsichlichen Besetzungszahl-
verhéltnisse der Energieniveaus ziehen. Dies soll in den folgenden Abschnitten genauer dargelegt

werden.

U Englisch: nuclear magnetic resonance.
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3.1.1 Induzierte Uberginge — Resonanzabsorption

Grundlegend fiir NMR-Experimente ist die Uberlagerung des
externen Magnetfeldes durch ein zusétzliches, zum externen
Feld orthogonal ausgerichtetes, oszillierendes Feld (sieche Ab-
bildung 3.1). Durch das Einstrahlen eines solchen Feldes, der

Form

F-Feld Bxe

Byp =2Bjcoswt (3.1)

lassen sich Ubergénge zwischen den unterschiedlichen Zeeman-
niveaus induzieren. Dabei wird bei einem Ubergang vom ener-

getisch niedrigeren, zum hoheren Niveau ein Strahlungsquant |||lmrlll - &8 | |llmm

vom Hochfrequenzfeld aufgenommen, beziehungsweise im um-

gekehrten Fall ein Strahlungsquant abgegeben. Aus Griinden statisches

Magnetfeld Bo

der Energieerhaltung muss bei diesem Vorgang gewéhrleistet

sein, dass die vom Hochfrequenzfeld emittierte beziehungs-
weise absorbierte Energie mit der Energiedifferenz AE der Abbildung 3.1:  Schemati-

Zeemanniveaus iibereinstimmt. sche Darstellung eines NMR-
FExperiments

hv = hw = AE (3.2)

Da dies nur im Bereich der Larmorfrequenz wy, gegeben ist, spricht man auch von Resonanzab-

sorption.

Betrachtet man am Beispiel des Protons ein System von Spin—%—Teilchen, so sind die ange-

nommenen Besetzungszahlen durch Ny, fiir den energetisch niedrigeren Zustand und N_y/,
gegeben.

Die Anderung der Besetzungszahlen lisst sich schlief3-

lich mit Hilfe der Ubergangswahrscheinlichkeit Wy N

zwischen den beiden Niveaus ausdriicken, wie in Ab- A
bildung 3.2 dargestellt. Dabei ist zu beriicksichtigen, X
dass beide Ubergangsrichtungen gleich wahrschein-
lich sind. A A

N

1/2

Ny, = War (N_1/2 - N1/2) =—-N_y, (3.3)

Abbildung 3.2: Darstellung der Beset-
Wie leicht zu erkennen iSt, fuhrt dieser Vorgang zu Zungszahlen und induzierten Ubergange m

einer Verringerung der Besetzungszahldifferenz. Die Zwei-Niveau-System

Energiednderung ist dabei tiber

B(w) = (N, = Ny) AE = 2Wpp (N; — N|) fw
Ny — N,

mARRES
N¢+N¢ U.)

= 2Wy p PNTw (3.4)

=2Wyr

gegeben und somit direkt proportional zur Polarisation P. Die Ubergangswahrscheinlichkeit W
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ist dabei laut [Har86] durch

Wir(w) = 2%%723%]5(00) (3.5)

gegeben und folgt somit dem Linienprofil f(w) der endlich breiten Resonanz.

Obgleich diese Beschreibung sehr einfach gehalten ist, erklért sie doch die grundlegenden Zusam-
menhénge wihrend des Messprozesses. Insbesondere die spéater ndher beleuchtete Methode der
cw-NMR l&sst sich mit diesem phdnomenologischen Ansatz recht gut erfassen.

Zur genauen Beschreibung der Methode der gepulsten NMR, reicht dieser Ansatz jedoch nicht
aus. Auch die Bedeutung einer phasensensitiven Messung lisst sich durch diese Uberlegungen

nicht vollstdndig vermitteln.

3.1.2 Blochgleichungen und Magnetisierung

Eine alternative Beschreibung der Vorgange innerhalb einer Probe wahrend und nach der Einstrah-
lung des Hochfrequenzfeldes entwickelte BLOCH (siehe [Blo46]). Die sogenannten Blochgleichungen
stellen dabei eine makroskopische Beschreibung der Wechselwirkungen zwischen Probe und den

unterschiedlichen Magnetfeldern, in der Form von klassischen Bewegungsgleichungen, dar.

Ein Uberblick iiber die Blochgleichungen ist in nahezu jedem 4B

0
Buch zum Thema Kernmagnetische Resonanz zu finden, wie 1
etwa in [Har86] oder [S1i9%0]. g 2

Als Ausgangsgrofle werden hier nicht die einzelnen magneti-

schen Momente und die unterschiedlichen Besetzungszahlen
der Zeemanniveaus betrachtet, sondern die durch die Summe

der einzelnen magnetischen Momente hervorgerufene Gesamt-

Magnetisierung M einer Probe.

R N
Ni-y
7

! (3.6)

<| =

o
- o=

.....

Betrachtet man lediglich die zum dufleren Magnetfeld parallel m=—=
verlaufende, ungestorte Magnetisierungskomponente, so zeigt

Abbildung 3.3: Die einzel-
nen magnetischen Momente
(hier von Spin-3-Teilchen) im
externen Feld By koppeln zur
Gesamtmagnetisierung My ei-
ner Probe.

sich, dass diese weitestgehend mit der Polarisation eines Teilche-

nensembles iibereinstimmt (siehe [SW92]):
My = Nvh(l,) = NgunIP; (3.7)

BLOCH geht nun davon aus, dass sich die Gesamtmagnetisierung

dhnlich der einzelnen magnetischen Momente verhélt. So macht er die sinnvolle Annahme, dass,
wie bereits in Abschnitt 2.3.1 dargestellt, durch ein homogenes Magnetfeld ein Drehmoment auf
die einzelnen magnetischen Momente und somit auch auf die Gesamtmagnetisierung einer Probe

ausgeiibt wird. Hieraus resultiert eine Anderung des Gesamtdrehimpulses L =MV x B einer
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Probe, welche sich auf eine zeitliche Anderung der Magnetisierung gemif

1dM
v dt

—

M x B = (3.8)

iibertrigt. Die Losung dieser Differentialgleichung resultiert abermals in einer Prézession, diesmal
die der Magnetisierung, um die betrachtete Magnetfeldachse mit der Larmorfrequenz w; = —vB.
Weiterhin wird angenommen, dass nach einer Stérung der Magnetisierung, beispielsweise durch

das Einstrahlen eines HF-Feldes, diese wieder in ihre Gleichgewichtslage

0
My=1] 0 (3.9)
My

zuriickkehrt. Dabei unterscheidet man zwischen longitudinalen und transversalen Magnetisierungs-
komponenten. Die dem longitudinalen Prozess zugrunde liegende Spin-Gitter-Relaxationszeit
t1 ist dabei bereits aus den Beschreibungen im vorherigen Kapitel bekannt. Sie fithrt zu einer

Anderung der longitudinalen Magnetisierungskomponenten geméf

dM, M, — My
_ . 3.10
dt t (3.10)

Fiir die transversale Komponente beziehungsweise die Quermagnetisierung lduft hingegen ein
analoger Prozess mit einer zweiten charakteristischen Relaxationszeit ab, der sogenannten Spin-

Spin- oder auch transversalen Relaxationszeit ts.

dM M dM, M
T=-"7 bgw. —ZL=-"Y . 3.11
dt OV T t (3.11)

Fir Hochfrequenzfelder, deren Amplitude klein gegeniiber dem statischen Magnetfeld ist, lassen
sich diese Effekte durch die Bewegungsgleichung

—

dM

S M x B - (M. = Mo)e: M€y + My (3.12)
dt 51 to
darstellen. Die resultierende Magnetfeld wird in diesem Fall durch
By cos(wt)
B=|- B sin(wt) (3.13)
By

reprasentiert. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass ein geméfl Gleichung 3.1 oszillierendes Hoch-
frequenzfeld durch die Superposition zweier entgegengesetzt rotierender Felder ausgedriickt
werden kann, wie durch Abbildung 3.1.2 graphisch dargestellt wird. Die mit —w rotierende
Feldkomponente kann dabei vernachléssigt werden, da sie fern ab der Resonanz liegt und somit

nahezu keinen Einfluss auf die Probe ausiibt.

Ubergang ins mitrotierende Koordinatensystem

An dieser Stelle ist es hilfreich, in ein rotierendes Koordinatensystem zu wechseln, welches mit der

Frequenz & = —weé), um das externe Feld rotiert, sodass die Komponente des Hochfrequenzfeldes
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Abbildung 3.4:

Darstellung des
oszillierenden Hoch-
frequenzfeldes als

Uberlagerung — zwei-
er entgegengesetzt
rotierender Feldkom-
ponenten.

B=1| o0 (3.14)

an. Betrachtet man nun die Anderung der Magnetisierung, wie sie durch Gleichung 3.8 fiir

kartesische Koordinaten gegeben ist, erhdlt man in diesem rotierenden System wegen der Koordi-

dF dF 4
) = (Y —exF (3.15)
dt dt

rot Lab

—

CU\Z[:P;/(MXB')—)M ’y(ﬁ)(é)—({ﬂ)(ﬁ)

di
:fy(]\:]x (ﬁ#j)) . (3.16)

natentransformation

die Darstellung

Das wirkende Magnetfeld lasst sich in diesem Fall zu einem effektiven Feld B, ¢ zusammenfassen.
Mit w = —yB (fiir die beiden Magnetfelder By und Bj) ergibt sich

Beyy = (Bo + i) €. + B18, = (Bo — B,) €. + B16, (3.17)
_ (—wo +w)e, + W1y _ AWE, + w16, . (3.18)
Y Y
Al

Bezieht man dies nun in die Darstellung fiir <z~ mit ein, so folgt fiir die einzelnen Komponenten:

dM, M, —
-z AwM
di , oMy
dM, — M —
g = AWM=t el
dM, — M, — M,
= M, — —=2 0 3.19
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Abbildung 3.5:
Veranschaulichung
des effektiv wirkenden
Magnetfelds éeff m
rotierenden  Koordi-
natensystem  (links)
sowie die Wirkung

eff

dieses Feldes auf die » X
Probenmagnetisie- —
rung M (rechts) M
Im statischen Fall % = 0 fithrt dies zu folgenden Magnetisierungen:
~ Awwit3
M, = M, 3.20
v 1+ (tgAw)Z + w%tltg 0 ( a)
—~ w1t2
M, = M, 3.20b
Y 1+ (tAw)? + witqts 0 ( )
~ 1+ (Awty)?
M. = +(Awta)” (3.20¢)

1+ (tzAw)Q + w%tltz

Aus diesen Gleichungen ist die Proportionalitét aller drei Komponenten zur Magnetisierung
My im stationédren Fall direkt ersichtlich. Somit kann gefolgert werden, dass die longitudinale
Magnetisierung einer Probe iiber die transversalen Magnetisierungskomponenten im stationéren
Fall gemessen werden kann.

Die Riicktransformation in kartesische Koordinaten ergibt sich schliellich durch

M, (t) = M, coswt — My sin wt
My(t) = M, sinwt — My sin wt (3.21)

oder auch

M, +iM, = (M, +iM,) ™" . (3.22)

3.1.3 Suszeptibilitat

Nachdem die Zusammenhéange zwischen den verschiedenen Magnetfeldern und der damit ein-
hergehenden Magnetisierungsdnderung aufgestellt wurden, stellt sich die Frage, wie man einen
Zugriff auf diese Groflen erhélt.

Dies gelingt mit Hilfe der sogenannten Suszeptibilitét x, welche ein Maf fiir die Magnetisierbarkeit
eines Materials im magnetischen Feld angibt. Im statischen Fall xq stellt sie im Wesentlichen eine

Proportionalitdtskonstante zwischen angelegtem Magnetfeld By und der damit einhergehenden
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Magnetisierung

My =B, (3.23)
Ho

dar, wobei pg hier die magnetische Feldkonstante bezeichnet. Fiir hochfrequente Wechselfelder

lasst sich dementsprechend die sogenannte komplexwertige HF-Suszeptibilitat durch
X(w) =X (w) —ix"(w) (3.24)

darstellen. Ubertrigt man dies auf die Magnetisierungskomponenten orthogonal zum externen

Feld, so ergeben sich diese zu

=2— (x'(w) coswt + X" (w) sinwt) (3.25)

beziehungsweise

B
M, (t) = 222 (' (w) sinwt — X" (w) coswt) . (3.26)
Ho
Vergleicht man dies mit den in Gleichung 3.21 gewonnenen Ergebnissen, so erkennt man, dass

folgende Zusammenhénge bestehen:

M, (t)
9B,

X//(w) _ My(t)

/ —
=g und  x'(w) = p

(3.27)

Daher ist es moglich, iiber die verschiedenen Anteile der HF-Suszeptibilitdt auf die transversalen
Magnetisierungskomponenten der Probe zu schliefen, welche wegen den Gleichungen 3.20a und

3.20b proportional zur longitudinalen Magnetisierung sind.

3.1.4 Linienform und Polarisation

Anhand dieser Voriiberlegungen kann nun auf die natiirliche Linienform von x/(w) und x”(w)
geschlossen werden.

Betrachtet man zunichst x”(w) aus Gleichung 3.27, so folgt mit Hilfe der Gleichungen 3.23 und

3.20b sowie w = —yB der Zusammenhang
7 _ Xowo? w1ty
(w) = 2. .2
201y 1+ (tg(o.) — (,U())) + witite
_ Xowo lo
2 1+ (t2(w —wp))? + witits
_ Xowo 1

2t9 71+‘*21§t1t2 + (w — w0)2
_ XowoT o/
" 2t0 02 4 (w — wp)?
—_——
fLorentz (WﬁWO)

(3.28)
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Amplitude [a.u.]

— Absorptionsteil .
_0'5— - - Dispersionsanteil ~e

-10 -5 0 5 10
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Abbildung 3.6: Darstellung von Absorptions- und Dispersionsanteil

X" (w) spiegelt also das bekannte, normierte Lorenzprofil wider, wobei o = t5 L1+ w2t ty gesetzt
wurde und der vollen Halbwertsbreite?) der Kurve entspricht.
Fiir x/(w) erhilt man nach analoger Betrachtung

/( ):wﬂ

X (w w—wp) - (3.29)
20

Aus Griinden die im weiteren Verlauf gekldrt werden, nennt man den Imaginérteil der Sus-
zeptibilitdt x”(w) auch den Absorptionsanteil. Sein Maximum weist er in der Resonanz, bei
w = wyp, auf und verlauft beziiglich dieser symmetrisch. Der sogenannte Dispersionsanteil x'(w)
hingegen verlauft asymmetrisch beziiglich der Resonanzfrequenz und nimmt bei ihr folglich den
Wert Null an. Sein Maximum weist der Dispersionsanteil genau bei der Halbwertsbreite des
Absorptionssignals, also bei w = wy & o, auf. Eine Darstellung der idealisierten Kurvenverldufe
findet sich in Abbildung 3.6.

Die Halbwertsbreite der Lorenzkurve ergibt sich fiir schwache Felder (w; < t1t2) zu

1

2
(Aw)FWHM = — bzw. (AV)FWHM = — , (330)
to Tto

sodass man fiir schmale Profile auf eine lange transversale Relaxationszeit schliefen kann.

Bei realen Experimenten kommt es jedoch zu einer Linienverbreiterung, welche im Wesentlichen
auf apparative Umstédnde, wie Feldinhomogenitdten 6 B/B und zeitliche Schwankungen im Magnet-
feld § B/dt zuriickzufithren ist. In diesem Fall ist to, welches die reine Spin-Spin-Relaxationszeit

darstellt, durch eine effektive Relaxationszeit ¢35, mit

111
— =4 3.31
AT (3:31)

2Im Englischen haufig mit FWHM fiir full width half mazimum abgekiirzt.
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zu ersetzen, welche weitere Effekte beriicksichtigt. Daher ergibt sich die tatsdchlich gemessene
Signalform héufig zu einer Faltung aus Lorenz- und Gauss-Profil. Zudem koénnen die Linien aus
anderen Griinden verbreitert sein, wie etwa in Abschnitt 5.2.1 ausgefiihrt wird. In diesem Fall
muss iiber das gesamte Spektrum summiert werden.

In einem letzten Schritt soll nun die Beziehung zwischen dem ermittelten NMR-Spektrum und
der Polarisation einer Spinspezies verdeutlicht werden. Wie bereits in Gleichung 3.23 gezeigt, ist
die Probenmagnetisierung proportional zur statischen Suszeptibilitdt xo sowie zum dufleren Feld

By. Mit Hilfe von Gleichung 3.7 ergibt sich der Zusammenhang

By

Pr=——"""—xo0
NgpopnI

(3.32)

zwischen Probenpolarisation Py und der Suszeptibilitit xo. Wie in [Dul96] anhand der Kramers-
Kronig-Relation gezeigt wird, héngen Dispersions- und Absorptionsanteil der Suszeptibilitét

zusammen, sodass sich folgende Beziehung aufstellen lasst:

o0

SEE®

X'(0) = xo0 = (3.33)

0

Durch (0 | wird angedeutet, dass lediglich der Hauptteil des Intergrals (wie etwa in [Sli90]

beschrieben) zu beachten ist. Somit kann die Polarisation durch

By 2 wox”( wox”(
P=—"2 o= / “oX"(@) 4., oc/ 3.34
NgpopunI X (ﬂg 2 N?VNI> & (3.34)

bestimmt werden. Da im Allgemeinen der Absorptionsanteil x”(w) der Suszeptibilitit lediglich
in einem schmalen Bereich Aw von Null verschieden ist®), variiert das Verhaltnis “0 nur gering

und kann vernachldssigt werden. Daher ergibt sich die Polarisation zu
P=k / X'(w) dw . (3.35)
Aw

Die Targetpolarisation eines Teilchenensembles ist somit direkt proportional zum Integral iiber

den Absorptionsanteil x”(w), sprich zur Fliche unterhalb der Resonanzlinie.

Polarisationsbestimmung mittels NMR

Nachdem die Proportionalitdt zwischen der Flache unter dem NMR-Profil und der Polarisation
dargelegt wurde, kann nun die absolute Polarisation einer Probe bestimmt werden. Hierzu nutzt
man, wie bereits in Abschnitt 2.4.1 angedeutet, die TE-Polarisation.

Bei bekannten Magnetfeld- und Temperaturwerten lisst sich ihr Wert fiir ein gegebenes Teil-
chenensemble berechnen. Auf diese Weise ldsst sich den gemessenen Flécheneinheiten Frp im
thermischen Gleichgewicht ein exakter Polarisationswert Prg zuordnen. Mittels dieser Eichung,

die zur Minimierung der Unsicherheit zusétzlich bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt

3)Eine Ausnahme bildet hier beispielsweise das Spektrum von *N in NHj, dessen Resonanzlinie bei 2,5 T eine
Breite von etwa 5MHz bei einer Kernlarmorfrequenz von wy, 14y = 7, 7MHz aufweist.
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werden kann, ergibt sich so ein Proportionalititsfaktor &k zwischen Polarisation und Fléachen-
einheiten. Diesen nennt man auch den Enhancement-Faktor. Hierdurch ist es nun méglich,
beliebigen Flicheneinheiten F', welche auch wéihrend des dynamischen Polarisationprozesses

ermittelt worden sein kénnen, einen Polarisationswert P geméfl

P
p="E. p—k.F (3.36)
Frg

zuzuordnen.
Neben dieser Methode der Polarisationsbestimmung l&dsst sich fiir bestimmte Targetmaterialien,
wie etwa fiir das quadrupolverbreiterte D-Butanol, die Polarisation auch auf andere Weise

ermitteln, wie ndher in Abschnitt 5.2.2 ausgefiihrt wird.

3.2 Ermittlung der Absorptionskurve

Wie gezeigt wurde, kann die Polarisation eines Teilchenensembles {iber den absorptiven Anteil
der HF-Suszeptibilitit x" (w) der untersuchten Spinspezies bestimmt werden.
Wie im Folgenden erldutert werden soll, lasst sich das ergebende Resonanzlinienprofil dabei auf

zwel unterschiedliche Arten detektiert werden.

3.2.1 continuous wave NMR

Bei der sogenannten continuous wave NMR-Methode, kurz cw-NMR, wird die induktive Kopplung
der Suszeptibilitdt des Probenmaterials mit einer Spule ausgenutzt. Meist verwendet man bei
diesem Verfahren die sogenannte Purcell-Methode?), bei welcher die gleiche Spule zur Induktion
der Ubergiinge zwischen den Energieniveaus und zur Aufnahme der Absorptionskurve genutzt
wird.

Zusammen mit einer Kapazitidt bildet die verwendete Spule einen Schwingkreis, der auf die

Kernlarmorfrequenz wqy abgestimmt wird. Die Induktivitat
L(w) = Lo(1 + 4mnx(w)) (3.37)

der Spule hiangt dabei im Wesentlichen von der Grundinduktivitidt Ly der leeren Spule, dem
sogenannten Fiillfaktor® 1 sowie der bereits besprochenen Suszeptibilitit des Probenmaterials

ab. Betrachtet man nun die komplexwertige Impedanz des Spule

Z(w) =R+ iwL(w)
=R+ iwLo(1 + 4mnx(w))
= R+wlo-4mx (W) +iwLo(1 + 4mnx (W) (3.38)

ZR Zr

erkennt man, dass, neben deren Eigenwiderstand R, der imaginédre Anteil der Suszeptibilitét

X" (w) zum ohmschen Widerstand Zp der Spule beitriagt, wihrend der Realteil x'(w) lediglich

DIm Gegensatz zur Bloch-Methode, welche zwei orthogonale Spulen verwendet: je eine fiir die Anregung der
Uberginge und die Messung der resultierenden Induktivitétsinderung.

®)Der Fiillfaktor kennzeichnet die Belegung der Spule mit dem zu vermessenden Probenmaterial und ist in den
meisten Fallen nicht theoretisch zu berechnen.
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zum induktiven Anteil der Induktivitdt, dem sogenannten Blindwiderstand Z,, beitragt.
Eine Anderung der Suszeptibilitit wirkt sich somit letztendlich auf die Giite des Schwingkreis

aus, dessen mittlere absorbierte Leistung durch
_ 1 1
P= §I§AR = §I§wL047mx”(w) (3.39)

gegeben ist. Bei konstantem Strom [ ist die vom Schwingkreis absorbierte Leistung somit direkt
proportional zum Absorptionsanteil, hierher der Name, der Suszeptibilitdt und kann tber die
Anderung der sich ergebenden Spannung gemessen werden.

Zur Bestimmung der Polarisation ist es weiterhin nétig, den Realteil von Gleichung 3.38 fiir
das gesamte Frequenzintervall der Absorptionskurve zu ermitteln. Hierzu kann auf zwei Weisen

verfahren werden:

1. Bei der sogenannten field sweep - Methode wird bei konstanter Anregungsfrequenz das

externe magnetische Feld B variiert.

2. Bei der frequency sweep - Methode wird hingegen bei konstantem Magnetfeld die Anre-

gungsfrequenz geéndert.

Im Rahmen der Forschung an polarisierten Targets wird im Allgemeinen die frequency sweep-
Methode bevorzugt. Dies ist zum einen darauf zuriickzufithren, dass zur Ausbildung und Be-
stimmung der TE-Polarisation das angelegte Feld moglichst konstant gehalten werden muss.
Zum anderen wiirden bei einem field sweep sich fiir den DNP-Prozess verdndernde Polarisati-
onsfrequenzen ergeben, welche somit durchgehend angepasst werden miissten. Dies wiirde einen
erheblichen experimentellen Aufwand bedeuten.

Eine ausfiihrlichere technische Beschreibung zur Realisierung eines cw-NMR-System findet sich
in Kapitel 4.

3.2.2 Gepulste NMR

Ein alternatives Konzept zur Detektion des NMR-Spektrums einer Probe stellt das Verfahren
der gepulsten NMR dar. Im Gegensatz zum cw-Verfahren, bei welchem die grundlegenden
Aufnahmeschritte simultan ablaufen, lassen sich bei der gepulsten NMR-Spektroskopie, kurz
pNMRO)| drei voneinander zeitlich getrennte Schritte unterscheiden.

Der erste Schritt wird durch den sogenannten Anregungspuls représentiert. Dieser starke, relativ
kurze Hochfrequenzpuls mit der Grundfrequenz wy, und der Pulslinge ¢, generiert iiber die NMR-
Spule ein Wechselfeld. Dies sorgt dafiir, dass die Probenmagnetisierung, wie in 3.1.2 beschrieben,
um einen gewissen Winkel 6 aus ihrer urspriinglichen Richtung, parallel zum externen Feld,

heraus gekippt wird.

tp

B

6 = /det = V/Bl(t)dt = y%tp . (3.40)
0

Der Kippwinkel ist dabei im Wesentlichen von der Lénge des Anregungspulses ¢, sowie von der

Pulsleistung, beziehungsweise die Stirke des so erzeugten Wechselfeldes By, abhéngig. Bei

% Das Prifix p steht in diesem Zusammenhang fiir das englische Wort pulsed.
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diesem Verfahren wird, anders als bei der cw-Methode, das gesamte Spektrum simultan angeregt.
Um eine moglichst gleichméfige Anregung iiber den relevanten Frequenzbereich des Spektrums
zu gewahrleisten, sollte die Leistung des Hochfrequenzpulses moglichst gleichméfig iiber das
gesamte Frequenzintervall verteilt sein. Vorteilhaft wirkt sich hier aus, dass das Spektrum eines
kurzen Hochfrequenzpulses bereits auf natiirliche Weise verbreitert ist, wie unter anderem in
[Hes05] dargelegt wird und in Abbildung 3.7 gezeigt ist.

Der Anregungspuls flihrt zu einer Transversalmagnetisierung der Probe, welche nach dem Puls
gemif Gleichung 3.8 um das externe Magnetfeld in der xy-Ebene des Laborsystems rotiert.

Im zweiten Schritt fiihrt diese zeitliche Anderung des Magnetisierungsvektors zur Induktion einer
Spannung in die NMR-Spule, welche nun als Empfanger dient. Da die Transversalmagnetiserung
geméaf der Bloch-Gleichung 3.10 exponentiell zerféllt, iibertragt sich dieser Effekt auf die in die
Spule induzierte Spannung. Man nennt das so entstehende, zeitaufgeloste Spannungssignal daher
auch free induction decay”-Signal. Dieses Signal beinhaltet die wesentlichen Informationen des
spateren NMR-Spektrums, muss jedoch noch in dieses iiberfithrt werden.

Dazu wird in einem letzten Schritt das zeitabhdngige FID-Signal {iber eine Fourier-Transformation

in das frequenzaufgeloste NMR-Spektrum iiberfiihrt.

Polarisationsmessungen mittels gepulster NMR

Die Bochumer PT-Arbeitsgruppe hat verschiedene Versuche unternommen, die Polarisation
durch das gepulste NMR-Verfahren zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Systeme
entwickelt beziehungsweise angeschafft und an die Belange des polarisierten Targets angepasst.
Das in [Hes05] beschriebene System setzt dabei auf einen modularen Aufbau sowie eine hohe
Pulsleistung von bis zu 150 Watt. Es zeigte sich, dass mit diesem Aufbau bereits NMR-Signale von
Proben bei Raumtemperatur detektiert werden konnten. Auch die Detektion von NMR-Signalen

bei tiefen Temperaturen, wie sie fir die untersuchten Proben unter Polarisationsbedingungen

DHsufig mit dem Akronym FID abgekiirzt.
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Abbildung 3.8: Die Absorptionsspektren von D-Butanol gemessen bei verschiedenen Ubergangs-
zeiten. Die jeweilige Grundlinien sind durch entsprechende waagerechte Linien gekennzeichnet.

vorliegen, stellte an sich kein Problem dar. Es zeigten sich jedoch Unsicherheiten bei der exakten
Ermittlung der Targetpolarisation. Diese sind hauptséchlich auf die relativ lange Ubergangszeit
(etwa 17ps) zwischen Anregungspuls und Beginn der Aufnahme des FIDs zurtickzufiihren, welche
durch eine lange ring down®-Zeit des Systems zu begriinden ist. Ein Anzeichen hierfiir ist, dass
bei schmalen Signalen, wie denen von SLiD, diese Probleme geringer ausfallen, als bei breiten
Signalen, wie sie etwa fiir das Spektrum der Protonen in Butanol vorliegen. Wie in Gleichung 3.30
gezeigt wird, gehen schmale NMR-Spektren mit einer relativ langen transversalen Relaxationszeit
einher, wodurch der relative Signalverlust geringer ausfallt.

Zu &hnlichen Problemen kam es auch bei der im Rahmen der Arbeiten [Kam09] und [Her10]
entwickelten NMR. Diese basiert auf einer kommerziellen NMR-Karte des Typs TRX-I-50-75-
300-AWG-USB der Firma SpinCore sowie auf verschiedenen Verstiarkern und Switchen.

Zwar konnte die ring down-Zeit (etwa 100ns) und der damit verbundene Signalverlust minimiert
werden, jedoch zeigt sich, dass es vor allem bei der Aufnahme von quadrupolverbreiterten Signalen
(siehe Kapitel 5), wie etwa D-Butanol, zu starken Abweichungen von der erwarteten Signalform
kommt. Die Signale weisen eine hohe Abhingigkeit von der jeweiligen Ubergangszeit auf, wie in
Abbildung 3.8 zu erkennen ist. Aus diesem Grund ist eine Auswertung der Signale mittels der
im Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Asymmetriemethode nicht ohne weiteres moglich und die so
ermittelten Polarisationswerte weisen eine relativ hohe Unsicherheit auf.

Aus den dargestellten Griinden eignen sich gepulste NMR-Systeme daher nur bedingt zur

8 Aufgrund der relativ hohen Leistung der Pulse sowie der Verwendung eines Schwingkreises dauert es relativ
lang bis die Pulsleistung abgefallen ist und mit dem System das reine FID-Signal detektiert werden kann. Hierdurch
kommt es zum Verlust des Beginns des FID-Signals.
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Detektion der Polarisation von Festkorpertargets. Da die Dauer der Einzelmessungen bei diesen
Verfahren kurz ist, lassen sich solche Systeme jedoch zur Untersuchung von schnell ablaufenden

Prozessen innerhalb der Proben einsetzen, wie etwa in Kapitel 5 weiter beschrieben wird.



4 Entwicklung der cw-NMR

In Kapitel 3 wurde die Methode der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie in Bezug auf
die Bestimmung der Polarisation und Erforschung polarisierter Festkorpertargets theoretisch
dargestellt.

In diesem Kapitel soll nun die praktische Umsetzung der cw-NMR-Methode dargestellt werden.
Hierbei wird im Speziellen auf die haufig verwendete Liverpool-Box sowie die Entwicklungen der
Bochumer Arbeitsgruppe ,polarisiertes Target“ in diesem Forschungsfeld eingegangen. Dariiber
hinaus soll das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte continuous wave-NMR-Modul zur Polarisa-
tionsbestimmung von Festkorpertargets vorgestellt werden, wobei insbesondere auf physikalische
und technische Aspekte eingegangen wird. Letztendlich soll das entwickelte System beziiglich

seiner Eignung zur Polarisationsbestimmung untersucht werden.

4.1 Grundlegende Elemente eines cw-NMR-Systems

Das Verfahren der Polarisationsbestimmung von Festkorpertargets mittels cw-NMR, hat sich tiber
die Jahre zur Standardtechnik in diesem Bereich entwickelt, dabei jedoch verschiedene Anderungen
im Aufbau der jeweiligen Apparaturen mitgemacht. Ein Uberblick iiber diese Entwicklung wird
unter anderem in [Cou04] nachgezeichnet.

Grundlegende Anderungen sind dabei vor allem in drei Bereichen erzielt worden:
e Schwingkreis
e Demodulationsprozess
e Signalverarbeitung

Zudem wurden auch verschiedene andere Komponenten besser aufeinander und auf die jeweili-
gen Anforderungen abgestimmt. Meist ergaben sich hierdurch jedoch keine Anderungen in der
eigentlichen Funktionsweise der cw-NMR, weshalb an dieser Stelle auf diese Anpassungen nicht
weiter eingegangen werden soll.

FEine chronologische Herangehensweise an diese Themen scheint dabei wenig sinnvoll, da viele
Entwicklungen parallel zueinander abliefen. Aus diesem Grund bietet es sich an, in der Reihen-
folge der Signalentstehung an diese Themen heranzugehen und so die Bedeutung der jeweiligen
Modifikation genauer hervorzuheben.

Das Ziel einer jeden Anderung ist es, das sogenannte Signal-zu-Rausch-Verhiltnis, auch SNR
oder S/N genannt), zu verbessern.

Es wird also versucht, das Signal moglichst stark aus dem Rauschen (eine Ubersicht {iber ver-

schiedene Rauscharten findet sich in Anhang B.4) hervorzuheben, ohne jedoch das eigentliche

U Aus dem Englischen fiir signal to noise ratio.
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Messsignal zu verfilschen. Demgegeniiber steht der Anspruch eines moglichst einfachen und
wenig fehleranfilligen Aufbaus sowie einer prézisen Justierung der Anlage.
Diese beiden Anforderungen widersprechen sich teilweise, so dass in einigen Belangen ein Kom-

promiss aus Simplizitdt und Signal-zu-Rauschverhéltnis getroffen werden muss.

4.1.1 Der Schwingkreis

Das grundlegendste Element einer jeden cw-NMR-Apparatur stellt der, bereits unter 3.2.1
erwahnte, Schwingkreis dar. Dieser besteht im Wesentlichen aus einer NMR-Spule sowie aus
verschiedenen resistiven und kapazitiven Elementen. Er tritt als einziges Element der gesamten
Schaltung {iber die NMR-Spule in direkten Kontakt zur untersuchten Probe.

Je nach Aufbau des Schwingkreises, kann dieser stark in seiner Charakteristik variieren. Gemein-
sam ist jedoch allen Anordnungen, dass ihre Resonanzfrequenz auf die Kernlarmorfrequenz wy,
der untersuchten Spezies abgestimmt wird.

Im Rahmen der polarisierten Targetforschung wurden verschiedenste Anordnungen getestet und
theoretisch betrachtet. Die wahrscheinlich einfachste und in vielen Schaltungen verwendete stellt
dabei die simple Kombination aus einer NMR-Spule mit der Induktivitdt Lg, einem Widerstand
R und einem Kondensator der Kapazitdt C zu einem Serienschwingkreis dar. In diesem Fall
ergeben sich die effektive Spannungsamplitude U,;; des Hochfrequenzsignals, welche iiber den
Schwingkreis ermittelt wird durch den konstant gehalten Effektivstrom I.r¢ sowie die Impedanzen
Z der verwendeten Komponenten. Betrachtet man eine solche Schaltung zunéchst in Abwesenheit

einer Probe, so kann die Spannung durch

1
Uepp(w) = Iepsl Z| = eff\/R2 + (wlo — E)Q (4.1)

berechnet werden. Mit Hilfe der Resonanzfrequenz des Schwingkreises, welche durch

1
ws = 7ic (4.2)

gegeben ist und der Konvention Aw = w — wy, ldsst sich Gleichung 4.1 so zu

2
Uepp(Aw) = effR\/l + (2}1%0) (Aw)? (4.3)

vereinfachen, wobei angenommen wurde, dass w > Aw gilt.

Stimmen die Schwingkreis-Resonanzfrequenz ws und Erregerfrequenz w iiberein, kann nach
[Hau98] zudem angenommen werden, dass der Schwingkreis ein rein resistives Verhalten aufweist.
Die Resonanzlinie des reinen Schwingkreises ergibt sich somit wegen Gleichung 4.3 zu einer
Parabelkurve, wie sie in Abbildung 4.1 dargestellt ist. In Anwesenheit einer Probe fiihrt die
Anderung der Probenmagnetisierung, wie bereits in 3.2.1 gezeigt, zu einer Beeinflussung der
Spuleninduktivitit L(w), wodurch wiederum die Impedanz des Schwingkreises modifiziert wird.
Daher erscheint das spétere Resonanzsignal als eine Anderung der Spannungsamplitude des
Hochfrequenzsignals und schléagt sich somit als Signal innerhalb der Parabelkurve nieder.

Die Experimentanordnung eines polarisierten Targets stellt hohe Anspriiche an den verwendeten

Schwingkreis. Beim sogenannten non resonant cable circuit-Aufbau befinden sich dabei alle
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Abbildung 4.1: Serienschwingkreis bei konstantem Strom sowie sich aus Gleichung 4.3 ergebende
Resonanzparabel des Schwingkreises ohne Probe

schwingkreisbildenden Komponenten in unmittelbarer Nahe zur untersuchten Probe und somit im
Tieftemperaturbereich (7' < 1K) des Experiments. Hierdurch ergeben sich hohe Anforderungen
an die verwendete Elektronik. Zudem ist bei einer solchen Anordnung der Schwingkreis relativ
unflexibel fiir Modifikationen. Alternativ konnen die Schwingkreiskomponenten, mit Ausnahme
der NMR-Spule, auch in einem Hochtemperaturbereich in unmittelbarer Nahe zum Schwingkreis
untergebracht werden. Dies fiihrt jedoch zu weiteren Problemen und ist héufig aus Platzmangel
nicht ohne Weiteres moglich.

Eine andere und in diesem Forschungsbereich etablierte Herangehensweise stellt daher die Verwen-
dung eines sogenannten resonant cable circuits dar, wie in Abbildung 4.1 veranschaulicht ist. Bei
diesem Aufbau befindet sich lediglich die NMR-~Spule in unmittelbarer Probennéhe, wohingegen
die restlichen Schwingkreiskomponenten in einen Bereich auflerhalb des Kryostaten ausgelagert
werden konnen. Der Kontakt zwischen den Bauteilen wird hierbei iiber Koaxialkabel vermittelt.
Als Teil des Schwingkreises nimmt das verwendete Koaxialkabel jedoch Einfluss auf dessen
Eigenschaften. Um den Einfluss zu minimieren, wird im Allgemeinen ein Kabel mit der vielfachen
Lange der halben Wellenldnge der Hochfrequenzschwingung im Kabelmedium verwendet. Man
spricht auch von A/2-Kabel. Hierdurch wird erreicht, dass in erster Naherung die Impedanz am
Kabelende mit der an der NMR-Spule iibereinstimmt. Die Verwendung eines solchen \/2-Kabels
schldgt sich dann im Wesentlichen in einer weiteren Vertiefung der Resonanzparabel nieder.
Neben dem Konstantstrom-Serienschwingkreis existieren weitere Moglichkeiten zur Realisierung
dieses Bestandteils eines cw-NMR-Systems. So kann er als Parallelschwingkreis konstruiert wer-
den, was nach [Hau98] in einer gesteigerten Sensitivitit des Systems miindet. Zudem existieren
neben den Konstantstrom-Varianten des Schwingkreises auch Konstantspannungs-Varianten. Ein
Uberblick iiber mégliche Varianten wird in [Cou80] geboten.

Da handelsiibliche Hochfrequenzverstérker jedoch zumeist mit einer Eingangsimpedanz von 50 (2
angeboten werden, hat sich die Verwendung der Konstantstrom-Serienschaltung weitgehend
etabliert. Diese weisen ndmlich eine relativ niedrige Impedanz des abgestimmten Schwingkreises

auf.
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Die Verwendung von elektronisch verstellbaren Kapazitiaten ermoglichte seit den 1990er Jahren
eine weitere Modifikation der Schwingkreischarakteristik (siche auch [CH98a]). So ldsst sich durch
die Methode der synchronen Resonanzanpassung die Hintergrundparabel des Schwingkreises
kompensieren. Hierzu wird die Resonanzfrequenz des Schwingkreises jeweils auf die momentane
Eingangsfrequenz abgestimmt, wodurch sich idealerweise eine lineare Grundlinie des Resonanzsi-
gnals ergibt. Diese Methode erweist sich besonders bei breiten Resonanzsignalen, wie sie etwa
fiir quadrupolverbreiterte Deuteronenspektren vorliegen, als vorteilhaft und trigt so zu einer
Minimierung des SNR bei.

4.1.2 Demodulationsprozess

Von entscheidender Bedeutung fiir die Funktion eines cw-NMR-Moduls ist zudem der sogenannte
Demodulationsprozess, bei dem das hochfrequente Signal in ein einfacher zu verarbeitendes und
zur Amplitude des Hochfrequenzsignals proportionales Gleichspannungssignal transformiert wird.
Hierbei ist besonders auf eine hohe Linearitit dieses Prozesses im spéteren Arbeits- beziehungs-
weise Leistungsbereich zu achten.

Die ersten cw-NMR-Module verwendeten zu diesen Zweck Dioden aus der Telekommunikati-
onstechnik, welche in Reihe zu einem Widerstand geschaltet wurden. Hieraus ergibt sich ein
linearer Spannungsanstieg im sogenannten Durchlassbereich der Dioden, in dem diese betrieben
werden. Mit Hilfe eines anschlieBenden Tiefpass-Filters lasst sich die Magnitude des komplexen
Signals x(w) ermitteln, also die gesamte Amplitude des absorptiven und dispersiven Signals.
Unter einigen Einschrankungen verhélt sich dieses weitestgehend linear zur Polarisation, wie
unter anderem in [CGH"93] dargelegt wird. Da jedoch ein solcher rein auf Dioden abgestimmter
Prozess niemals vollstédndig linear verlduft, kommt es hier zu Abweichungen bei der exakten
Detektion der Polarisation. Diese fiithren dazu, dass negative Polarisationen iiber- und positive
Polarisationen unterbestimmt werden. Simulationen mit verschiedenen Signalformen ([HH74])
legen jedoch den Schluss nahe, dass bei einer Modulation?) von zehn Prozent mit Abweichungen
von kleiner als ein Prozent zu rechnen ist, wiahrend eine weitere Vergréflerung der Modulation
schnell zu grofieren Abweichungen fihrt.

Ein Vertreter dieser Generation von cw-NMR-Modulen ist etwa die in den 1970ern in Bonn
entwickelte Kaul-NMR (siehe [Kau76]), mit welcher es bereits moglich war, TE-Signale von
quadrupolverbreiterten Deuteronenspektren zu erfassen. Jedoch erwies sich dieses System als
duflerst fehleranfillig, wodurch die Qualitdt der aufgenommen Spektren hohen Schwankungen
unterworfen war.

Zu einer deutlichen Steigerung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses trug schliellich die Detektion
des reinen absorptiven Signalteils x”(w) mit Hilfe der sogenannten phasensensitiven Detektion
bei, welche auch heute noch verwendet wird. Dazu wird das eigentliche Messsignal mit dem
Erregersignal Sy in Phase gebracht. Mittels eines Diodenringmischers konnen die beiden phasen-

gleichen Signale nun gemischt werden, wobei der Signalausgang S; proportional zur Amplitude

2 Unter dem Begriff der Modulation versteht man in diesem Zusammenhang das Verhiltnis A—UU aus der

eigentlichen Hohe des Resonanzsignals AU zum Offset der Resonanzparabel U, typischerweise etwa 3 V.
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(a) Prinzipschaltbild zur Signalaufnahme mittels (b) Schematische Darstellung des Double Balanced
phasensensitiver Detektion Ring Mizers SRA-1+ nach [Min]

Abbildung 4.2: Phasensensitive Detektion zur Ermittlung des Resonanzspektrums

des Signaleingangs Sg ist, wie folgende Gleichung zeigt:

Si(t) =S - Srp = U(t) cos(wrt) cos(wrt)

U(t)

= (cos([wr — wr]t) + cos([wr + wi]t))
fir Wy, = WR — S[(t) :Uét) (1 + COS(Qth)) . (4.4)

Eine schematische Darstellung eines auf dieser Technik basierenden Aufbaus findet sich in
Abbildung 4.2a.

Durch einen geeigneten Tiefpass-Filter lassen sich anschlieBend hochfrequente Terme unterdriicken
und man erhélt ein zur Eingangsamplitude U(t) proportionales Gleichspannungssignal.

Ein solches Bauteil weist, neben der Moéglichkeit zur phasensensitiven Messung und der damit
verbundenen Erfassung des reinen Absorptionssignals, zudem eine hervorragende Linearitéit auf.
Daher baut nahezu jedes moderne cw-NMR-System auf diesem Verfahren zur Signaldemodulation
auf. In Abbildung 4.2b ist der hdufig verwendete Double Balanced Ring Mixer SRA-14 dargestellt.
Im Gegensatz zu anderen Mischern — eine kurze Ubersicht findet sich beispielsweise in [Sch10]
— treten an dessen Ausgang lediglich die Mischungsfrequenzen auf, wodurch eine einfachere

Weiterverarbeitung ermoglicht wird.

4.1.3 Signalverarbeitung

Der Bereich der Signalverarbeitung ist zwar nicht Teil des eigentlichen cw-NMR-~Moduls, soll an
dieser Stelle jedoch trotzdem kurz beleuchtet werden. Im Laufe der Jahre haben sich hier einige
groflere technische Verdnderungen ergeben, welche stark zur Verbesserung der Signalqualitét
beigetragen haben.

Ein grofles Problem stellt die Auswertung der relativ kleinen Resonanzsignale dar. Diese werden
zudem durch die deutlich gréflere Parabelkurve des Schwingkreises iiberlagert. Daher lassen

sich die ermittelten Signale nur geringfiigig verstiarken, wodurch das Auflésungsvermogen der
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nachgeschalteten Hardware nicht im vollen Umfang zur Signaldetektion genutzt werden kann.
Zur Losung dieses Problems wurden bei verschiedenen Experimenten sogenannte Parabelkom-
pensationskarten eingesetzt, die ein etwa gleich grofies, elektronisch erzeugtes Referenzsignal vom
eigentlichen Signal abzogen. Auf diese Weise lief} sich idealerweise ein nahezu grundlinienloses
Signal detektieren, das sich problemlos dem sensitiven Bereich der Aufnahmehardware anpassen
lief3.

Die ermittelten Signale konnten anschlieBend von einem Oszilloskop, welches der Detektion der
Spannungsverldufe diente, abfotografiert werden; dies erlaubte die anschlieBende Bestimmung
der Flicheneinheiten der Signale und somit die Polarisation mit Hilfe eines Planimeters®).

Mit der zunehmenden Verbreitung von Mikroprozessoren und hochauflssenden ADCs®) eréffne-
ten sich weitere Moglichkeiten der verbesserten Signaldetektion. So ermoglicht diese Technik
etwa die digitale Parabelkompensation. Hierzu wird das Hintergrundsignal des Schwingkreises
zunéchst auflerhalb der eigentlichen Resonanz aufgenommen und anschliefend vom gemessenen
Resonanzsignal abgezogen. Um eine moglichst gute Signalauflésung zu gewéhrleisten, miissen die
Signale jedoch weiterhin in einem gewissen Maf} elektronisch verstarkt werden. Zu diesem Zweck
kompensieren sogenannte Offset-Karten zunéchst den Gleichspannungsoffset der Parabelkurve,
um eine anschliefende Verstirkung zu gewéhrleisten.

FEine weitere Moglichkeit das Signal-zu-Rauschverhéltnis zu verbessern, besteht durch den so-
genannten Signal-Average-Prozess. Dabei wird eine groflere Anzahl N von Einzelspektren
akkumuliert. Wahrend die Resonanzsignalstirke bei diesem Prozess proportional zur Anzahl der
Finzelmessungen anwéchst, steigt der durch weiles Rauschen verursachte Signalanteil lediglich
proportional zu /N an, sodass sich eine SNR-Verbesserung von v/ N ergibt. Auf diese Weise

heben sich auch kleine Signale vom Rauschen ab und kénnen somit ausgewertet werden.

4.2 Frithere Entwicklungen

Wie bereits erwahnt, setzten cw-NMR-Systeme zu Beginn dieses Forschungsbereichs vor allem auf
einen diodenbasierenden Demodulationsprozess. In dieser Phase entwickelte jede Arbeitsgruppe,
im regen Austausch mit anderen Kollaborationen, einen mehr oder weniger eigenstédndigen,
an ihre Anspriiche angepassten cw-NMR-Aufbau. Dies dnderte sich durch die Einfithrung der
phasensensitiven Detektion und der damit einhergehenden Entwicklung der sogenannten Liverpool-
Box in den 1970er Jahren. Durch dieses Modul, welches urspriinglich fiir das EMC-Experiment
entwickelt wurde, stand nun ein System zum Polarisationsnachweis zur Verfiigung, das einen
breiten Frequenzbereich abdeckte, verléssliche Polarisationsdaten lieferte und sich iiber die Jahre

an verschiedenen Experimenten bewéahrt hat.

4.2.1 Liverpool-Box

Das Liverpool-Modul basiert auf der Verwendung eines Konstantstrom-Serienschwingkreises,

dessen wesentliche Bestandteile, mit Ausnahme der NMR~Spule, mit den restlichen Komponenten

%) Mechanisches Messgerit zur Bestimmung beliebiger Flicheninhalte.
4 Akronym aus dem Englischen fiir Analog-to-Digital-Converter, zu deutsch: Analog-Digital-Wandler.
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Abbildung 4.3: schematische Darstellung der sogenannten Liverpool-Box und der eingesetzten
Komponenten

des Moduls in einer massiven Kupferbox untergebracht sind. Neben der Abschirmung von stéren-
der HF-Strahlung dient diese Box zudem der thermischen Stabilisierung des Gesamtsystems und
gewihrleistet so Langzeit-Messungen bei konstanten Bedingungen. Insgesamt lassen sich, wie in
Abbildung 4.3 dargestellt, fiinf funktionelle Sektoren auf der Schaltung unterscheiden, welche
jeweils voneinander geschirmt sind.

In Sektion 1 befinden sich die kapazitiven und resistiven Komponenten des seriellen Konstantstrom-
Schwingkreises, welche iiber den Signalausgang mittels A/2-Kabel mit der NMR~Spule verbunden
werden. Die Kapazitéit des Schwingkreises wird in der urspriinglichen Version iiber zwei parallel-
geschaltete Kondensatoren, je ein Kondensator mit fester sowie einer mit variabler Kapazitét,
festgelegt. Uber den variablen, sogenannten Abstimmkondensator lisst sich die Resonanzfre-
quenz des Schwingkreises variieren. Dazu kann die Kapazitét mittels eines Drehreglers an der
Gehéauseseite verstellt werden.

Da die Liverpool-NMR fiir den Betrieb mehrerer paralleler NMRs konstruiert wurde, kann die
hochfrequente Wechselspannung bei Nichtverwendung des jeweiligen cw-NMR-Moduls wegge-
schaltet®) werden. Dazu dient der sogenannte Reed-Switch RS, iiber den der Hochfrequenzeingang
zur Erde kurzgeschlossen wird. Auf diese Weise wird eine Signalinduktion in benachbarte NMR-
Spulen vermieden.

Daneben wird das Messsignal an dieser Stelle bereits verstarkt und durch einen Splitter fiir die
Demodulation mittels Diodendetektor und mittels phasensensitivem Detektor aufgeteilt.

Die Demodulation des Signals geschieht in den Sektoren 2 und 4. Im Erstgenannten lésst sich

%) Ein einfaches Ausschalten der Erregerfrequenz wiirde zu einem Abkiihlen des phasensensitive Detektors fiihren,
wodurch es zu einer Beeintrachtigung von dessen Linearitit kdme.
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Tabelle 4.1: Kenndaten der fiir das Liverpool-Modul verwendeten Hochfrequenzverstirker

Bezeichnung . R Versorgungs-
Typ in Abb. 4.3 Verstdrkung Noise Figure VSWR  max. Input spannung
WIJ-71A G 18 £0,5dB 2,1dB 14 13dBm 15V
WJ-Ab4 Go 26 +0,3dB 4,5dB 1.4 12dBm 15V
GPD402 Gs 134+ 1,0dB 8,0dB 1.8 13dBm 17V
GPD403 G4,G5 & G¢ 9+1,0dB 7,5dB 1.6 13dBm 25V

das auf etwa +7dBm verstiarkte Erregersignal mit einem externen Phasenkabel zum Messsignal
in Phase bringen. Auf diese Weise kann mittels eines BRMs — hier wird der SRA-1+4 der Firma
MiniCircuits verwendet — der rein absorptive Signalteil gemessen werden. Der Diodendetektor —
die Liverpool-Box nutzt dazu Schottky-Dioden des Typs BAT855 — im Sektor 4 dient in diesem
Aufbau hingegen nicht vorrangig der Detektion der Gesamtamplitude des Signals. Er wird vor
allem benotigt, um den Schwingkreis abzustimmen. Nur mit Hilfe des phasensensitiven Detektors
ist dies nahezu unmoglich, da sowohl Signalphase als auch Resonanzfrequenz gleichzeitig zu
bestimmen wéren.

In den Sektoren 3 und 5 werden die demodulierten DC-Signale letztendlich verstarkt. Des
Weiteren wird die Ausgangsimpedanz an die nachgeschaltete Elektronik angepasst, so dass
Leistungsverluste moglichst vermieden werden.

Da einige Bauteile der Liverpool-Box, wie etwa zahlreiche der in Tabelle 4.1 erwédhnten Hochfre-
quenzverstarker, nicht mehr hergestellt werden, ist eine Reparatur, beziehungsweise der Nachbau

dieses Systems, nicht mehr ohne Weiteres méoglich.

4.2.2 Bisherige Entwicklungen in Bochum

Vor dem Hintergrund dieser Beschaffungsliicke und der sich stindig weiter entwickelnden Technik,
versuchte die Bochumer Arbeitsgruppe Polarisiertes Target in den letzten Jahren ein neues,
fiir die Polarisationsdetektion geeignetes cw-NMR-Modul zu entwickeln. Ein Uberblick iiber
diese Versuche findet sich in den Arbeiten [Phi08], [Sch10] und [Von13]. Im Folgenden sollen die
wesentlichen Entwicklungsschritte kurz zusammengefasst werden.

Ziel der Bemiithungen war es, jeweils ein auf phasensensitiver Detektion beruhendes System zu
entwickeln, welches weitestgehend der Liverpool-NMR, entsprechen sollte.

Als eine wesentliche Verdnderung zum Liverpool-System wird bereits seit einiger Zeit auf eine
elektronisch einstellbare Kapazitit zur Anpassung der Resonanzfrequenz des Schwingkreises
zuriickgegriffen. Hierdurch wird, im Gegensatz zu den urspriinglich verwendeten mechanischen
Drehkondensatoren, ein komfortabler und schneller Abstimmprozess des NMR-Moduls erméglicht.
Zudem erdffnet dies die Moglichkeit zur synchronen Resonanzanpassung, durch die sich der Q-
Kurven-Hintergrund eliminieren léasst. Die Integration der Komponenten des Restschwingkreises
in eine vom eigentlichen NMR-Modul separierte Box gestattet zudem einen flexibleren Aufbau

des Experiments.

6)Ursprﬁnglich war an dieser Stelle der Diodentyp BD3 vorgesehen, welcher jedoch nicht mehr verfiigbar war
und deshalb durch diese Diode mit dhnlichen Eigenschaften ersetzt wurde.
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Bei der frithen Entwicklung des NMR-Moduls zeigte sich, dass der Demodulationsprozess sowohl
mittels Diodendetektor als auch tiber den BRM”) sowie iiber die anschlieBende Signalverstirkung
und -entkopplung gut beherrscht wurde. Daher wurden diese Komponenten der NMR-Schaltung
auf eine eigene Platine ausgelagert, welche iber SMA-Anschliisse mit dem Hochfrequenzteil des
Moduls verbunden werden kann.

Bei der Gestaltung des Hochfrequenzteils, welcher der Verstirkung und Phasenanpassung der
Hochfrequenzsignale dient, ergaben sich hingegen verschiedene Probleme. Diese waren vor allem
auf Reflexionen, bei welchen ein Teil der einlaufenden Hochfrequenzleistung am jeweiligen Bauteil
zuriickgeworfen wird und sich mit dem eigentlichen Signal iiberlagert, zuriickzufithren. Um diesen
Effekt moglichst gering zu halten, wurde bei der Auswahl der entsprechenden Bauteile auf ein
moglichst niedriges Reflexions-Verhalten®) geachtet. Eine weitere Minimierung dieser Stérung
wird durch eine Anpassung der Platine an die systemweit verwendete Impedanz von 50 ) erreicht.
Es zeigt sich jedoch, dass vor allem das Reflexionsverhalten des BRM nicht zu vernachléssigen
ist, wodurch im Resonanzfall mit erheblichen Signalstérungen im Referenzarm zu rechnen ist.
Aus diesem Grund wird ein zusétzlicher Verstérker im Referenzarm verwendet. Dieser ist fiir die
eigentliche Signalverstirkung unnétig und die zusétzliche Leistung wird mittels Abschwécher
kompensiert, jedoch lassen sich so mogliche Storeinfliisse des BRMs verringern beziehungsweise
besser abschirmen.

In [Vonl13] wurde unter anderem die Moglichkeit getestet, das Phasenkabel durch einen elektro-
nischen Phasenschieber zu ersetzen. Erste Versuche sahen zwar vielversprechend aus, es zeigte
sich jedoch, dass die Signalform hierdurch stark beeinflusst wird und je nach Phasenverschie-
bung unterschiedlich stark von einer idealen Sinusform abweicht. Aus diesem Grund wird diese
Moglichkeit vorerst nicht weiter verfolgt. Mit fortschreitender Entwicklung der elektronischen
Phasenschieber konnte diese Moglichkeit jedoch durchaus von Nutzen sein, scheint dieser Ansatz

doch durchaus aussichtsreich zu sein.

4.3 Entwicklung des neuen cw-NMR-Moduls

Als Ersatz fiir die Liverpool-Box soll sich das neu entwickelte cw-NMR-Modul méglichst gut in
eventuell bereits bestehende NMR-Apparaturen eingliedern. Daher ist es in vielerlei Hinsicht
dhnlich zu diesem aufgebaut, ohne jedoch Verbesserungsmoglichkeiten aufler Acht zu lassen.
Erkenntnisse, die in den oben erwahnten Arbeiten gewonnen wurden, wurden bei der Planung

und Gestaltung der neuen cw-NMR-Karte beriicksichtigt.

4.3.1 Varicap®-Box

Wie bereits bei den Vormodellen, sind die resistiven und kapazitiven Komponenten des Schwing-

kreises in eine externe Box ausgelagert. Analog zur Liverpool-Box ist der Schwingkreis als

™) An dieser Stelle sei erwahnt, dass, neben dem aus der Liverpool-NMR bekannten Mixer SRA-1+, auch Versuche
mit einem anderen phasensensitiven Detektor unternommen wurden. Da der beispielsweise in [Sch10] verwendete
TFM-3+ jedoch keinen differentiellen Signalabgriff erlaubt, wurden diese Versuche letztendlich verworfen.

) Eine kurze Betrachtung zu diesem Thema findet sich in Abschnitt B.3

Dkurz fiir variable Kapazitit
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Abbildung 4.4: Darstellungen zur entwickelten Varicap-Box welche auf der variablen Kapazi-
tatsdiode BB212 aufbaut.

constant-current-Serienschwingkreis ausgefiihrt. Eine schematische Darstellung der entwickelten
Schaltung wird in Abbildung 4.4 aufgezeigt. Die Resonanzfrequenz des Schwingkreises kann
bei dieser Schaltung tiber die variable Kapazitats-Doppeldiode BB212, deren Kapazitat sich
elektronisch iiber eine Steuerspannung von 0-9V im Bereich zwischen etwa 560pF und 20pF
variieren lasst, abgestimmt werden. Sollte die maximale Kapazitit nicht ausreichen, so kann diese
gegebenenfalls durch einen optionalen, parallel geschalteten Kondensator weiter erh6ht werden.
Bei den resistiven Komponenten des Schwingkreises ist zu beachten, dass der sogenannte constant-
current-Widerstand R.. grofl gegeniiber der Impedanz des Schwingkreises sein muss, um ei-
ne konstanten Strom zu gewéhrleisten. Der Dumping-Widerstand Ry vergréflert hingegen die
Schwingkreis-Impedanz leicht, sodass auch negative Signale proportional erfasst werden kénnen
(siehe etwa [CH98b]). Daher nutzt man im Allgemeinen Widersténde von R..=600Q und R; =52
(fiir Protonenmessungen) beziehungsweise Rq=10 (fiir Messungen am Deuteron).

Fiir die gesamte elektronische Schaltung, einschlieSlich der Ansteuerungsschaltung fiir die Varicap-
Diode, wurde eine zweilagige Leiterplatine (siche 4.4b) entwickelt, welche zur Minimierung von

Storeinfliilssen auf die systemweite Impedanz von 50 €2 angepasst ist.

4.3.2 Elektronische Schaltung

Der elektronische Aufbau des neuen NMR-Moduls ist gegeniiber dem der Varicap-Box deutlich
komplexer. Daher wurde bei der Entwicklung der Schaltung auf eine vierlagige Leiterplatine
zuriickgegriffen. Diese umfasst, anders als die Vorgéngerversionen aus [Von13], sowohl den Nieder-
als auch den Hochfrequenzteil. Durch die Verwendung von Leiterplatinen wird eine schnelle
Montage sowie eine relativ problemlose Reparatur, beziehungsweise ein schneller Austausch ein-
zelner fehlerhafter Komponenten, ermdéglicht. Wie schon die Platine der Varicap-Box, wurde auch
diese Schaltung auf 50 Q2-Impedanz hin optimiert. Zudem wurde besonders im Hochfrequenzteil
darauf geachtet, dass die Signalwege moglichst kurz gehalten werden, um Stehwellenprobleme
weitestgehend zu vermeiden.

Im Wesentlichen besteht die in Abbildung 4.5 schematisch dargestellte Schaltung aus zwei
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Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des neu entwickelten cw-NMR-Moduls. Die Schwing-
kreiskomponenten wurden in eine externe Schaltung ausgelagert.

Hochfrequenzverstarkerketten, je eine fiir den Referenz- und eine fiir den Signal-Kanal, den De-
modulationseinheiten und den anschlieBenden DC-Verstiarkern im Niederfrequenzteil des Moduls.
Die Hochfrequenzverstarkerkette wird dabei durch Verstérker und Abschwécher der Firma Mini-
Circuits gebildet, welche in Metallgeh&dusen des Formfaktors TO-8 untergebracht sind. Neben
einer hohen Linearitdt im Frequenzbereich von 5 bis 500MHz und einem relativ niedrigen Rausch-
pegel, weisen die Verstérker ein angemessenes Preis-Leistungs-Verhéltnis auf. Zudem kénnen alle
eingesetzten Verstarker mit DC-Spannung von 15V betrieben werden, sodass gegeniiber dem
Liverpool-Modul auf eine zusétzliche Spannungsversorgung von 24 V verzichtet werden kann. Die
wichtigsten technischen Daten der verwendeten Elemente sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Wie durch Testmessungen ermittelt werden konnte, zeigen die Verstarker im oberen Leistungs-
bereich eine geringe Abweichung von einem linearen Verhalten. Daher ist beim Aufbau der
Schaltung darauf zu achten, dass sie moglichst im mittleren Leistungsbereich operieren. Dies wird
durch die Wahl entsprechender Abschwécher vor den Verstirkern gewéhrleistet, so dass sich eine
moglichst hohe Linearitét der jeweiligen Verstérkerketten ergibt. Die eingesetzten Abschwécher
stammen ebenfalls von der Firma MiniCircuits und tragen die Typbezeichnung PAC-X19),
Neben der Leistungsbegrenzung dienen die Abschwécher der Pegelanpassung vor dem BRM und
dem Diodendemodulator, welcher wie in der Liverpool-Box zunéchst auf Basis von BAT85-Dioden
erstellt wurde. So erfordert der BRM-Eingang des SRA-1 im Referenzkanal eine Leistung von
+7dBm, was einer Leistung von etwa b5mW entspricht und bei einem 50 2-System mit einer

Spannung von etwa 500mV korrespondiert. Messungen in [0.V] haben gezeigt, dass der SRA-1+

19 Dje Abschwiicher sind als passive surface mounted devices (kurz SMD) ausgefiihrt. Das X in der Typbezeichnung
steht an dieser Stelle fiir die jeweilige Abschwachung der verwendeten Bauteile in dB.
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Abbildung 4.7: Der Schaltplan der entwickelten cw-NMR-Leiterplatine. Das zu verwendende
Phasenkabel ist nicht Bestandteil des Schaltplans und somit ausgespart.
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Tabelle 4.2: Daten der eingesetzten Hochfrequenzverstirker im Frequenzbereich von 5 MHz bis
500 MHz

Bezeichnung . Noise max. max. Strom

Typ in Abb. 4.5 Verstérkung figure VSWR Input Output max.
AMP-754+ Gound G5 19 £1,0dB  24dB 20 13dBm 12dBm 31mA
AMP-76+ Gy 26 +£1,0dB  3,1dB 2,0 6dBm 13,5dBm 71mA
AMP-77+ Gy 15 +1,0dB  3,3dB 2,0 16dBm 13dBm  56mA

dann ein lineares Verhalten bis etwa -35dBm am Signalkanaleingang des cw-NMR-Moduls zeigt.
Dies steht im Gegensatz zu den Anforderungen des Demodulationsprozesses mittels einer Dioden-
schaltung, die mit zunehmender Leistung eine hohere Linearitéat aufweist. Aus diesem Grund sind
die letzten Abschwécher im Signalkanal so gewéhlt, dass die Dioden bei einer moglichst hohen
Leistung betrieben werden. Hier verwendet man daher fiir gewéhnlich einen 0dB-Abschwécher,
welcher einem angepassten Kurzschluss entspricht, wihrend der BRM in einem mittleren Leis-
tungsbereich betrieben wird. Die Erfahrungen haben gezeigt, dass hierbei Eingangsleistungen
von knapp unterhalb -5dBm einen guten Kompromiss aus Signalstirke und Linearitiat darstellen.
Die aus diesen Prozessen resultierenden DC-Spannungen werden anschlielend zum Niederfre-

quenzteil der Schaltung weitergeleitet.

Niederfrequenzteil

In diesem Teil des NMR-Moduls erfolgt die Tiefpassfilterung der Signalausgédnge von BRM und
Dioden sowie deren Verstirkung. Um eine moglichst rauscharme Ubertragung der Einzelsignale
zu gewéhrleisten, werden die Signalausginge jeweils differentiell weitergeleitet und erst nach der
letzten Verstérkerstufe wieder kombiniert.

Zur Verstarkung werden jeweils die zwei nacheinander geschalteten Operationsverstarker OP200
sowie der LF356 verwendet. Letzterer dient hierbei zusétzlich der Impedanzanpassung fiir die
nachgeschaltete DC-Offsetkarte. Die Tiefpassfilterung erfolgt zum einen direkt nach den Dioden,
hier wird ein R-C-Filter verwendet, und nach dem BRM, der hier einen L-C-Filter einsetzt. Zum
anderen verlauft die Tiefpassfilterung parallel zu den Operationsverstirkern, so dass der gesamte
Niederfrequenzteil als frequenzabhéngiger Verstirker angesehen werden kann. Die Charakteristik
des Niederfrequenzteils ist in Abbildung 4.8 beispielhaft fiir je einen BRM- sowie fiir einen
Dioden-Ausgang dargestellt.

Wie zu erkennen ist, werden Gleichspannungsanteile sowie niederfrequente Signale verstarkt,
wahrend hochfrequente Signalanteile stark unterdriickt werden. Zu beachten ist zudem Folgendes:
Je tiefer die Grenzfrequenzen des Niederfrequenzteils liegen, desto langsamer muss bei einer
spateren NMR-Messung iiber das Spektrum gesweept werden, um eine lineare Verstarkung der
Resonanzsignale zu gewahrleisten.

Die jeweiligen Verstéarkungen sowie Grenzfrequenzen der Tiefpassfilterung sind fiir die unter-
schiedlichen Elemente in Tabelle 4.3 ersichtlich. Hierbei ist die Verstarkung so optimiert worden,
dass die Ausgangsspannungen des Moduls Werte von etwa 3V annehmen, um die anschlieBende

DC-Kompensation zu gewédhrleisten.
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Tabelle 4.3: Relevante technische Daten des Niederfrequenzteils des cw-NMR-Moduls

Kanal DC-Verstarkung Grenzfrequenz Abschwéichung bei 16,3MHz
Diode 18dB ca. 460 Hz 110dB
BRM 26dB ca. 460 Hz 130dB
2O T T T A i Abbildung 4.8:  Darstel-
0. M| lung der frequenzabhdngigen
] W Verstirkung/Abschwichung
= —20- \\\ des Niederfrequenzteils. Die
o 1 N dargestellten Werte wurden
; —40+ \\ mit Hilfe des Programms LT-
s —60; I Spice des Entwicklers Linear
< | M Technology simuliert.
:-g —80- “a Der  im  BRM-Spektrum
o ] » ersichtliche Peak bei etwa
> 100 \ 2,6 MHz ist auf die Resonanz
] kS des verwendeten LC-Gliedes
—120 Y zurickzufihren.
_140; o g::l\(;:en Das tatsdchliche Verhalten des
St 0 1 1 cw-NMR-Moduls kann, je nach
1 10 100 1k 10k 100k 1M 10M Verstirkerwahl, leicht von dem

Eingangsfrequenz [Hz] hier Skizzierten abweichen.

4.3.3 AuBere Form und Spannungsversorgung

Um eine moglichst hohe Kompatibilitdt zur Liverpool-Box zu gewahrleisten, wurden die dufleren
Dimensionen der Box mit 271 mm X 115 mm X 34 mm identisch zum Liverpool-Modul gewahlt.
Dies sollte eine Integration der Module in bestehende Crate-Systeme, wie sie etwa am COMPASS-
Experiment am CERN genutzt werden, ermdglichen. Ebenfalls wurde das Steckerlayout, welches
in Abbildung 4.9 gezeigt ist, von der Liverpool-Box in weiten Teilen iibernommen und nur in
Einzelheiten ergéinzt. So kénnen zur Spannungsversorgung die gleichen Module — eine Ubersicht
iiber diese findet sich in Tabelle 4.4 — wie fiir die Liverpool-Box genutzt werden. Auch vorhandene
Kompensations- und Verstiarkerkarten konnen ohne Weiteres verwendet werden.

Die Frontpartie der neuen Karte wurde jedoch leicht verdndert, was vor allem durch die bereits

angesprochene gewiinschte Trennung zwischen der Varicap-Box und dem eigentlichen NMR-

Tabelle 4.4: Ubersicht iiber die zur Spannungsversorqung der cw-NMR-Module genutzten rausch-
armen (AUp, < 5mV ) Netzteilmodule

Bezeichnung Spannung max. Strom Bemerkung

+5V 6A . .
NMC 101 A 115V 1A Versorgung der Niederfrequenzverstiarker
NMC 102 24V 2,50 A nicht weiter verwendet
NMC 102 A 12V 5A nicht weiter verwendet
NMC 107 +15V 2A Versorgung der Hochfrequenzverstéirker
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Modul bedingt ist. So finden sich nun vier, statt der bisherigen zwei Ausginge an dieser Stelle.
Der oberste in Abbildung 4.10 zu erkennende SMA-Eingang ist hierbei der Anschluss fiir die
hochfrequente Wechselspannung, wihrend die anderen Ein- und Ausgang fiir die Varicap-Box sind.
Zur Ansteuerung der Varicap befindet sich an dieser Stelle ebenfalls ein QLAY -Anschluss. Durch
die Ubertragung der Varicap-Spannung iiber das normale Versorgungskabel des cw-NMR-Moduls
und der sehr guten Schirmung des selbigen wird ein geringerer Rauschpegel ermoglicht; zudem

erspart man sich ein weiteres Kabel und somit mogliche Fehlerquellen.

Abbildung 4.10: Foto von zwei in Bochum gefertigten cw-NMR-Modulen mit verbundener
Varicap-Box. Bei der oberen Box wurde die Frontplatte entfernt, um einen Blick auf die in-
terne Anordnung der Bauteile sowie die Messingstege zur Schirmung von HF-Stérsignalen zu
ermaglichen.

) Koaxial-Anschluss mit Schnellverriegelung.
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Abbildung 4.11: Aufbau des NMR-Systems mit all seinen wesentlichen Komponenten, wie es
von der Bochumer Arbeitsgruppe Polarisiertes Target betrieben wird.

4.4 Das Bochumer NMR-System

Ein komplettes NMR-System umfasst neben dem eigentlichen cw-NMR-~-Modul und dem Feld
erzeugenden Magneten noch weitere Komponenten. In Bochum sind dies im Wesentlichen die in
Abbildung 4.11 dargestellten Bestandteile.

Zur Erzeugung der anregenden Hochfrequenzspannung wird in Bochum dabei der Hochfrequenz-
Signalgenerator SMT02 der Firma Rohde € Schwarz verwendet. Dieser zeichnet sich durch eine
hohe Frequenzstabilitidt im Bereich von 5kHz bis 1,5GHz aus. Seine Ausgangsleistung lasst sich
dabei in 0,1dBm-Schritten zwischen -144dBm und 13dBm variieren.

Zur Kompensation des Gleichspannungsanteils des phasensensitiven Detektors stehen in Bochum
drei verschiedene DC-Kompensationskarten zur Verfiigung, die sich hauptsichlich durch die
wahlbaren Verstéarkerleistungen unterscheiden. Die zumeist verwendete Karte ermoglicht dabei
neben einer DC-Kompensation im Bereich zwischen 0-6 Volt Spannungsverstiarkungen von 1, 10
und 100.

Zur Kommunikation mit dem Auswertungs- und Steuerungs-PC wird die ADC/DAC-Karte
PXI-6289 der Firma National Instruments eingesetzt.

Die eingesetzte Steuerungssoftware basiert auf der graphischen Programmierumgebung Lab VIEW
des Entwicklers National Instruments. Sie ist in vielen Bereichen ein iiber Jahre gewachsenes
System, welches an die jeweiligen Experimente und Gegebenheiten angepasst werden kann. Das
Programm dient sowohl der Steuerung der verschiedenen Komponenten des NMR-Systems als

auch der vorldufigen Auswertung der aufgenommenen NMR-Spektren.
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4.5 Aufnahme der NMR-Signale

Nachdem der prinzipielle Aufbau des neuen cw-NMR-Moduls erklért ist, soll nun das weitere

Verfahren der Signalaufnahme sowie die Justierung dieses Systems erldautert werden.

Justieren/Abstimmen des cw-NMR-Moduls

Die Justierung des cw-NMR-Systems hat entscheidenden Einfluss auf die Signalqualitiat und
somit auf die Genauigkeit der spiteren Polarisationsbestimmung.

Als Erstes ist hier auf den richtigen Aufbau der NMR-Spule zu achten. Das mit ihrer Hilfe
erzeugte hochfrequente Wechselfeld muss orthogonal zum externen Magnetfeld orientiert sein.
Daher kann bei Hufeisenmagneten auf Solenoidspulen zuriickgegriffen werden, wohingegen sich
bei der Verwendung eines Solenoidmagneten der Einsatz einer sogenannten Sattelspule nach
Helmholtz-Konfiguration anbietet. Bei der Spule ist darauf zu achten, dass mit steigender
Windungsanzahl zwar die spétere Signalstirke anwéchst und so zu einer erhohten Sensitivitét
der Messung beitragt, jedoch auch die Spuleninduktivitdt zunimmt. Dies kann dazu fiihren, dass
sich das System spéter nicht abstimmen ldsst und eine exakte Bestimmung der Polarisation
unmoglich ist. Als gutes Mittelmafl haben sich daher fiir die in Bochum verwendeten Proben
Spulen mit ein bis zwei Windungen fiir Protonenmessungen beziehungsweise mit drei bis fiinf
Windungen fiir Deuteronenmessungen erwiesen.

Die entwickelte NMR-Spule wird um die zu vermessende Probe platziert und iiber ein \/2-Kabel
mit dem Restschwingkreis in Form der Varicap-Box verbunden.

Anschlielend ist der Schwingkreis auf die Larmorfrequenz der zu untersuchenden Spin-Spezies
abzustimmen. Zu diesem Zweck ermittelt man iiber den Diodenkanal verschiedene Frequenzkurven
und variiert dabei die Kapazitéit des Kondensators. Stimmt die Lage des Minimums der ermittelten
Kurve mit der Larmorfrequenz wy, der untersuchten Kerne iiberein, so gilt dies ebenso fiir die
Resonanzfrequenz des Schwingkreises und fiir die Larmorfrequenz der Kerne. Ist dies nicht der
Fall, so ist dies eventuell der falschen Lénge des A/2-Kabels geschuldet, die dann zu korrigieren
ist. In Abbildung 4.12 ist angedeutet, wie in diesem Fall zu verfahren ist.

Ist der Schwingkreis auf die Kernlarmorfrequenz abgestimmt, so wird in einem néchsten Schritt
das sogenannte Phasenkabel angepasst. Dazu wechselt man bei der Aufnahme der Resonanzkurve
auf den Kanal des phasensensitiven Detektors. Uber die Linge dieses Kabels wird die Phasenver-
schiebung zwischen Referenz- und Signalarm des BRMs variiert. Im Falle einer verschwindenden
Phasenverschiebung weist das {iber den BRM ermittelte Resonanzsignal wiederum ein Minimum
bei der Mittelfrequenz auf.

Ab diesem Zeitpunkt ist das NMR-System fiir die eigentliche Messung justiert. Bei besonders
breiten Signalen, wie sie etwa bei D-Butanol vorliegen, bietet sich zusétzlich die Methode der
synchronen Phasenanpassung an, welche bereits unter 4.1.1 beschrieben wurde.

Zu diesem Zweck wird die Spannung der VariCap-Diode fiir jeden Punkt!'?) des Frequenzbe-
reiches so abgestimmt, dass die Erregerfrequenz und die Resonanzfrequenz des Schwingkreises

durchgehend iibereinstimmen. Hieraus resultiert eine nahezu lineare Grundlinie.

12)Es hat sich gezeigt, dass es ausreichend ist, die VariCap-Spannungen fiir die beiden Randfrequenzen des
Spektrums zu bestimmen. Die VariCap-Spannungen der iibrigen Frequenzen ergeben sich durch eine lineare
Anpassungsfunktion.
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Messung des Resonanzsignals

Wurde das NMR-Modul wie oben beschrieben justiert, so kann mit der eigentlichen Messung der
Resonanzsignale begonnen werden. Dazu wird das Magnetfeld auf einen, der Kernlarmorfrequenz
entsprechenden Wert gefahren, so dass sich die TE-Polarisation, wie unter 2.4.1 beschrieben,
aufbaut.

Uber den BRM-Kanal lassen sich nun die entsprechenden Signale ermitteln, wie in Abbildung
4.14a dargestellt. Diese Signale weisen jedoch einen apparaturbedingten Offset von etwa -3V
auf und sind zudem, im Fall dass die synchrone Phasenanpassung nicht genutzt wird, von der
Parabelkurve des Schwingkreises iiberlagert.

Der Signaloffset lasst sich mit Hilfe einer DC-Offsetkarte kompensieren (siehe Abbildung 4.14b),
so dass eine anschliefende Verstarkung moglich ist (siehe 4.14c). Auf diese Weise lésst sich der
gesamte sensible Bereich des verwendeten ADCs ausnutzen und die Signalauflésung steigern.
Die Parabelform des Signals kann schlieSlich mit Hilfe eines Computers auf digitale Weise
kompensiert werden. Hierzu wird zunéchst ein Referenzsignal, bei einem Magnetfeld fern ab des
Resonanzsignals, aufgenommen. Dieses sogenannte Hintergrund-Signal l4sst sich anschlielend von
den aufgenommen Resonanzsignalen abziehen, wodurch sich ein nahezu grundlinienloses Signal,
wie in Abbildung 4.14d, ergibt. Zu beachten ist jedoch, dass sich in diesem Fall das elektronische

Rauschen des Hintergrundsignals mit dem des Resonanzsignals aufsummiert.
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Abbildung 4.14: Idealisierter BRM-Spannungsverlauf eines gaufSférmigen Resonanzsignals

Zur Rauschminimierung lasst sich nun die
Signal-Average-Methode nutzen, welche sowohl
auf das Hintergrund- als auch auf das Reso-
nanzsignal anzuwenden ist. So ergibt sich durch
die Summation von jeweils 100 Einzelmessun-
gen eine Signal-zu-Rausch-Verbesserung um
den Faktor 10, wie in Abbildung 4.15 darge-
stellt ist.

Um moglichen weiteren Schwankungen, etwa
beim Signaloffset, entgegenzuwirken, kann zu-
dem eine weitere Grundlinienkorrektur durch
den Abzug eines an die Randbereiche des Reso-
nanzsignals angepassten Polynom-Fits durch-

gefiihrt werden.
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4.6 Messungen am und mit dem neuen cw-NMR-Modul

Nach der theoretischen Betrachtung des cw-NMR-Aufbaus sowie der Beschreibung der unter-
schiedlichen Bestandteile, soll nun das Potential der entwickelten Schaltung im Hinblick auf die
Erforschung polarisierter Festkorpertargets untersucht werden.

Neben der méglichst rauscharmen Detektion der NMR-Spektren kommt es dabei vor allem auf
eine genaue Ermittlung der Targetpolarisation (sprich auf eine genaue Zuordnung zwischen den
ermittelten Flicheneinheiten und der Targetpolarisation) an. Von entscheidender Bedeutung fir
diesen Prozess ist dabei eine hohe Linearitit der verwendeten Komponenten. Da die Polarisation
direkt aus den ermittelten Flicheneinheiten des Absorptionssignals ermittelt wird, missen alle
Verstarkungs- und Demodulationsprozesse {iber den jeweiligen gemessenen Frequenz- und Leis-

tungsbereich ein moglichst konstantes Verhalten aufweisen.

4.6.1 Linearitat des Hochfrequenzteils

Zunichst soll der Hochfrequenzteil der cw-NMR-Schaltung beziiglich der Linearitédt der jeweiligen
Verstarkerketten betrachtet werden. Referenz- und Resonanzsignal des Hochfrequenzteils werden
aus je zwei Verstirkern, verschiedenen Abschwéichern sowie je einem Splitter gebildet. Beim
Referenzarm folgen dabei direkt nach einem TSC-2-1'3), der das Hochfrequenzsignal in Referenz-
und Resonanzteil aufspaltet, ein AMP-75 sowie ein AMP-77 zur Verstiarkung. Bei der Signalkette
hingegen folgt die Aufteilung der Signale in Dioden- und BRM-Kanal mittels Splitter erst nach
den Verstarkern. Hier werden die Verstdrker AMP-76 und der AMP-75 genutzt.

Zur Uberpriifung der Linearitit der beiden Verstirkerketten wurde ein in [Von13] entwickeltes
Vorgingermodell des Hochfrequenzteils getestet, welches analog zum neuen Modell gestaltet ist.
Hier bietet sich jedoch der Vorteil, dass die verstarkten Referenz- und Resonanzsignale direkt
iiber SMA-Steckverbinder abgegriffen werden kénnen, wodurch mégliche Beeinflussungen durch
eine Tastkopfmessung minimiert werden. Die ermittelten Ergebnisse stimmen daher in ihrer
Kernaussage mit den Eigenschaften des Hochfrequenzteils des neu entwickelten cw-NMR-Moduls
iiberein. Lediglich die absoluten Leistungen diirften auf Grund unterschiedlicher Wahl der Ab-
schwécher leicht variieren.

Zur Erzeugung der anregenden Hochfrequenz wurde der bereits unter 4.4 erwihnte Hochfrequenz-
generator SMT02 genutzt, dessen Ausgangsleistung iiber den jeweiligen spéateren Messbereich bei
verschiedenen charakteristischen Frequenzen'® variiert wurde.

Die jeweiligen Ausgangsleistungen der Verstirkerketten werden mit Hilfe des Powermeters ZX47-
50LN-S+ der Firma MiniCircuits bestimmt. Je nach anliegender Hochfrequenzleistung tibertragt
dieses Bauteil eine spezifische Ausgangsspannung an den auswertenden ADC. Zur Eichung wird
das Powermeter direkt mit dem Signalgenerator verbunden und bei verschiedenen Leistungen
betrieben. So lédsst sich ein Zusammenhang zwischen anliegender Eingangsleistung und der
Ausgangsspannung des Powermeters aufstellen.

Betrachtet man zunéchst die Ausgangsleistungen der beiden Verstéirkerketten bei verschiedenen

13)Ein Signalsplitter, der das einlaufende Signal in zwei gleich grofie Signale aufspaltet, die jeweils um 3dB zum
Ursprungssignal abgeschwéacht werden.
) Frequenzen von Protonen und Deuteronen bei jeweils 2,5 T und 5 T.
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Abbildung 4.16: Darstellung zur Frequenzabhdingigkeit der beiden Verstirkerketten des Hoch-
frequenzteils aus [Von13] im Bereich von 10 bis 300MHz. Die jeweiligen Verstirkerketten wurden
dabei jeweils mit einem festen Hochfrequenzlevel von -4dBm (Referenzarm) beziehungsweise
-40dBm (Resonanzarm) betrieben, was in etwa den Eingangsleistungen im Rahmen spdterer
Messungen entspricht.

Frequenzen, wie diese in Abbildung 4.16 dargestellt sind, so erkennt man, dass es zwar Schwan-
kungen iiber den Frequenzbereich von 10 bis 300MHz gibt. Diese fallen allerdings mit 1dBm
beim Referenzarm und etwa 0,5dBm beim Resonanzarm gering aus, sodass aus dieser Sicht
NMR-Messungen {iber den gesamten Frequenzbereich moéglich sein sollten.

Neben dieser relativ konstanten Verstiarkung iiber den Frequenzbereich, kommt es zudem darauf
an, dass unterschiedliche Eingangsleistungen am Resonanzarm gleichméfig verstiarkt werden. Zur
genaueren Untersuchung dieser Grundvoraussetzung eines funktionierenden cw-NMR-Systems,
wurde analog zu vorherigen Messungen die Ausgangsleistung der beiden Signalarme fiir verschie-
dene Eingangsleistungen ermittelt.

Wie man in den so detektierten Leistungskurven in Abbildung 4.17 sieht, verldauft der Verstér-
kungsprozess weitestgehend linear. Lediglich in den oberen Leistungsbereichen zeigen sich geringe
Abweichungen von einem idealen, linearen Verhalten. Diese Abweichungen liegen jedoch relativ
weit auBlerhalb des Messbereichs des Resonanzarms, der bei einer Eingangsleistung von etwa
-41dBm angesiedelt ist.

4.6.2 Linearitat des gesamten cw-NMR-Moduls

Nachdem die Linearitat des Hochfrequenzteils durch die obigen Untersuchungen im Arbeitsbereich
gewahrleistet ist, soll an dieser Stelle die Gesamtlinearitit der entwickelten Schaltung untersucht

werden. Besonderer Bedeutung kommt hierbei den beiden Demodulationsprozessen, einmal durch
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die Diodenschaltung, einmal auf Grundlage des Balanced Ring Mixers, zu.

Abermals findet der Hochfrequenzgenerator SMTO02 Einsatz fiir diese Untersuchungen. Er speist
wéahrend der Untersuchungen den Hochfrequenzeingang des cw-NMR-Moduls mit einer konstan-
ten Eingangsleistung von -4dBm. Anstelle des Schwingkreises, in Form der Varicap-Box mit
angeschlossener NMR-Spule, wird in diesem Versuchsaufbau eine variable Abschwécherkette
genutzt, durch die die Verdnderung der Schwingkreisleistung iiber einen weiten Bereich simuliert
werden kann. Die Abschwiécherkette besteht aus festen Abschwéichern des Typs VAT-X%) | welche
zu einer Gesamt-Leistungsminderung von -24dB beitragen sowie aus dem variablen Abschwécher
P50-321 von JFW Industries Inc., der eine weitere Leistungsddmpfung von 0dB bis 31dB bei-

— cw-NMR- 72
Abbildung 4.18: Messaufbau zur Ermittlung der Linearitit des cw-NMR-Moduls. Sowohl der

Dioden- als auch der BRM-Kanal kénnen mit diesem Aufbau beziiglich threr Ausgangsspannung
bei verschiedenen Eingangsleistungen hin untersucht werden.

Hochfrequenz-
generator
PC
Phasen- +
kabel < Steuerungs-
&) Software
o
()]
<

15 SMA-Abschwicher der Firma MiniCircuits. Das X in der Bezeichnung steht fiir den jeweiligen Abschwii-
chungsfaktor in dB.
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Abbildung 4.19: Linearitit der BRM-Schaltung auf Grundlage des Mischers SRA-1+.

Tabelle 4.5: Werte zur linearen Anpassungunsfunktion Uy = A - Uy + B an die BRM-
Kurvenverldaufe im Bereich von 0,15 - 8,20mV FEingangsspannung (= — 62 bis —37dBm FEin-
gangsleistung)

Frequenz Steigung A [V/V ] Ordinatenabschnitt B [mV ] Fit-Giite R?

212,6MHz  -1132,2 + 1,7 4,3 &+ 2,47 0,99995
106,3MHz ~ -1247,9 + 1,9 17,8 £ 2,6 0,99995
32,6MHz  -1440,9 + 2,1 5,0 £ 3,0 0,99995
16,3MHz  -1504,1 & 2.4 6,2+ 33 0,99994

steuert. Insgesamt kénnen so Abschwéchungen zwischen -24dB und -55dB erzielt werden, was
mit Eingangsleistungen zwischen -31dBm und -62dBm am Resonanzarm korreliert. Uber die
Variation der Phasenkabelldinge kénnen nun die Signale von Referenz- und Resonanzarm in Phase
gebracht werden, so dass der BRM-Ausgang einen betragsméfiig maximalen Wert annimmt.

Die Detektion der Ausgangsspannungen von Dioden- und BRM-Kanal wird durch den bereits

genannten PXI-6289 iibernommen.

BRM-Linearitat

Fir die Messungen des BRM-Kanals ergeben sich die in Abbildung 4.19 dargestellten Spannungs-
verldufe. Wie zu erkennen ist, bilden diese im Messbereich von etwa -41dBm ein nahezu lineares
Verhalten ab. Dieses wird auch durch die Anpassung einer linearen Funktion mit U,y = A-U;pn+ B
bestitigt. Die jeweiligen Fit-Giiten R?, wie sie den Tabellen 4.5 und 4.6 zu entnehmen sind,
weisen dabei durchweg auf eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messergebnissen hin.

Zudem zeigt sich, dass mit héherer Frequenz die jeweilige Steigung der Spannungsverldufe, sprich
die Sensitivitat, im Messbereich abnimmt. So kommt es im Arbeitsbereich zu Abweichungen von
bis zu 800 mV zwischen den einzelnen Ausgangsspannungen fiir die verschiedenen Frequenzen.

Zuriickzufiihren ist dies zum einen auf die verwendete Hochfrequenzschaltung (siehe 4.16), zum
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Abbildung 4.20: Linearitit der Dioden-Schaltung auf Grundlage des Diodentyps BATS5.

anderen auf den verwendeten Balanced Ring Mixer SRA-1+4, welcher ebenfalls gewisse Frequenz-
abhéngigkeiten aufweist. So steigt das Stehwellenverhéltnis (VSWR, siehe Abschnitt B.3) fiir
alle drei Anschliisse des SRA-1+ zu hoheren Frequenzen an. Dies hat zur Folge, dass nicht mehr
die volle Leistung iibertragen werden kann.

Falls gewiinscht, lassen sich diese Effekte jedoch fiir den jeweiligen Frequenzbereich durch eine
geeignete Wahl der Abschwécher im Hochfrequenzteil sowie durch eine angepasste Verstarkung

im Niederfrequenzteil des verwendeten NMR-~Moduls kompensieren.

Diode-Linearitat

Die Messergebnisse zur simultan ermittelten Diodenlinearitét sind in Abbildung 4.20 dargestellt.
Wie ersichtlich ist, steigt der Spannungslevel mit zunehmender Hochfrequenzleistung zunéchst
langsam an. Dieser Effekt ist auf die Diodencharakteristik im sogenannten Durchlassbereich des
eingesetzten Diodentyps BAT85 zuriickzufiihren. Ab einer Eingangsleistung von etwa -43dBm
ist fur die niedrigeren Frequenzen schliellich ein lineares Verhalten der Spannungszunahme zu
erkennen. Hier werden die Dioden oberhalb der sogenannten Schleusenspannung Ug betrieben.
Lediglich fiir die Messung bei 212,6MHz ergeben sich hier Abweichungen von diesem Verhalten,
welche moglicherweise auf den eingesetzten Diodentyp und dessen lange Sperrerholzeit zuriickzu-
fiihren sind.

Betrachtet man die Messergebnisse und die sich daraus ergebenden Kurvenanpassungen de-
ren Wert in Tabelle 4.6 angegeben sind, so féllt auf, dass sich die ergebenden Steigungen der
Ausgleichsgeraden stark voneinander unterscheiden und zudem die Fit-Giiten R? auf eine we-
niger gute Anpassung als beim BRM hindeuten. Wéahrend sich die Steigungen der ermittelten
Spannungsverldufe beim BRM lediglich um etwa 25 Prozent (zwischen 16,3MHz und 212,6MHz)
unterscheiden, betragt diese Abweichung fiir die Dioden iiber 45 Prozent (bereits zwischen

16,3MHz und 106,3MHz). Hieraus resultiert zum einen eine niedrigere Sensitivitat der Mess-
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Tabelle 4.6: Parameter der linearen Anpassungunsfunktion Uy = A - U + B an die Dioden-
Kurvenverldufe im Bereich von 1,5 - 8,6 mV Eingangsspannung

Frequenz Steigung A [V/V ] Ordinatenabschnitt B [V ] Fit-Giite R?

212,6MHz lineare Anpassung nicht moglich!

106,3MHz -1583 £ 22 2,109 £ 0,056 0,99948
32,6MHz -2790+ 13 2,238 £ 0,031 0,99988
16,3MHz -2886 + 11 2,238 £ 0,029 0,99991

Tabelle 4.7: Ubersicht iiber die grundlegenden Eigenschaften der untersuchten Diodentypen laut
Datenbldttern

Vorwartsspannung  Sperrerhol-

Diodentyp Ve @ 1mA Zeit b, Bemerkung
BATS5 320mV 4ns Diode der Liverpool-NMR
BAT42 ca. 300 mV 5ns
IN5711 410 mV 100ps sehr schnelles Schaltverhalten
1N6263 410 mV 100ps sehr schnelles Schaltverhalten
SD101A 410 mV 1ns fiir HF-Detektoren
SMS7630 240 mV / speziell fiir Mixer
PMEG2005 240 mV / Vr sehr niedrig
PMEG1020 <130 mV / VF sehr niedrig

schaltung fiir hohere Frequenzen, zum anderen weichen die sich ergebenden Dioden-Level im
Messbereich starker voneinander ab.

Da die Polarisationsmessungen mit der entwickelten cw-NMR-Schaltung jedoch vorwiegend iiber
den eingesetzten phasensensitiven Detektor durchgefithrt werden, féllt diese Abweichung nicht
besonders ins Gewicht. Der Dioden-Demodulator dient, wie bereits in Abschnitt 4.2.1 erwéhnt,
vorwiegend der Schwingkreisabstimmung, die auch mit den dargestellten Charakteristika bei den

verschiedenen Frequenzen ohne Weiteres moglich ist.

Diodentests

Wenngleich das neue cw-NMR-Modul zur Polarisationsbestimmung iiber den BRM-Kanal ausge-
legt ist und dieser, wie gezeigt, ein hohes Mafl an Linearitdt aufweist, so ist dennoch auch eine
hohe Linearitdt und Funktionalitdt des Dioden-Kanals wiinschenswert. Um diesen zu verbessern,
wurden verschiedene Diodentypen, deren grundlegende Eigenschaften in Tabelle 4.7 ersichtlich
sind, auf ihre Eignung in dem entwickelten cw-NMR-Modul hin untersucht.

Von besonderer Bedeutung erscheinen hier die Vorwéartsspannung Vp sowie die jeweilige Sperrerhol-
zeit t,, der unterschiedlichen Dioden zu sein. Eine niedrige Vorwartsspannung fithrt theoretisch
zu einem fritheren Erreichen des Durchlassbereichs und somit zu einer besseren Linearitét iiber
einen breiteren Leistungsbereich. Kiirzere Erholzeiten hingegen sollen dafiir sorgen, dass die
Dioden-Schaltung auch im hoherfrequenten Bereich noch ihre maximale Sensitivitdt und Lineari-
tat aufweist.

Wiéhrend der Messung wird die Leistung am Resonanzeingang im Bereich zwischen -55dBm bis ca.
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-30dBm iiber den SMT02 variiert und die Diodenspannung {iber den PXI-6289 detektiert. Fiir die
unterschiedlichen Dioden ergeben sich so die in der Grafik 4.21 dargestellten Spannungsverlaufe
bei 212,6MHz. Wie zu erkennen ist, ergeben sich fiir zahlreiche Diodenkurven nicht ideale Zusam-
menhénge. Haufig wird dabei der lineare Bereich zu spét erreicht, oder es kommt zu einem nicht
idealen Kurvenverlauf. Besonders ausgeprégt ist diese Abweichung, wie bereits erwihnt, fir die
BATS85. Aber auch die Dioden SD101A, 1IN5711 sowie 1N6263 zeigen im oberen Leistungsbereich
deutliche Abweichungen von der Linearitdt, was auf die Nichtlinearitdten des Hochfrequenzteils
im oberen Leistungsbereich zuriickzufiihren ist. Des Weiteren erreichen die PMEG-Dioden nur
einen sehr geringen Spannungslevel, so dass sie fiir den Einsatz in der Messschaltung nicht weiter
berticksichtigt werden.

Als vielversprechend erweisen sich hingegen die beiden Diodentypen SMS7630 und BAT42. So
benoétigt der Dioden-Typ SMS7630 die geringste Eingangsspannung, um seinen Durchlassbe-
reich zu erreichen und weist daher im Arbeitsbereich eine gute Linearitdt auf. Der Diodentyp
BAT42 scheint diesen Bereich bei dhnlichen Werten wie die der BAT85-Dioden zu erreichen,
weist jedoch dann eine deutlich hohere Linearitit als diese auf. Ein Vorteil der BAT42-Diode
gegeniiber der SMS7630 stellt zudem ihre Bauform da. Sie ist als bedrahtete Diode, fiir welche
die entwickelte Schaltung ausgelegt ist, verfiighar. Demgegentiber ist der Diodentyp SMS7630 nur
in SMD-Bauform erhéltlich, wodurch sich die Verwendung mit der aktuellen Platine als schwierig
erweist.

Bei eingehender Betrachtung dieser beiden Diodentypen zeigt sich in den Abbildungen 4.22a und
4.22b sowie an den zugehorigen Werten der jeweiligen Anpassungsfunktion in Tabelle 4.8, dass die
Diode SMST7630 durchgehend friither einen konstanten Spannungsanstieg aufweist. Demgegentiber
weisen die an der BAT42-Diode ermittelten Kurvenverldufe eine relativ geringe Frequenzabhén-
gigkeit auf. Zwar fallt die Kurve fiir 106,8MHz gegeniiber den anderen Frequenzen ab, jedoch
kann dieser Effekt auf die Frequenzabhéngigkeiten des Hochfrequenzteils zurtickgefithrt werden
(siehe Abbildung 4.16).

Da es jedoch bei den Demodulationsprozessen vorwiegend auf die Linearitdt im Arbeitsbereich
ankommt, ist fiir spdtere Schaltungen die SMS7630 zu bevorzugen, da sie diese, wie die Fit-Giiten

R? in Tabelle 4.8 zeigen, im hohen Maf aufweist.
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Abbildung 4.22: Darstellung der Linearitdt der beiden genauer untersuchten Diodentypen bei

verschiedenen Frequenzen. Die jeweilige Anpassungsfunktion ist durch Uy = A - Uy, + B gegeben.
Die entsprechenden Werte zu dieser finden sich in Tabelle 4.8.

Tabelle 4.8: Parameter der linearen Anpassungunsfunktion U,y = A - Uy, + B an die Kurven-
verldufe der getesteten Dioden im Bereich von 1,5 - 3,6 mV Eingangsspannung

| Frequenz Steigung A [V/V ] Ordinatenabschnitt B [V ] Fit-Giite R?

2 & 212,6MHz  -2682.4 + 3,0 1,080 = 0,007 0,99997
© S| 1063MHz  -2712,2 + 4,6 1,167 & 0,011 0,99993
g S| 326MHz  -3180,7 +£49 1,242 £ 0,012 0,99994
#» <| 163MHz  -3213,9 + 4,1 1,237 & 0,010 0,99996
~ 2| 2126MHz  -3137.6 & 6,3 3,021 + 0,016 0,99991
S | 1063MHz  -2693,4 + 9,8 2,844 + 0,024 0,99969
g S| 326MHz 30520 £ 86 3,041 + 0,022 0,99980

=| 16,3MHz  -31082 + 7,5 3,061 + 0,019 0,99986
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Abbildung 4.23: Im Rahmen der Messung detektierte NMR-Spektren zur minimalen und
mazximalen Polarisation des Spinsystems.

4.6.3 Vergleich zwischen Liverpool- und neuem NMR-Modul

Eine weitere Moglichkeit die Linearitét der entwickelten Schaltung zu testen bietet sich durch
Polarisationsuntersuchungen an quadrupolverbreiterten Deuteronenspektren. Bei diesen léasst sich
das Verhaltnis zwischen Flacheneinheiten und Polarisation {iber einen grofien Polarisationsbereich
aus der Form der einzelnen NMR-Spektren ermitteln, wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben wird.
Zudem kann der Enhancement-Faktor weiterhin iiber die einfache TE-Eichung ermittelt werden,
sodass sich ein zusétzlicher Vergleich der unterschiedlichen Methoden durchfithren lésst.
Wegen der unterschiedlichen Eichmethoden eignen sich diese Messungen besonders zum Ver-
gleich verschiedener NMR-Systeme. Aus diesem Grund wurden die im Folgenden beschriebenen
Messungen sowohl mit dem neu entwickelten cw-NMR-Modul als auch mit der immer noch als
Referenz geltenden Liverpool-Box durchgefiihrt.

Als Targetmaterial wurde eine etwa 5cm?® groBe Probe D-Butanol!®), welche mit dem Radikal
EDBA dotiert ist, genutzt. Die eingesetzte NMR-Spule wurde mit lediglich drei Windungen
gefertigt. Hierdurch ergab sich zwar eine relativ geringe Sensitivitédt dieses Bauteils, jedoch konnte
auf ein zusétzliches \/2-Kabel fiur die anschliefende Messung verzichtet werden, da sich das
System unter diesen Umstanden auch fir Kabelldingen < \/4 abstimmen l&sst.

Als Tieftemperatursystem wurde der im Anhang A.1 beschriebene Kryostat SOPHIE verwendet,
durch welchen sich Temperaturen von etwa 1K ergeben. Zur Erzeugung hoher Kernspinpolarisa-
tionen wurde auf eine Mikrowellen-Diode zuriickgegriffen (siehe Anhang A.3). Diese ermoglicht
durch ihre Frequenz von etwa 70GHz, was in etwa der Elektronenlarmorfrequenz der Elektronen
beim anliegenden Feld von 2,5T entspricht, die dynamische Nukleonenpolarisation, wie sie in
Abschnitt 2.4.2 erklart ist.

Fir die beiden cw-NMR-Module ergeben sich die in Abbildung 4.23 dargestellten NMR-Spektren,

die jeweils der maximalen beziehungsweise minimalen Polarisation entsprechen, welche im Rah-

19 Ein bereits in den 1990er angefertigtes Probenmaterial, welches fiir diese Messungen in ausreichender Menge
zur Verfiigung steht und zudem relativ geringe Relaxationszeiten aufweist, wodurch die benétigte Messdauer
erheblich verkiirzt wird.
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Abbildung 4.24: Die dber das R-Verhdltnis ermittelten Polarisationen aufgetragen gegen die
ermittelten Flicheninhalte der jeweiligen Messung. Die Steigung der ermittelten Geraden stellt
den Enhancement-Faktor dar.

men dieser Messungen detektiert werden konnten.

Mittels der in Abschnitt 5.2.2 erlauterten Asymmetriemethode lassen sich fiir die jeweiligen
Messungen die in Abbildung 4.24 dargestellten Zusammenhénge zwischen Polarisation und
Flécheneinheiten ermitteln. Durch die Steigungen der angepassten Ausgleichsgeraden ist direkt
der jeweilige Enhancement-Faktor fiir die entsprechende Messung gegeben. Der jeweilige Offset
der Geraden ist dabei apparaturbedingt und spielt fiir die weiteren Betrachtungen keine Rolle.
Die TE-Eichung dieser Messungen wurde auf zwei Arten durchgefiithrt. Zum einen wurde eine
Exponentialfunkion an die ermittelten Flacheninhalte wihrend des TE-Aufbaus angepasst, wie
dies in Abbildung 4.25 geschehen ist, um so die Flacheneinheiten im thermischen Gleichgewicht

moglichst exakt zu bestimmen.
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Abbildung 4.25: Messwerte zum Aufbau der TE-Polarisation von D-Butanol gemessen bei
etwa 1 K mit den beiden NMR-Modulen. Die Fehlerbalken reprisentieren hier lediglich die Ge-
nauigkeit der einzelnen Datenpunkte. Wahrend fiir die meisten Aufnahmen 500 Finzelsweeps
durchgefiihrt wurden, entsprechen die Werten mit den kleineren Fehlerbalken der Summe von
5000 Einzelmessungen, wodurch der angenommene Fehler um den Faktor \/1/10 geringer ausfillt.



4.6 Messungen am und mit dem neuen cw-NMR-Modul Seite 69

Lk Wv W\WW

|
o
N o
L .

I
o
e

1
|

,WWW

|
o
[e)
Il

|
o
o0}
Il

te Ausgangsspannung [a.u.]

normier
I

— Liverpool-Box (entspricht 5,01 mFE)
— neue NMR (entspricht 4,28 mFE)
angepasste Fitfunktion
16,3M 16,4M 16,5M 16,6M 16,7M
Frequenz [HZ]

|

-

N
L

Abbildung 4.26: Darstellung der aufgenommen TE-NMR-Spektren mit den beiden NMR-
Modulen. Der grimne Fit stellt die theoretische Vorhersage der Anpassungsfunktion nach [Dul96]
dar.

Zum anderen wurde der Enhancement-Faktor aus den Flacheneinheiten einer hinreichend genauen
Einzelmessung ermittelt. Dazu wurden die NMR-Spektren im thermischen Gleichgewicht jeweils
mit 5000 Einzelsweeps detektiert, wodurch das statistische Rauschen stark unterdriickt wird,
wie in Abbildung 4.26 zu erkennen ist. Zum Zweck der besseren Vergleichbarkeit der mit den
unterschiedlichen NMR-~-Modulen aufgenommenen Spektren, wurden diese auf ihren Maximalwert
hin normiert. Wie zu erkennen ist, gleichen sich die beiden Spektren sowohl in ihrer Form als
auch im auftretenden Rauschlevel'”). Betrachtet man die theoretische Linienform des Signals, wie
sie etwa durch die angepasste Fitfunktion gegeben ist, so erkennt man, dass das Rauschen keine
Frequenzabhéngigkeit aufweist und gleichméfig iber das gesamte Spektrum auftritt. Fur die
Bestimmung der Flacheneinheiten der Signal ist somit davon auszugehen, dass sich Rauscheffekte
weitestgehend heraus mitteln.

Hat man auf diese beiden Arten jeweils die Flacheneinheiten der sich ergebenden NMR-Spektren
im thermischen Gleichgewicht bestimmt, so lasst sich der Enhancement-Faktor nach Formel 3.36
bei bekannter Temperatur berechnen. Fiir die jeweiligen Messungen wurden die Temperaturen
(siche Anhang A.2) wihrend des TE-Aufbaus mit (1,01 £ 0,01) K beim neuen cw-NMR-Modul
beziehungsweise (1,00 £ 0,01) beim Liverpool-Modul gemessen. Der exakte Wert des angelegten
Magnetfelds ergibt sich iiber Gleichung 2.11 und der detektierten Mittelfrequenz der NMR-
Spektren zu 2,523 T. Somit ergibt sich die Polarisation im thermischen Gleichgewicht fiir diese

) Die dhnlichen Rauschlevel, der mit den verschiedenen NMR-~-Module detektierten TE-Signale, legen nahe,
dass diese nicht vorwiegend von den eigentlichen Modulen hervorgerufen werden. Vielmehr ist zu vermuten, dass
das Rauschen von Komponenten die bei beiden Systemen gleichermaflen verwendet wurden, dominiert wird. Hier
kommen etwa der Hochfrequenz-erzeugende Signalgenerator-Generator SMT02 sowie die Spannungsversorgung der
Varicap-Diode in Frage, deren Rauschen sich im hohen Maf} auf die gewonnen Signale iibertragt.
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Tabelle 4.9: Werte der im Rahmen der Vergleichsmessungen zwischen neuer cw-NMR und
Liverpool-Bozx sich ergebenden Enhancement-Faktoren.

Enhancement-Faktor aus
NMR-Modul R-Verhéltnis TE-Aufbau TE-Einzelmessung

Abb. 4.24 Abb. 4.25 Abb. 4.26
neue cw-NMR  —12,39+0,07 —12,224+0,53  —12,20+0,14
Liverpool-Box —9.69+0,08 —10,7140,43  —10,54 40,12

Untersuchungen zu Prg = 0,0522 + 0,0006 Prozent (neues cw-NMR-~-Modul) beziehungsweise zu
Prg =0,0528 £+ 0,0006 (Liverpool-Modul). Je nach Methode folgen hieraus die in Tabelle 4.9
gezeigten Enhancement-Faktoren.

Wie zu erkennen ist, weichen die ermittelten Enhancement-Faktoren des neuen NMR-Moduls
um weniger als zwei Prozent voneinander ab und stimmen im Rahmen ihrer Fehler gut {iberein.
Etwas anders sieht dies beim Liverpool-NMR-Modul aus. Hier ergeben sich Abweichungen von
bis zu zehn Prozent zwischen den einzelnen Messwerten. Zuriickzufiihren ist dies eventuell auf
eine nicht ausreichend genaue Vermessung des TE-Aufbaus, wodurch die TE-Polarisationen zu
klein bestimmt werden und die Enhancement-Faktoren somit nach oben abweichen.

Die geringeren Fehler der TE-Einzelmessung suggerieren an dieser Stelle zwar eine hohere Genauig-
keit gegeniiber der Bestimmung iiber den TE-Aufbau, sind jedoch auf das Fehlen des statistischen
Fehlers der Einzelmessung zur Flachenbestimmung zuriickzufithren. Dies iibertragt sich auf die
mittels gau’scher Fehlerfortpflanzung berechneten Werte zum Fehler des Enhancement-Faktors.
Fiir die maximalen Polarisationen aus Abbildung 4.23 ergeben sich so Werte von 9,3 Prozent
sowie -9,2 Prozent fiir das neue cw-NMR-Modul beziehungsweise fiir das Liverpool-Modul je nach
angewendeter Methode Werte von 8,9 bis 9,8 Prozent sowie -11,2 bis -12,3 Prozent. Der héhere
Wert der negativen Polarisation des Liverpool-Moduls ist hier auf leicht tiefere Temperaturen
wéahrend des Polarisationsaufbaus sowie auf eine eventuell leicht andere Polarisationsfrequenz

zuriickzufiithren.

4.6.4 Verschiedene Sprektren

Zwar stellt die Detektion von quadrupolverbreiterten Deuteronensignalen eine der schwierigsten
Disziplinen der cw-NMR-Messungen dar, dennoch ist es wichtig, dass auch andere Signalspektren
hinreichend genau detektiert werden konnen. Da diese im Allgemeinen eine schmalere Halbwerts-
breite aufweisen, heben sich diese Spektren deutlicher vom Grundrauschen der Messschaltung ab.
Verstarkt wird dieser Effekt durch die Tatsache, dass beispielsweise Protonen von Natur aus eine
hohere Polarisation bei einer gegebenen Temperatur aufweisen als Deuteronen (siche Abschnitt
2.4.1).

Héufig eingesetzte protonierte Targets sind die Materialien Ammoniak sowie H-Butanol, deren
NMR-Spektren im thermischen Gleichgewicht in Abbildung 4.27 dargestellt sind. Die beiden
Spektren heben sich deutlich vom Rauschen ab, obwohl sie mit einer relativ geringen Sweepanzahl
von lediglich 200 gemessen wurden. Dennoch ist klar zu erkennen, dass sich die Spektren gut

durch eine Gauss-Funktion anndhern lassen. Vergleicht man diese beiden Spektren, so féllt auf,
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(b) Das Protonenspektrum wvon Porphyrezid-
dotiertem H-Butanol (CyHy OH) mit angepasster Fit-
funktion. Die Messungen wurden in Mainz mit der
neu entwickelten cw-NMR durchgefiihrt.
Temperatur: etwa 1,0 K

Proben: ca. 6,7cm?

NMR-Spule: 1 Windung (Sattelspule)

Sweepanzahl: 200

A/2-Kabel: 2\

Verstarkung: 0

Abbildung 4.27: Darstellung der Protonen-NMR-Spektren hdufig verwendeter Targetmaterialien
bei 2,5T (= fi proton = 106,3MHz) im thermischen Gleichgewicht.

dass das Signal von H-Butanol deutlich kleiner
und das Rauschen dementsprechend relativ grof3
ausfillt, obwohl die Probengrofle gegeniiber der
der Ammoniak-Messung deutlich gesteigert wur-
de. Diese Beobachtung kann mit der jeweilig
verwendeten NMR-Spule sowie dem genutzten
A/2-Kabel erkldrt werden. Zum einen weist die
genutzte Sattelspule von Butanol gegeniiber der
Solenoid-Spule von Ammoniak eine deutlich ge-
ringere Sensitivitdt auf, zum anderen vergroBert
sich die Dampfung des verwendeten \/2-Kabels
mit zunehmender Lénge.

Ein weiteres deuteriertes Targetmaterial stellt
6LiD dar. Aufgrund seiner FCC!®)-Kristall-
struktur tritt hier keine Quadrupolverbreite-
rung auf.

Sein NMR-Spektrum lésst sich, wie in Abbil-
dung 4.28 gezeigt, ebenfalls durch eine Gauss-
Kurve anndhern. Das abgebildete TE-NMR-
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Abbildung 4.28: Deuteronenspektrum wvon
strahlendotiertem Lithiumdeuterid (LiD) im
thermischen Gleichgewicht bei 2,5 T mit ange-
passter Fitfunktion.

Temperatur: etwa 77 K

Proben: ca. 2cm?®

NMR-Spule: 4 Windungen (Solenoid-Spule)
Sweepanzahl: 500

A/2-Kabel: <\/4

Verstirkung: 100

Spektrum wurde bei einer Temperatur von etwa 77 Kelvin, dies entspricht der Temperatur

von fliissigem Stickstoff bei Normaldruck, gemessen. Hierdurch ergibt sich eine entsprechende

) Englisch: face centered cubic.
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Tabelle 4.10: Zusammenfassung der Signal/Rausch-Verhdltnisse fir die detektierten NMR-
Spektren im thermischen Gleichgewicht bei etwa 2,5 T.

Probe Referenz ~ Temperatur Sweep- SNR [dBm]
anzahl
Ammoniak NHg Abb. 4.27a 1,04 K 200 30,9
H-Butanol C4HgOH  Abb. 4.27b 1K 200 22,5
Lithiumdeuterid °LiD  Abb. 4.28 7TTK 500 17,6
D-Butanol C4DgOD  Abb. 4.26 1,01 K 5000 20

TE-Polarisation von 0,0007 Prozent, was lediglich 1/75 der Deuteronen-TE-Polarisation bei 1K
und 2,5 T ist. Zudem wurde dieses Signal bei der 100-fachen Verstiarkung der DC-Offset-Karte
ermittelt, sodass die urspriingliche Signalamplitude mit lediglich 20pV duflerst gering ausfallt.

Betrachtet man die jeweiligen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisse

U igna

SNR[dBm] = 20 - log | —>wnelVl (4.5)
URauschen[V]

der unterschiedlichen TE-Spektren in Tabelle 4.10, so zeigt sich, dass hier alle Spektren annehm-

bare Werte aufweisen, die eine genaue Eichung iiber die TE-Methode ermoglichen.

4.6.5 Messungen zur Strahlenbestandigkeit

Da moderne Doppelpolarisationsexperimente bei immer héheren Strahlenergien durchgefiihrt
werden, lasst es sich nicht immer vollstdndig vermeiden, dass die eingesetzten cw-NMR-Module
strahlenexponiert werden.

Zwar kann die Strahlung iiber Beton- oder Bleiverkleidungen sowie durch die verwendete Mes-
singbox grofitenteils abgeschirmt werden, jedoch sollte trotzdem sichergestellt sein, dass sich die
Funktionsweise der Module unter Strahlungseinfluss nicht &ndert. Besonders im Hinblick auf die
am COMPASS-Experiment durchgefiihrten Untersuchungen zum Drell-Yan-Prozess kann die
Strahlenbelastung nicht vollkommen vernachlassigt werden. Berechnungen haben gezeigt, dass
am Standort der eingesetzten cw-NMR-Module mit Strahldosen von unter 100 Gy pro Messjahr
zu rechnen ist.

Zu diesem Zweck wurden Untersuchungen zur Strahlenbesténdigkeit der gefertigen NMR-Module
am Forschungszentrum Jiilich unternommen. Ein Vorlaufermodell, welches in den eingesetzten
Komponenten dem neu entwickelten cw-NMR-Modul entspricht, wurde dazu einem 45MeV-
Protonenstrahl ausgesetzt. Die reine Leiterplatine wurde dazu in der Mitte einer Tragerplatte,
welche zusétzlich als Halter fiir die vier eingesetzten Dosisdetektoren des Typs Farmer Ionization
Chambers des Herstellers PTW diente, montiert. Mit Hilfe der Detektoren kénnte die Strahldosis
wahrend der Messung detektiert werden.

Die Bestrahlungsdauer entsprach dabei etwa 6,5min bei einem Strahlstrom von 30nA. Dies
entspricht etwa einer ermittelten Strahldosis von 100 Gy.

Zur Uberwachung des NMR-Moduls wurden wihrend der Messung die Offsetlevel des Dioden- so-

wie des BRM-Kanals ermittelt. Wie in Grafik 4.29 zu erkennen ist, verdndern sich die gemessenen
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Abbildung 4.29: Darstellung der Reaktion von BRM- und Diodenoffsetspannung auf die am
Forschungzentrum Jilich durchgefiihrte Bestrahlung (grau schraffierter Bereich) mit einem
Protonenstrahl.

Spannungsamplituden zu Beginn der Messung auch ohne Strahlleistung, da die Hochfrequenz-
leistung erst kurz zuvor eingeschaltet wurde. Wahrend der Bestrahlung steigen diese lediglich
minimal an, fallen jedoch nach Beendigung der Bestrahlung wieder ab. Daher wird dieser Effekt
hochstwahrscheinlich durch die Erwdrmung der einzelnen Bestandteile hervorgerufen und ist
somit nicht auf moégliche Strahlschdden zurtickzufiihren. Das Ausfallen wichtiger Bestandteile
des NMR-Moduls hiitte zu deutlicheren, irreversiblen Anderungen der jeweiligen Spannungslevel
gefiithrt. Zwar konnen diese Ergebnisse, welche mittels eines Protonenstrahls gewonnen wurden,
nicht ohne Weiteres auf beliebige Strahlungsarten iibertragen werden, dennoch kann angenom-
men werden, dass das System ausreichend strahlenresistent ist. Diese Annahme ist auch auf
die Tatsache zuriickzufiihren, dass die {iber ein Jahr erwartete Strahlungsbelastung bei unseren

Messungen in kiirzester Zeit deponiert wurde.

4.6.6 Zusammenfassung der Messergebnisse

Wie die durchgefiihrten Testmessungen zeigen, eignet sich das entwickelte cw-NMR-Modul zur
Bestimmung der NMR-Spektren verschiedener Spinspezies. Eine hohe Empfindlichkeit des Sys-
tems gewihrt auch die Bestimmung kleinster Signale, wie sie fiir das TE-Signal von SLiD bei
2,5T und 77 K vorliegen, im ausreichenden Maf}. Eine weitere Optimierung der Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisse lasst sich wahrscheinlich durch eine Rauschreduzierung der weiteren Komponenten

des NMR-Systems erzielen.
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Insgesamt steht jedoch, durch die hohe Linearitat innerhalb des charakteristischen Messbereichs
des entwickelten cw-NMR-Moduls, einer genauen Polarisationsbestimmung nichts im Wege.

Neben diesen Eigenschaften gestattet zudem die Strahlentoleranz einen Einsatz an Doppelpolari-
sationsexperimenten hoherer Strahlenergie, wie sie momentan etwa am COMPASS-Experiment
durchgefithrt werden. Nichtsdestotrotz sollte beim Einsatz an solchen Experimenten auf eine
ausreichende Abschirmung durch eine zusétzliche Blei- und Betonverkleidung nicht verzichtet

werden.



5 Trityl-dotiertes D-Butanol als Targetmaterial

Deuteriertes Butanol ist ein hdufig in der polarisierten Targetforschung verwendetes Material.
Im Folgenden soll zunachst die Bedeutung von Deuteronentargets fiir die Forschung am Neu-
tronenspin aufgezeigt werden, bevor explizit die physikalischen Grundlagen von D-Butanol
als Targetmaterial betrachtet werden. Hierbei soll besonders auf den Ursprung der Form der
NMR-Resonanzlinie des quadrupolverbreiteten D-Butanol-Spektrums sowie auf deren Bedeutung
im Hinblick auf die Deuteronenpolarisation eingegangen werden.

Anschlielend sollen die bisherigen Ergebnisse der Messungen an deuteriertem Butanol als polari-
siertes Targetmaterial kurz zusammengefasst werden, bevor sich den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefithrten Untersuchungen zum Relaxations- und Polarisationsverhalten sauerstoffversetzter

Proben gewidmet wird.

5.1 Deuteronen als Neutronentarget

Freie Neutronen stehen aus verschiedenen Griinden nicht als Targetmaterial fiir Polarisationsex-
perimente zur Verfiigung. Dies ist zum einen auf ihre kurze Halbwertszeit, in der das Neutron
in einem B~ -Prozess zu Proton und Elektron zerfillt, von etwa 10 Minuten zurickzufiihren.
Zum anderen werden freie Neutronen in kiirzester Zeit von Atomkernen benachbarter Materie
absorbiert, womit sie ebenfalls nicht mehr als freie Neutronen vorliegen.

Aus diesem Grund wird zur Erforschung des Neutrons durch Streuexperimente auf dessen
einfachsten, stabil-gebundenen Zustand zuriickgegriffen, das Deuteron. Dieser Kern des Was-
serstoffisotops Deuterium?) wird aus einem Proton und einem Neutron gebildet und weist den
Kernspin I = 1 auf. Als zusammengesetztes Teilchen wird der Gesamtspin neben den einzelnen

Spins der Konstituenten s, und s,, zusatzlich durch mogliche Bahndrehimpulse [ beeinflusst.
[=5,+8,+1 (5.1)

Wiéhrend der Gesamtspin des Deuterons also als bahndrehimpulslos (I = 0) aus den beiden
parallel ausgerichteten Einzelspins von Proton und Neutron zusammengesetzt verstanden werden

konnte, zeigt sich bei genauerer Betrachtung der magnetischen Momente
:u’p + Mn = 07 975/j’d )

dass ein solcher Ansatz seine Grenzen hat, da sich ansonsten das magnetische Moment des
zusammengesetzten Kerns aus der Summe der Konstituenten-Momente ergeben wiirde. Zur Kla-

rung dieser Diskrepanz muss die Beimischung weiterer Zustdnde mit hoheren Bahndrehimpulsen

D Als einzigem Element werden den drei Isotopen des Wasserstoffs eigenstindige Namen (Protium ‘H=H,
Deuterium ?H=D, Tritium 3H:T) zugeordnet. Dies ist auf den hohen relativen Massenunterschied zwischen
diesen Isotopen und deren damit einhergehendes unterschiedliches chemisches Verhalten zuriickzufithren.
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Abbildung 5.1: Graphische Darstellung der beiden mdglichen Zustdnde des Deuterons.

beriicksichtigt werden. Wegen der positiven Paritdt des Deuterons sind bei dieser Betrachtung
ungerade Bahndrehimpulsbeitriage auszuschliefen, wodurch sich der Deuteronengrundzustand
durch eine Linearkombination des 2S;-Zustandes mit [ = 0 und des 3 D;-Zustands mit [ = 2 ergibt.
FEine Darstellung der moéglichen Zustédnde findet sich in Abbildung 5.1. Fiir die Betrachtung des

magnetischen Moments bedeutet dies:
g = (a2pg(l =0) + b2ug(l=2)) mita® +b2=1 . (5.2)

Entsprechende Werte des magnetischen Moments bei verschiedenen Bahndrehimpulsen lassen sich
nach verschiedenen Modellen berechnen, sodass sich schlieBlich nach [Ron99] eine Beimischung
zwischen 4 und 6,5 Prozent, je nach verwendetem Kernmodell, ergibt. Der Mittelwert liegt hier
etwa bei 4,9 Prozent.

Aus der Beimischung des 3 D;-Zustandes ergibt sich eine Abweichung von der Rotationssymmetrie
der Wellenfunktion, wie sie im 3S;-Zustand vorliegen wiirde. Dies fithrt dazu, dass das Deuteron
ein Quadrupolmoment aufweist. Zudem ergibt sich aus diesen Betrachtungen, dass die gemessene
Deuteronenpolarisation nicht vollstdndig mit der Neutronenpolarisation iibereinstimmt, wie es der
Fall fiir die reine Betrachtung des S-Zustands wére. Da jedoch die Polarisationsdetektion lediglich
fiir den Gesamtkern moglich ist, bedarf es einer Korrektur der gemessenen Deuteronenpolarisation
P, auf die damit einhergehende Neutronenpolarisation P,. Unter zur Hilfenahme der Clebsch-

Gordan-Koeffizienten l4sst sich schlieBlich, wie in [Kad75], folgender Zusammenhang ableiten:
P, =0,9265-FP; . (5.3)

Die gemessene Deuteronenpolarisation iibertrégt sich also nur zu etwa 93 Prozent auf die Neu-
tronen. Dieser Effekt ist vor allem bei der spdteren Auswertung der mittels Streuexperimenten
gewonnen Ergebnisse von Bedeutung, spielt jedoch fiir die folgenden Uberlegungen zur Deutero-

nenpolaristion nur eine untergeordnete Rolle.

Eine kurze Auswahl von Deuteronentargets

Wie fiir jedes polarisierte Target ist es auch fiir Deuteronentargets von grofler Bedeutung, dass der

Dilutionfaktor einen méglichst hohen Wert annimmt. In dieser Hinsicht stellt daher Wasserstoft-
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Tabelle 5.1: Ubersicht diber verschiedene deuterierte Targetmaterialien. Die angegebenen Dilu-
tionfaktoren und mazimalen Polarisationen beziehen sich jeweils auf das Deuteronen-System.

Bezeichnung chem. Formel Dilutionfaktor Dotierung Polarisation
Wasserstoffdeuterid HD 66,6% keine 50%
Lithiumdeuterid 6LiD 50% strahlendotiert 70%
D-Ammoniak ND; 30% strahlendotiert ~ 50%
D-Butanol C4DgOD 23,8% EDBA 50%
D-Butanol C4DyOD 23.8% Finland D36 >80%

deuterid (HD) ein hervorragendes Targetmaterial dar. Wie bereits im Abschnitt 2.4.1 beschrieben,
erweist sich eine dynamische Polarisation dieses Material jedoch als nahezu unmdéglich, weshalb
man hier auf die Polarisation mittels der brute force-Methode angewiesen ist.

Alternativ lisst sich Lithiumdeuterid (°LiD) als Targetmaterial verwenden, welches zur Erzeugung
der paramagnetischen Zentren fiir den DNP-Prozess strahlendotiert wird. Hiermit lassen sich bei
einem Feld von 2,5 T in einem Dilutionkryostaten Deuteronenpolarisationen von iiber 50 Prozent
erreichen, dem ein exzellenter Dilutionfaktor von 0,52 gegeniiber steht, wie etwa in [GMRO02]
ausgefiithrt wird.

Ebenfalls strahlendotieren lésst sich deuteriertes Ammoniak. In den letzten Jahren wurden des
Weiteren grofie Fortschritte bei der Entwicklung von deuterierten Alkoholen als Targetmate-
rial gemacht, welche hauptséchlich auf die fortschreitende Entwicklung und Verwendung der
Trityl-Radikale zurtickzufiihren sind. Im Folgenden soll hierbei das héaufig verwendete D-Butanol
betrachtet werden.

Daneben existieren noch zahlreiche andere organische, deuterierte Materialien. Haufig ergeben
sich fiir diese zwar geringere Polarisationen, als beispielsweise fiir Trityl-dotiertes D-Butanol,
jedoch erweisen sie sich aus anderer Sicht als duflerst interessant. Als Beispiel seien verschiedene
Kunststofffolien zu nennen. Mit Hilfe solcher Materialien ist beispielsweise die Konstruktion
eines aktiven Deuteronentargets denkbar, welches neben seiner Funktion als Target auch als erste
Instanz zur Teilchendetektion dient. Ahnliche Versuche an einem aktiven Protonentarget werden
zur Zeit unter anderem in Mainz (siche etwa [Birl4]| durchgefiihrt.

In Tabelle 5.1 findet sich eine kurze Ubersicht iiber hiufig verwendete deuterisierte Targetmate-

rialien.

5.2 D-Butanol

D-Butanol liegt unter Standardbedingungen als farblose Fliissigkeit mit stark 16sungsmittelartigem
Geruch vor und weist die Halbstrukturformel C4DgOD auf. Insgesamt existieren vier sogenannte
Isomerstrukturen, von denen im Folgenden jedoch lediglich die untersuchte 1-Butanol-d;p-Form
(siehe Abbildung 5.2) betrachtet werden soll.

Die rdumliche Struktur des Molekiils wird mafigeblich durch die vieratomige Kohlenstoffkette

2Ein solch hoher Dilutionfaktor ergibt sich lediglich fiir Experimente, in denen der °Li-Kern als quasi-freies
Deuteron mit einem a-Kern als Rest betrachtet werden kann.
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\ / \ / Tabelle 5.2: Relevante Eigenschaften

von 1-Butanol-dyg

D\ /s \ / \ Molmasse 84,18 &/ mol
/ \ / \ \ Siedepunkt 117,5°C
D Schmelzpunkt | -89,5°C
Dichte 0,9197 g/cm 3
Dilutionfaktor | 0,238

Abbildung 5.2: Strukturformel des Molekiils
1-Butanol-dyg

bestimmt. Aufgrund der sp3-Orbitalstruktur der beteiligten Kohlenstoffatome ist diese in Zickzack-
Form angeordnet.

Unterschiedliche Elektronegativitiaten EN der beteiligten Elemente Kohlenstoff (ENgo = 2,5),
Sauerstoff (ENy = 3,5) und Deuterium (ENp = 2,1) fithren dazu, dass sich innerhalb des
Molekiils elektrische Feldgradienten ausprigen. Diese sind anndhernd an den C-D- und den
O-D-Bindungsachsen orientiert. Zu beachten ist, dass fiir die O-D-Bindung dieser Feldgradient
wegen der hoheren Elektronegativitiat des Sauerstoffs grofier ausfallt.

Fiir die gute Eignung dieses Materials zur Herstellung polarisierter Targets spricht, neben dem
relativ hohen Dilutionfaktor, vor allem die einfache Handhabung (siehe dazu Abschnitt 5.4 und
Tabelle 5.2) sowie Beschaffung dieses Materials. Zusétzlich zeichnet sich deuteriertes Butanol
durch einen nahezu spinlosen Hintergrund aus, da lediglich die Isotope '3C (I = l) und 170
(I = ) einen von Null verschiedenen Spin aufweisen. Zudem fallen deren natiirlichen Abundanzen
mit 1,1% fiir 13C und 0,04% fiir 17O gering aus.

5.2.1 NMR-Signalform von D-Butanol

Bei vielen deuterierten Materialien, wie etwa SLiD, fithrt die Zeeman-Aufspaltung im magnetischen
Feld zu drei dquidistanten Energieniveaus, wie in Abschnitt 2.3 erldutert, mit den magnetischen
Quantenzahlen m = —1;0; +1. Hierdurch ergibt sich im NMR-Spektrum eine einzige, schmale
Resonanzlinie fiir die Ubergéinge zwischen diesen Niveaus.

Fiir deuteriertes Butanol ergeben sich durch die Interaktion des Quadrupolmoments des Deuterons
mit dem elektrischen Feldgradienten des D-Butanols jedoch zuséatzliche Wechselwirkungseffekte,
welche die Energieniveaus und somit die Linienform des NMR-Spektrums beeinflussen. Ein
storungstheoretischer Ansatz erster Ordnung liefert fiir den Fall axialsymmetrisch zur Bindungs-
richtung verlaufender Feldgradienten® folgende, im Hinblick auf die Quadrupolwechselwirkung

korrigierte Energieniveaus in Abhéngigkeit der magnetischen Quantenzahl m:

En= —hwom +hw, (3 - cos® ¥ — 1) (3m2 — 2) . (5.4)

Zeeman-Energie

Quadrupolwechselwirkungsenergie

3)Fiir D-Butanol gilt dieser Ansatz in guter Ubereinstimmung und fiir unsere Zwecke in ausreichendem MaB. Fiir
eine exakte Erklarung des D-Butanol-Spektrums spielen jedoch auch Asymmetrien eine Rolle. Eine ausfiihrliche
Behandlung dieser Problematik findet sich in [D197] oder [Abr61].
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Abbildung 5.3: Energienniveaus der Resonanzlinien von Deuteronen-Signal mit (rechts) und
ohne (links) winkelabhdngige Verschiebung durch die Quadrupolwechselwirkung.

Hierbei kennzeichnet Winkel ¥ die Ausrichtung des elektrischen Feldgradienten beziiglich des

externen Magnetfeldes, wahrend w, die sogenannte Quadrupolfrequenz symbolisiert. Deren Wert

e@ - eq
= 5.5
ist durch das Quadrupolmoment e@) des Deuterons sowie den elektrischen Feldgradienten eq = ‘sf;

entlang der betreffenden Bindung gegeben. Der elektrische Feldgradient kann dabei fiir unter-
schiedliche Bindungen unterschiedliche Werte annehmen, wohingegen das Quadrupolmoment des
Deuterons natiirlich konstant ist. Fine schematische Darstellung der resultierenden Verschiebung
der Energieniveaus findet sich in Abbildung 5.3.

Bestimmt man aus Gleichung 5.4 die Ubergangsenergien AE zwischen den sich ausbildenden

Niveaus, so betragen diese

AE,—o—+1 = hwy — 3hwq (3 cos? 9 — 1) = hwy sowie

AE;,— 10 = hwo + 3hwy (3 cos? 9 — 1) = hw_ . (5.6)

Die Resonanzfrequenzen der Uberginge sind dann durch wy (m =0 — +1) und w_ (m = —1 — 0)
gegeben.

wi = wo F 3wg(3 cos? 1 — 1) (5.7)

Hieraus folgt, dass fiir eine gegebene Frequenz Uberginge zwischen den sich ausbildenden
Energieniveaus angeregt werden kénnen, wenn die Gleichung 5.7 erfiillt ist; es finden sich also

Bindungen, die eine passende Orientierung zum externen Magnetfeld aufweisen. Da 0 < cos? 9 < 1
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gilt, konnen somit Ubergéinge in den Frequenzbereichen

wo — 6wy < wy <wp + 3wy bzw.

wo + 6wy > w_ > wy — 3wy (5.8)

induziert werden. Das Frequenzspektrum von D-Butanol erstreckt sich somit iiber ein Frequenz-
intervall von wp — 6w, bis wo + 6wy.

Da Butanol gewohnlich zu amorphen Glasern gefroren wird (siehe hierzu Abschnitt 5.4), kann
von einer isotropen Verteilung der O-D- beziehungsweise C-D-Bindungen bei makroskopischer
Betrachtung ausgegangen werden. Die Anzahl der angeregten Ubergéinge pro Frequenzintervall
und somit die Linienintensitdt hdngt dann nur noch mit der Anzahl der Bindungen pro Winkel-
element % zusammen. Da die rdumliche Bindungsdichte % als konstant angenommen werden

kann, gilt:

dN
a0 > sind wegen dQ =sind dv . (5.9)

Aus dieser Proportionalitét folgt, dass sich fiir ¥ = 7 Intensitdtsmaxima ergeben, welche wegen
Gleichung 5.7 mit den Frequenzen wi'** = wy £ 3w, assoziiert sind, wahrend fiir ¥ = 0 und
den damit verbundenen Frequenzen w7 = wq F 6w, das Spektrum verschwindet. Aus den
Abstédnden der gemessenen Intensitdtsmaxima Aw™* ~ 6w, lasst sich somit auf die Starke der
Quadrupolwechselwirkung schliefen®).

Das gesamte Deuteronensignal von D-Butanol lédsst sich, wie in Abbildung 5.4 dargestellt, durch
die Superposition der einzelnen Ubergiinge erkliren. Dabei ist jedoch zu beachten, dass fiir
die Hydroxyl-Gruppe der elektrische Feldgradient, wie bereits in Abschnitt 5.2 beschrieben,
gegeniiber der C-D-Bindung etwas grofier ausféllt und sich somit eine etwas weitere Aufspal-
tung ergibt. Aufgrund dieses Effekts und der neunmal gréfleren Haufigkeit der C-D-Bindung
gegeniiber der O-D-Bindung tritt das O-D-Spektrum als kleiner Nebenpeak in den Schultern des
Deuteronensprektrums von D-Butanol auf.

Eine ausfiihrlichere Beschreibung des Deuteronenspektrums von Butanol findet sich in [Dul96].
Hier wird unter anderem auch eine mogliche Anpassungsfunktion geliefert, welche eine detaillierte

Auswertung der im néchsten Abschnitt beschriebenen Zusammenhénge ermdéglicht.

5.2.2 Die Asymmetriemethode

Das quadrupolverbreiterte Spektrum von deuterierten Materialien ermdoglicht, neben der in
Abschnitt 3.1.4 dargestellten TE-Eichung, einen weiteren Zugang zur Bestimmung des Polari-
sationsgrads der Probe. Dabei nutzt die sogenannte Asymmetriemethode den Zusammenhang
zwischen der Form der Resonanzlinie und der damit einhergehenden Polarisation.

Wie wir bereits aus Abschnitt 2.4.1 wissen, sind die Energieniveaus der sich im externen Ma-
gnetfeld befindenden Kerne im thermischen Gleichgewicht boltzmannverteilt. Eine dhnliche
Uberlegung gilt auch fiir die ungestérten Besetzungszahlen bei hoheren Polarisationen. Hier tritt

jedoch an die Stelle der absoluten Temperatur 1" die bereits in 2.4.2 erwdhnte Spintemperatur

YEine Gleichsetzung ist jedoch nicht ohne Weiteres moglich, da zusétzliche Effekte hier zu einer Beeinflussung
der Aufspaltungsbreite beitragen kénnen (siehe etwa [Dul96]).
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Abbildung 5.4: Das NMR-Spektrum von D-Butanol setzt sich aus der Uberlagerung der Einzel-
spektren fir die C-D- sowie die O-D-Bindungen zusammen. Aus [Har02]

Ts. Die Besetzungszahlen sind dementsprechend durch

—h g (3 cos? 9—1 ..
. exp (_ wo+ wgéscos )) fiir Ny
_m ) —2hwq(3 cos? 9—1) ..
Ny, x exp < kTS) = { exp <_quT52> fiir Ny (5.10)
exp (_ ﬁwo—i-ﬁqu(%:os 19—1)) fiilr N_;

mit Hilfe der korrigierten Energiewerte aus Gleichung 5.4 gegeben. Aus dem Verhéltnis der beiden

extremen Energieniveaus

Ny hwo) 2
N exp ( s r (5.11)

definiert man nun den sogenannten Asymmetrieparameter r = exp (Z%g), dessen genaue Be-

deutung im Rahmen der folgenden Betrachtungen geklart wird. Zudem lasst sich das Beset-
zungszahlverhéltnis der beiden hoheren Energieniveaus mit Hilfe des Asymmetrieparameters r
durch

No hwo + 3hwy(3 cos? 9 — 1)
exp
kTs

wq 2.9_
T1+3wg(3005 9—1) (5.12)
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darstellen. Fiir die in Gleichung 2.15 gegebene Polarisation eines Spin-1-Teilchenensembles ergibt

sich dann der Zusammenhang

N.
po No-Na o wi ol el (5.13)
! Nii+No+ Ny %4_%4_1 T2+T1+3:J—g(3cos219—1)+1 )

Fiir D-Butanol bei 2,5 T ist die durch die Quadrupolwechselwirkung verursachte Aufspaltung

sehr viel kleiner, als die der reinen Zeeman-Aufspaltung (%g < 1), sodass

r2—1

="
! r24+r+4+1

(5.14)

eine sehr gute Anndherung an Gleichung 5.13 darstellt.
Betrachtet man nun, wie die Intensititen der einzelnen Uberginge zwischen den Energieniveaus
zum Gesamtspektrum beitragen, so verdeutlicht dies den Namensursprung dieser Asymmetrieme-

thode. Die Intensitédten It sind dabei proportional zu den jeweiligen Besetzungszahlunterschieden:

I+ X N+1 - NO (515)
I O(No—N,1 . (516)

Deren Verhiltnis kann dann wie folgt dargestellt werden

I, Nip—No J]Xi - NNi_O1 _ r? — r1+3%(3005219—1) (5.17)

I_  No—N_; NL,Ol — r1+3j—g(3cos2 9-1) 4 : :
Mit Hilfe des gleichen Arguments wie bereits oben (w; < wyp), ergibt sich hieraus:

2
%:7;‘717“:7“ . (5.18)

Somit lésst sich direkt aus der Asymmetrie der o8 ' '
beiden Uberginge die Polarisation ermitteln. Die
Ubergangsintensititen I, und I_ lassen sich fiir 047 i
diese Abschétzung am Genausten mit Hilfe der in
[D*97] entwickelten Fitmethode ermitteln. Eine o 037 1
grobe Abschétzung ist jedoch bereits bei einfa- g
cher Betrachtung der gemessenen Spektren mog- § 0.2 1
lich. a
Da die Ubergangsintensitéiten in ihrem jeweiligen 01 -
Frequenzbereich konstant anwachsen beziehungs-
weise abfallen, konnen ausgewéhlte Punkte der 0.0 4
gegebenen Teilspektren, die den gleichen Winkel
¥ reprisentieren, miteinander verglichen werden. 16.1 1(;.2 1(;.3 1(4.4 165
Fiir diese Methode eignen sich besonders gut die Frequenz [MHZ]

beiden Maxima des Spektrums. Zu beachten ist, Abbildung 5.5: Abschitzung der Ubergangs-

dass, wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist, beide ;ytensititen Iy und I_ direkt aus dem D-
Teilspektren zur Gesamthohe des Signals beitra- Butanol-Spektrum. Nach [Har02]
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gen. Daher kann nicht direkt die Gesamthohe als Reprisentant der jeweiligen Ubergangsintensitit
angesehen werden, sondern muss um den jeweiligen Schulterbereich, welcher jeweils vom anderen
Ubergang herriihrt, korrigiert werden, wie in Abbildung 5.5 angedeutet ist.

Wie oben bereits erwihnt, gelten diese Uberlegungen nur fiir den ungestérten Fall, das heifit,
dass die Spinsysteme die gleiche Spintemperatur Tg aufweisen miissen. Dies ist unter DNP-
Bedingungen fiir gewohnlich nicht der Fall. Um trotzdem wéhrend der dynamischen Polarisation
auf die Polarisation schlieffen zu konnen, lasst sich ein neuer Eichparameter ermitteln.

Hierzu tragt man die iiber die Asymmetriemethode ermittelten Polarisationen gegen die jewei-
ligen gemessenen Flacheneinheiten der NMR-Signale, bei denen die Spintemperatur konstant
iiber die Probe ist, auf. Ublicherweise gewinnt man diese Daten wihrend der Relaxation der
Probenpolarisation ausgehend von hohen Werten zum thermischen Gleichgewicht. Auf diese
Weise ergibt sich eine Gerade, deren Steigung die Polarisation pro Flidcheneinheit widerspiegelt
und so als Enhancement-Faktor genutzt werden kann. Uber diesen Parameter lassen sich nun
auch Polarisationen wiéhrend des DNP-Prozesses ermitteln.

Gegeniiber der TE-Eichung hat die Asymmetriemethode verschiedene Vorteile. So sind die
TE-Signale von quadrupolverbreiterten Deuteronen-Signalen haufig sehr klein, sodass sie sich
auch nach der Summation vieler Einzelmessungen kaum vom Grundrauschen abheben. Zudem
baut sich die TE-Polarisation einiger Proben nur sehr langsam auf, wodurch eine hinreichend
genaue Bestimmung der TE-Signale erst nach etlichen Stunden moglich ist. Uber den gesamten
Zeitraum ist dabei die Temperatur moglichst konstant zu halten um etwaige Einfliisse auf den
Relaxationsprozess zu vermeiden.

Bei der Asymmetriemethode werden diese Probleme umgangen, indem zur Polarisationsbestim-
mung Signale von dynamisch polarisierten Proben herangezogen werden, welche sich deutlicher
vom Rauschen abheben. Zudem ist man nicht auf eine exakte Temperaturbestimmung angewiesen,

da sich die Zuordnung zwischen Polarisation und Flacheneinheiten aus den Signalen selbst ergibt.

5.3 Ergebnisse vorangegangener Arbeiten

Bereits in den frithen 1970er Jahren wurden Untersuchungen zur Polarisierbarkeit der Deuteronen
in D-Butanol durchgefiihrt. So konnte in einem D-Butanol-Gemisch® eine Polarisation von etwa,
22 Prozent bei einem Magnetfeld von 2,5 T und einer Temperatur von 1K erreicht werden. Durch
die Erhohung des Magnetfelds auf 5T konnte die Deuteronenpolarisation bis auf Werte von etwa
26 Prozent gesteigert werden.

Signifikante Verbesserungen dieser Polarisationswerte konnten in den néchsten Jahren nicht
erzielt werden. So wurden bei der Suche nach einem deuterierten Targetmaterial fiir das SMC)-
Experiment Anfang der 1990er Jahre weiterhin lediglich Polarisationswerte von etwa 45 Prozent
[T*90] bei 2,5 T, jedoch bei wesentlich tieferen Temperaturen von unter 100mK, erreicht. Die

fiir den dynamischen Polarisationsprozess benétigten freien Elektronen wurden bei diesem Test

®)Die beschriebene Probe bestand zu 98 Prozent aus D-Butanol, gemischt mit schwerem Wasser (D20). Zur
Bereitstellung der paramagnetischen Zentren wurde das Radikal Porphyrexid beigemischt. Siehe [BSUT71].

%) Spin Muon Collaboration — direktes EMC-Nachfolgeexperiment am CERN und Vorgénger vom COMPASS-
Experiment ebenda.
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Abbildung 5.6: Abhdngigkeit der erreichten Maximalpolarisation verschieden dotierter D-
Butanolproben vom magnetischen Feld. Aus [Har02].

durch den vollsténdig deuterierten Cr(V)-Komplex EDBA bereitgestellt. Zudem zeigte sich in
diesen Untersuchungen, dass die erreichbare Deuteronen-Polarisation mit steigendem Magnetfeld
geringer ausfiel, so dass etwa bei einer Feldstédrke von 5T keine nennenswerte dynamische Polari-
sation mehr erzielt werden konnte.

Dieses anomale Polarisationsverhalten” konnte fiir verschiedene chemisch dotierte D-Butanolproben
weitestgehend reproduziert werden. Jedoch weisen Untersuchungen an TEMPO-dotiertem D-
Butanol (siehe [GS98]) auf die Existenz eines optimalen Magnetfeldwertes fiir die jeweilige Probe
hin, ergeben sich hier doch héhere Polarisationswerte bei 2,5T als bei 2T.

Bestétigt wurde diese Annahme etwa durch detaillierte Messungen in [Har02], wie in Abbildung
5.6 zu erkennen ist. Messungen an strahldotiertem D-Butanol®), welches dieses anomale Verhalten
nicht aufweist, lassen vermuten, dass dieser Effekt nicht durch das Targetmaterial an sich, sondern
durch die Eigenheiten der verwendeten paramagnetischen Zentren hervorgerufen wird.

Als Ursprung fiir diese Phdnomen kénnte schlieBlich durch ESR-Messungen unter Polarisations-
bedingungen in [Hec04], die sogenannte g-Faktor-Anisotropie?) und die damit einhergehende
breite ESR-Linie der untersuchten Radikaltypen identifiziert werden. Untersuchungen an speziel-

len Trityl-Radikalen zeigten zudem, dass diese eine wesentlich schmalere ESR-Linie aufweisen.

") Normalerweise besagen die gdngigen Theorien, dass bei héheren Magnetfeldern eine gréflere Maximalpolarisa-
tion zu erwarten ist.

®)Die im Rahmen der Arbeit [Har02] ermittelten Maximalpolarisationen von strahldotiertem D-Butanol stellten
mit iiber 70 Prozent bei 5T zur damaligen Zeit den Rekord fiir dieses Targetmaterial dar.

9)Inhomogene lokale Felder innerhalb der Probe fithren zu einer proportional zum dufleren Magnetfeld anwach-
senden ESR-Linienbreite.
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Tabelle 5.3: Ubersicht iiber verschiedene Polarisationsversuche an mit Finland D36 dotierten
D-Butanolproben. Die Proben wurden allesamt mit 2 Gewichtsprozent Radikal versetzt und bei
einem Magnetfeld von 2,5 T polarisiert.

Spindichte Desoxy- Maximal-

10"%7/g  geniert Temperatur polarisation Bemerkung
1,3 nein 1,14K +12% gemessen in SOPHIE
1,3 ja 1,14K +6% gemessen in SOPHIE
1,3 nein ca. 150mK +60% im Bonner Dilutionkryostat
1,3 ja ca. 150mK +45% im Bonner Dilutionkryostat

Polarisationsversuche an D-Butanol mit eben jenem Radikaltyp fithrten schliefSlich zu neuen
Polarisationsrekorden fiir deuterierte Targetmaterialien von tber 80 Prozent im Jahr 2003
[0.V03, GHH"04].

Systematische Polarisationsuntersuchungen dieses Targetmaterials bei 2,5T und 1K deuten auf
eine optimale Radikalkonzentration im Bereich zwischen 1 und 1,5 x 1019% bei Polarisationsbe-
dingungen von einem Kelvin und 2,5 Tesla hin (siehe [Sch06]). Fiir tiefere Temperaturen zeigte
sich zudem, dass die optimale Radikalkonzentration eher im oberen Teil des ermittelten Bereiches
zu suchen ist. Insgesamt liegen die Werte deutlich unterhalb der optimalen Konzentrationen

anderer Radikaltypen, welche im Allgemeinen durch etwa 2 x 1019% gegeben sind.

5.3.1 Einfluss von gelostem Sauerstoff

Ausgangspunkt fiir die im Folgenden dargestellten Untersuchungen war der Befund, dass eine
vollstandig desoxygenierte D-Butanolprobe (siche Abschnitt 5.4) dotiert mit dem Radikal Finland
D36 geringere Maximalpolarisationen aufwies, als dies bei nicht desoxygenierten Proben der Fall
war. Diese Ergebnisse konnten sowohl durch Messungen bei etwa einem Kelvin im Bochumer
SOPHIE-Kryostaten als auch bei tieferen Temperaturen im Bonner Dilutionkryostaten reprodu-
ziert werden, wie Tabelle 5.3 zu entnehmen ist.

Aus diesem Grund wurde die iibliche Methode zur Probenpréparation angepasst, um den Einfluss
des im D-Butanol gelosten Sauerstoffs auf das Polarisations- und Relaxationsverhalten genauer

untersuchen zu konnen.

5.4 Herstellung chemisch dotierter Festkorpertargets

Ein wichtiger Teilbereich der Erforschung polarisierbarer Festkorpertargets ist die Herstellung
verschiedener Targetmaterialien. Neben der Formung der Proben!®) ist hier das Verhéltnis von
polarisierbaren Nukleonen zu den paramagnetischen Zentren von entscheidender Bedeutung.

Im Folgenden sollen das im Rahmen dieser Arbeit genutzte Radikal sowie das durchgefiihrte
Préaparationsverfahren, welches die Herstellung von Proben verschiedener Sauerstoffgehalte

ermoglicht, kurz vorgestellt werden.

19 Je nach Experimentanforderung sind die iiblichen Probenformen: kleine Kiigelchen, Chips oder Brockchen
sowie Block- oder Stabchenformen.
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Abbildung 5.7: Das Tritylradikal Finland D36 entnommen aus [Hec04]

5.4.1 Trityl-Radikal

Zur Bereitstellung der paramagnetischen Zentren fiir den DNP-Prozess wurde das Triphenylme-
thylradikal, kurz Tritylradikal, Finland D36'!) verwendet. Dieses, als schwarzes Pulver vorliegende
Radikal, lasst sich dem verwendeten Losungsmittel D-Butanol in gewiinschter Konzentration
beimischen, welches so chemisch dotiert wird.

Die Gruppe der Tritylradikale zeichnet sich durch drei Phenylgruppen aus, die an ein zentrales
Kohlenstoffatom gebunden sind, wie es in Abbildung 5.7a zu erkennen ist. Das freie Elektron ist
in dieser Verbindung stark delokalisiert, wodurch sich trotz der nicht-planaren Anordnung der
Phenylreste eine hohe Stabilitéat des Molekiils ergibt (siehe [Sch06]).

Das Radikal Finland D36 weist im Speziellen die Summenformel C4H3D3606S12 auf und besitzt
somit eine Molmasse von 1036,9 8/ mol. Zudem liegt es als Saure vor, wodurch sich eine bessere
Loslichkeit in wenig polaren Fliissigkeiten, wie etwa Butanol, ergibt.

Die Abschirmung des Elektrons durch die Struktur des Molekiils, welche vorwiegend aus spin-
losen Kernen gebildet wird, sorgt fiir eine Unterdriickung der Hyperfeinstrukturwechselwir-
kung, wodurch sich eine schmale ESR -Linie (siehe hierzu Abbildung 5.7b) ergibt. Dieser
Effekt wird durch die niedrige g-Anisotropie noch weiter unterstiitzt. Wie bereits in Ab-
schnitt 2.4.2 und in [Hec04] experimentell dargelegt, resultiert aus dieser schmalen ESR-Linie
(FWHMs57 = 1,28mT=35,84MHz), welche die gleiche GroBlenordnung wie die Halbwertsbreite
der NMR-Linie aufweist, eine hohe Maximalpolarisation, wodurch erstmals Deuteronen bis zu 80

Prozent polarisiert werden konnten.

WDas Radikal wurde durch GE Healthcare Bio-Sciences (Schweden, Malmé) fiir bildgebende magnetische
Verfahren in der Medizin entwickelt und der Arbeitsgruppe im Rahmen einer Forschungskooperation zur Verfiigung
gestellt.
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5.4.2 Probenpraparation

Fir gewohnlich konnen beim Préparationsverfahren von bei Raumtemperatur fliissigen Materialien

mit chemischen Radikalen drei grundlegende Schritte unterschieden werden:

e Mischen des Materials mit dem Radikal sowie anschlielende Filtration
e Spiilen der Probe mit Stickstoff oder einem Gas-Gemisch

e Verfestigung durch Einfrieren

Im ersten Schritt wird die benotigte Menge des Losungsmittels, fiir die folgenden Untersuchungen
ist dies das deuterierte Butanol, abgewogen und anschlieflend mit der gewiinschten Radikalmenge,
hier Finland D36, vermischt. Dabei ist darauf zu achten, dass sich das Radikal moglichst voll-
stdndig 16st. Gerade durch die Verwendung von Finland D36 ergeben sich einige Unwéigbarkeiten.
So fallt zum einen die Loslichkeit dieses Radikals gegeniiber anderen Radikaltypen, wie etwa
TEMPO, geringer aus. Andererseits ist aufgrund der dunklen, schwarz-griinen Farbung des
resultierenden Gemisches nur schwer zu erkennen, ob sich das Radikal vollstindig gelost hat.
Um sicherzustellen, dass eventuelle ungeloste Radikalreste nicht das spétere Probenverhalten
beeinflussen, kann die Temperatur des Gemisches leicht erhoht werden (etwa 40°C), wodurch
sich die Loslichkeit des verwendeten Radikals erhoht. Zu beriicksichtigen ist hierbei jedoch, dass
die Erwdrmung zu einer gesteigerten Verdampfung des Losungsmittels beitragt, was zu einer
Erhéhung der vorher berechneten Radikaldichte fiihrt. Weiterhin ungeloste Bestandteile kénnen
anschliefend mittels Filtration entfernt werden, wodurch die resultierende Radikalmenge jedoch
moglicherweise herabgesetzt wird.

Nach [MRB69] wirkt sich im Targetmaterial geloster Sauerstoff negativ auf das Relaxations-
und Polarisationsverhalten der Proben aus. Aus diesem Grund wird héufig empfohlen, das
Targetmaterial vor dem Beimischen des Radikals zu desoxygenieren. Hierunter ist zu verstehen,
dass fiir mehrere Minuten reines Stickstoffgas durch die Fliissigkeit geleitet wird, wodurch der
geloste Sauerstoff weitestgehend aus dem Material verdrangt wird.

Hierbei wird das sogenannte Henry-Gesetz'?)
p==Fk-q (5.19)

ausgenutzt. Nach diesem ist der Partialdruck p eines Gases oberhalb einer Fliissigkeit direkt
proportional (Proportionalititskonstante k) zur Konzentration ¢; des gelosten Gases in der Fliis-
sigkeit. Senkt man also den Partialdruck des Sauerstoffs oberhalb der Fliissigkeit ab, so resultiert
daraus ebenfalls eine geringere Konzentration von gelostem Sauerstoff innerhalb der Fliissigkeit.
Durch das Durchleiten des Gases durch die Fliissigkeit wird dieser Prozess beschleunigt, sodass
sich nach etwa zehn Minuten ein Gleichgewicht einstellen sollte.

Um den Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf das Probenverhalten untersuchen zu kénnen,
wurde dieses Verfahren jedoch leicht modifiziert. So wurde eine Apparatur geschaffen, welche es
ermoglicht, die Fliissigkeit mit einem Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch verschiedener Konzentratio-
nen zu spilen und so auf der Grundlage des Henry-Gesetzes verschiedene Konzentrationen an

gelostem Sauerstoff innerhalb des Targetmaterials zu erzielen.

12)Nach dem englischen Chemiker William Henry. In der Fachliteratur, siehe beispielsweise [MMO07], auch
Henry-Dalton-Gesetz genannt.
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Die entwickelte Apparatur (sieche Abbildung 5.8) besteht im
Wesentlichen aus zwei Dosierventilen, jeweils eins fir den N2 Gasbehalter 02

Stickstoff und eins fiir den Sauerstoff, iiber die die Sauerstoff-

konzentration des Gasgemisches variiert werden kann. Zur

Bestimmung der jeweiligen Sauerstoffkonzentration wird ein ]

Sauerstoffmessgerdt vom Typ GOX100 der Firma Greisin- DOSI?Y-

ger electronics genutzt. Die Genauigkeit dieses Messgerétes ventile

ist mit einem Prozentpunkt tiber den gesamten Messbereich

angegeben. Es zeigten sich jedoch bei hoheren Sauerstoffkon-

zeftritionen, beisgpielsvveiseJ bei der Verwendung von reinem Sauerstoff i
messgerat

Sauerstoff, groflere Abweichungen von diesem Wert. Wegen
zusétzlicher Schwankungen der Sauerstoffkonzentration wéh-
rend des Spiilens, ist somit ein relativ grofler Gesamtfehler

von etwa 5 Prozentpunkten anzunehmen. Gl aszy"n der mit

Das Gasgemisch wird schlielich tiber eine Injektionsnadel in  Bytanol /Radikal-Mischung
die praparierte Radikal-Butanol-Losung geleitet. Nach etwa

Abbildung 5.8: Apparatur zur
Herstellung von Targetmaterialien

mit unterschiedlichen Sauerstoff-
Um eine moglichst konstante Radikaldichte der unterschied- gepqiten.

zehn Minuten kann die Lésung mit einer Spritze entnommen

werden.

lichen Proben zu gewéhrleisten, wurde das Spiilen mit dem

Gas-Gemisch zudem erst nach dem Anmischen des Targetmaterials durchgefiihrt. Zudem wurde
auf das Erwiarmen des Probenmaterials verzichtet, um die Loslichkeit des Sauerstoffs nicht zu
beeinflussen, sodass die Temperatur wihrend der Préaparation bei etwa 20°C lag. Auch hier ist
zu beachten, dass durch das Spiilen des Targetmaterials ebenfalls die Verdampfung des Butanols
gefordert wird.

Nachdem das Radikal-Butanol-Gemisch so vorbereitet wurde, ldsst es sich im letzten Schritt mit
Hilfe von fliissigem Stickstoff einfrieren. Durch das plotzliche Abkiihlen der Fliissigkeit bilden
sich dabei fiir gewohnlich amorphe Gléser. Dies ist bei Trityl-dotiertem D-Butanol aufgrund der
dunklen Farbung jedoch nicht zu erkennen, sodass ein Aussortieren nicht amorph gefrorener
Probenkiigelchen nicht ohne Weiteres moglich ist.

Die exakte Radikalkonzentration der hergestellten Proben kann iiber ESR-Vergleichsmessungen

bestimmen werden, wie in Anhang A.4 aufgezeigt ist.

Hergestellte Proben

Zur Untersuchung der resultierenden Targeteigenschaften wurden insgesamt zwei Probenchargen
mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen auf die oben beschriebene Weise gefertigt, die sich
in der enthaltenen Konzentration des Radikals Finland D36 unterscheiden.

Da die Untersuchungen der elektronischen Spin-Gitter-Relaxationszeit t1., wie im weiteren Verlauf
beschrieben, spezielle Anforderungen an die Probengeometrie stellen, wurde das Probenmaterial

vor dem Einfrieren in spezielle zylinderférmige Targetbehélter aus PCTFE!®) gegeben. Beim

13 Kurzform fiir Polychlortrifluorethylen — Dieser Spezialkunststoff zeichnet sich fiir NMR-Untersuchungen vor
allem durch das Fehlen von Wasserstoff- beziehungsweise Deuterium-Kernen aus. Hierdurch kann ein zusétzlicher
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Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die erstellten D-Butanol-Proben, welche mit dem Radikal Finland
D36 dotiert und mit verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen versetzt wurden.

Radikal- Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe4 Probe5
gehalt
2G% 05-Konzentration 0% 11% 20% 33% 51%
Radikaldichte etwa 1,3 x 1019 /¢ fiir alle Proben
O,-Konzentration | 10% 31% (50%)°  69% 96%
2,7G% Radikaldichte
. 1,77 1,71 n.b. 1,72 1,62
in [1019%]

* Diese Probe lieB sich wegen eines fehlerhaften Gewindes des Targetbehélters nicht
in den Probenhalter einschrauben und konnte daher nicht vermessen werden.

Einfrieren des Materials bildet sich ein weitestgehend amorpher Festkorper. Aufgrund hoher
thermischer Gradienten kommt es jedoch zu inneren Spannungen, die zum Bersten des Probenma-
terials fiihren. Der Einfluss dieser Zersplitterung auf die Polarisationseigenschaften des Materials
kann nicht vollstandig gekldrt werden. Die im weiteren Verlauf durchgefiithrten Messungen an
den Proben weisen jedoch keine signifikanten Abweichungen zum erwartbaren Verhalten intakter
Proben auf.

Die jeweils beigemischten Radikalmengen der gefertigten Probenchargen betragen zwei so-
wie 2,7 Gewichtsprozent des D-Butanol-Massenanteils, wodurch sich Radikaldichten von etwa
1,3 x 10 /g und 1,7 x 10'% /g ergeben. Die eingestellten Sauerstoffkonzentrationen fiir die
gefertigten Proben sind der Tabelle 5.4 zu entnehmen. Anzumerken ist an dieser Stelle, dass
die im Folgenden angegebenen Sauerstoffkonzentrationen sich nicht auf den Sauerstoffanteil der
Gesamtprobe beziehen, sondern lediglich stellvertretend fiir die gewahlte Sauerstoffkonzentration
wahrend der Probenpréiparation stehen.

Fir die Probencharge mit etwa zwei Gewichtsprozent Radikal wurde das Temperaturverhalten
der paramagnetischen Zentren bei 2,5 T in einem Temperaturbereich von 0,9 K bis 2,1 K genauer
untersucht. Beim Einsetzen beziehungsweise Entnehmen einiger Proben kam es jedoch zu Schwie-
rigkeiten, die zu Erwdrmung der Proben und so zu deutlichen Schmelzanzeichen fiithrten. Daher
wurden die Untersuchungen zur Magnetfeldabhéngigkeit des Probenverhaltens mit der spéter

gefertigten Probencharge mit dem Radikalgehalt von 2,7 Gewichtsprozent durchgefiihrt.

5.5 Polarisation- und Relaxationszeitbestimmung

Die Bestimmung der longitudinalen nukleonischen Relaxationzeiten ¢1, sowie der Polarisation
einer Probe ist ohne Weiteres mit den in Kapitel 4 dargestellten cw-NMR-Modulen méglich'®).
Waihrend des Relaxationsprozesses sowie dem Aufbau der dynamischen Polarisation ist lediglich

auf eine moglichst konstante Umgebungstemperatur der Probe zu achten, um etwaige Tempera-

Signaluntergrund bei der Ermittlung der NMR-Spektren vermieden werden. Zudem weist das Material eine hohe
Hérte und Festigkeit auf, wodurch eine einfache mechanische Bearbeitung des Materials begiinstigt wird und
verschiedene Probenformen gefertigt werden kénnen.

) Eine Bestimmung der nukleonischen Relaxationszeiten ist mit ausreichender Genauigkeit auch mit dem fiir
die NEDOR-Messungen genutzten gepulsten NMR-System moglich.
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tureinfliisse weitestgehend zu vermeiden.

Die Bestimmung der elektronischen Relaxationszeit ¢1. einer Probe gestaltet sich demgegeniiber
komplizierter. Dies ist zum einen auf die sehr schnelle Riickkehr des elektronischen Spinsystems
ins thermische Gleichgewicht zu erklaren. Entsprechende Messungen miissen daher Zeiten von
wenigen Millisekunden auflésen kénnen. Andererseits betragt der Energieunterschied zwischen
den Zeeman-Niveaus bei Elektronen ein Vielfaches des Wertes von Nukleonen. So werden ESR-
Messungen, die typischerweise fiir die Untersuchungen des elektronischen Spinsystems genutzt
werden, bei Frequenzen von einigen Gigahertz durchgefiihrt, wodurch der Messaufwand deutlich
erhoht wird. Eine entsprechende Zeitauflosung ldsst sich mit dieser Methode nur durch gepulste
ESR-Messungen erzielen, was den Aufwand einer solchen Messung weiter erhoht.

FEin alternativer Weg zur Beobachtung der elektronischen Relaxationsprozesse bietet sich durch
die Beobachtung der Reaktion der NMR-Linie des nukleonischen Systems auf Anderungen der
Elektronenpolarisation an.

Bereits Mitte des letzten Jahrhunderts wurde erkannt (siche [KU52]), dass die unterschiedlichen
Spinsysteme Einfluss auf die jeweiligen Resonanzlinien benachbarter Spinsysteme ausiiben. Auf
dieser Grundlage ist es mittels der sogenannten NEDOR!)-Methode méglich, die elektronische
Relaxationszeit ¢1. liber eine genaue Beobachtung der NMR-Resonanzlinie der Kerne zu bestim-
men.

Ein tieferer Einblick in die theoretischen Grundlagen der NEDOR-Methode bietet [Hes09]. Hier
werden unter anderem die Einfliisse der Manipulation des Elektronensystems auf Form und
Lage das NMR-Resonanzspektrum der untersuchten Kernspezies genauer erlautert und wichtige
Besonderheiten dieses Messprozesses aufgezeigt.

Im Folgenden sollen die Grundlagen dieses Verfahrens kurz erldutert werden.

5.5.1 Die NEDOR-Methode

Durch das Einstrahlen resonanter Mikrowellen lassen sich Ubergéinge zwischen den Zeeman-
Niveaus des Elektronenspinsystems anregen. Bei resonanter Einstrahlung sind die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten dabei, wie bereits bei der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie, fiir
beide moglichen Richtungen gleich grofl. Daher nahert sich die ehemals im thermischen Gleichge-
wicht befindliche Elektronenpolarisation (PTE’G) fir ausreichend starke Mikrowellenfelder der
Gleichbesetzung und damit einer effektiven Polarisation von Null an.

Die Verdnderung der Elektronenpolarisation AP, fiihrt direkt zu einer Anderung der durch
diese Spinspezies hervorgerufenen Probenmagnetisierung M , welche iiber die gesamte Probe als
homogen angenommen werden kann. Die Probenmagnetisierung beeinflusst wiederum Lage und
Gestalt der NMR-Resonanzlinie der Kerne.

Nach Beendigung der Mikrowelleneinstrahlung kehrt die Elektronenpolarisation mit ihrer charak-
teristischen Relaxationszeit geméfl Gleichung 2.26 ins thermische Gleichgewicht zuriick.
Beobachtet man das NMR-Spektrum wéihrend dieses Prozesses, so lassen sich Riickschliisse auf

die t1.-Zeit ziehen. Dabei sind jedoch einige Besonderheiten zu beachten.

1) Englisch: Nuclear-Electon Double Resonance (siche [ABR76)), in Anlehnung an die Electron-Nuclear Double
Resonance-Methode, kurz ENDOR, der ESR-Spektroskopie.
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Bedeutung der Probengeometrie

Die durch die Magnetisierungsdnderung hervorgerufenen Wechselwirkungen mit dem Kernspin-
system sind im Allgemeinen nicht isotrop iiber das gesamte Probenvolumen, sondern hingen
vom Ort des wechselwirkenden Kerns sowie der Probengeometrie ab.

So wurde bereits in [ABR76] dargestellt, dass die Reaktion der Peakposition der NMR-Resonanzlinie
auf die Magnetisierungsdnderung d My in einem beachtlichem Mafl von der Probengeometrie
abhéngt. Zweckdienlich ist daher die Definition eines dimensionslosen Geometriefaktors &, mit

dessen Hilfe sich die Verschiebung der Resonanzlinie durch
1
b = <po€ oM (5.20)

beschreiben lisst. Detaillierte Berechnungen zu verschiedenen Rotationsellipsoiden'®) in [Hes09]
fiihrten zu dem Ergebnis, dass fiir stark oblate, beziehungsweise stark prolate Proben, dieser

Geometriefaktor ¢ Werte nahe der theoretischen Extrema im Bereich von
—1<¢<2 (5.21)

annimmt. Fir kugelférmige Proben hingegen, wie sie gewohnlich bei der polarisierten Targetfor-
schung verwendet werden, ergibt sich £ gerade zu Null, so dass eine Verschiebung der Peakposition
als Reaktion auf eine Anderung der Probenmagnetisierung nicht zu beobachten ist.

Da ellipsoide Proben, abgesehen von der Kugelgestalt, schwierig zu préaparieren sind, wird fiir
die Untersuchungen der t1.-Zeiten auf die nahe verwandte Zylinderform zuriickgegriffen. Wie in
[Hes09] gezeigt, ist hier der Geometriefaktor £ nicht homogen iiber die Probe. Mit zunehmendem
Verhéltnis aus Hohe zu Durchmesser weist £ in der Probenmitte jedoch ein hoheres Mafl an
Isotropie auf. Fiir die genutzten Proben, mit einem Hohen/Durchmesser-Verhéiltnis von 45/4,

ergibt sich an dieser Stelle fiir den Geometriefaktor ¢ ein Mittelwert von
(§) =—0,987 (5.22)

nahe am theoretischen Minimum. Hieraus resultiert, je nach Anderung der Elektronenpolarisation

AP,, eine Linienverschiebung von
1
Aw = —3Ho (&) NeynvehSAP.  =21Af. (5.23)

Auch die Resonanzlinienbreite sowie die Fliache unterhalb des Absorptionssignals zeigen eine
Reaktion auf die Anderung der Elektronenpolarisation. Wie jedoch unter anderem in [AGS82]
angedeutet wird und sich durch Messungen in [Hes09] bestétigt, fallt diese Abhéngigkeit deutlich
geringer aus. In den aus den Messungen resultierenden Kurvenverlaufen fiir die Flachenande-
rung schligt sich dies unter anderem in gréBeren Schwankungen nieder. Fiir die Anderung der
Resonanzlinienbreite ist gar eine nicht lineare Abhéngigkeit zu erkennen. In [HHB*12] wird
eine mogliche Deutung dieses Zusammenhangs geliefert; wegen der fundierteren theoretischen
Grundlage werden bei der Bestimmung der elektronischen Relaxationszeiten t1, in dieser Arbeit

lediglich die aus der Resonanzlinienverschiebung gewonnenen Ergebnisse herangezogen.

O Fiir ellipsoide Probengeometrien ist der Geometriefaktor & homogen iiber den Probenbereich.
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Messaufbau fiir die t1.-Messung

Wie bereits erwdhnt, wird zur Messung der elektronischen Relaxationszeiten 1. iiber die NEDOR-
Methode ein schnelles NMR-System benétigt. Die zur Polarisations- und t¢1,-Bestimmung ge-
nutzten cw-NMR-Systeme eignen sich auf Grund ihrer relativ langsamen Aufnahmerate (ein
Einzelsweep tiber das NMR-Spektrum benétigt etwa 50ms) hierzu nicht. Zudem arbeiten solche
Systeme typischerweise bei geringen Eingangsleistungen, wodurch das NMR-Spektrum sich erst
durch die Summation vieler Einzelsignale vom Grundrauschen des Systems abhebt.

Aus diesem Grund wird zur Bestimmung der ¢1.-Zeiten das in [Hes05] entwickelte und in [Hes09]
modifizierte gepulste NMR-System genutzt, welches sich neben seiner hohen Aufnahmerate
durch eine relativ hohe Puls-Leistung auszeichnet. Hierdurch kann die Lage der NMR-Linie
bereits durch eine Einzelmessung mit hoher Genauigkeit bestimmt werden. Wie bereits in 3.2.2
beschrieben wurde, eignet sich dieses System nur bedingt zur genauen Polarisationsbestimmung
von Festkorpertargets, da durch die relativ lange Ubergangszeit zwischen Anregungspuls und
Signalaufnahme schnell abklingende Anteile des Absorptionssignals verloren gehen. Fiir die
Bestimmung der Verschiebung der Resonanzlinie bei der NEDOR-Methode spielt dieser Verlust
jedoch lediglich eine untergeordnete Rolle, da die Peaklage weiterhin hinreichend genau ermittelt
werden kann.

Als Tieftemperatursystem wird fiir diese Messungen der sogenannte CHRISTA-Kryostat genutzt
(siehe Anhang A.1). Dieser Helium-4-Badkryostat eignet sich besonders gut fiir die Ermittlung
der tq.-Zeiten, da die zu erwartende Peakverschiebung klein ist und aus diesem Grund ein sowohl
zeitlich also auch rdumlich homogenes Magnetfeld bendtigt wird. Die im sogenannten persistent-
Modus'? zu erwartende Magnetfeldinhomogenitéit dieses Systems ist mit ‘%B <4 %1077 gering
genug, um die beschriebenen Abhéngigkeiten zu erfassen.

Fiir den DNP-Prozess'® und die Induktion der Ubergéinge zwischen den elektronischen Zeeman-
Niveaus werden die in Anhang A.3 beschriebenen Mikrowellenquellen genutzt. Uber eine Timing-
Karte des Typs PXI-6602 des Herstellers National Instruments lassen sich die, wahrend der
Messung bendtigten, verschiedenen Mikrowelleneinstellungen zu den NMR-Aufnahmen synchro-
nisieren. Je nach Setup, wird dabei entweder die Mikrowellenfrequenz von einem Wert fernab
der resonanten Frequenz auf den Resonanzwert gesetzt, oder die induzierte Mikrowellenleistung
wird bei resonanter Einstrahlung variiert. Das letztere Verfahren beruht dabei auf speziellen
Mikrowellenabschwéchern, welche in kiirzester Zeit (7 < 50us) die Mikrowellenleistung zwischen

nahezu Null (Abschwéchung etwa 50dB) und Maximalleistung umschalten konnen.

Messablauf zur Ermittlung der t;.-Zeiten

Wéhrend einer Reihe von einzelnen pNMR-Messungen wird die Elektronenpolarisation durch das
Einstrahlen resonanter Mikrowellen beeinflusst. Dabei kommt es zur oben erwdhnten Verschie-
bung der NMR-Resonanzlinie. Nach Beendigung der resonanten Mikrowelleneinstrahlung baut

sich die Elektronenpolarisation gemafl Gleichung 2.26 wieder auf, hier ist lediglich ¢;,, durch ¢,

1n diesem Modus wird die Spannungsversorgung des supraleitenden Magneten von diesem abgekoppelt, so
dass das Magnetfeld alleine durch den eingekoppelten Strom aufrecht gehalten wird.

3 Um die Peakverschiebung méglichst gut ermitteln zu kénnen, muss das Kernsystem des Probenmaterials eine
moglichst hohe Polarisation aufweisen.
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung des Messablaufs zur Bestimmung der elektroni-
schen Spin-Gitter-Relaxationszeiten t1.. Die roten Spikes kennzeichnen hier jeweils einen An-
requngspuls zur Initiierung der einzelnen NMR-Messungen sowie die anschlieffende Aufnahme
der entstehenden FID-Signale. Die Elektronenpolarisation P, wird im Laufe einer Reihe von
NMR-Finzelmessungen durch ein Mikrowellenfeld, das die Resonanzbedingung AE = w.B erfiillt
(resonante Mikrowelleneinstrahlung auf Ein), beeinflusst und aus dem thermischen Gleichgewicht
ausgelenkt. Nach dieser Storung kehrt das elektronische Zeeman-System mit der charakteristischen
Relazationszeit t1e in das thermisches Gleichgewicht zuriick.

zu ersetzen. Eine schematische Darstellung der Abldufe wihrend dieser Messung findet sich in
Abbildung 5.9.

Nach der Uberfiihrung der ermittelten FID-Signale in die jeweiligen NMR-Spektren mittels schnel-
ler Fourier-Transformation, lassen sich die jeweiligen Peakpositionen der NMR-Resonanzsignale
bestimmen. Anzumerken ist an dieser Stelle, dass fiir die Bestimmung der jeweiligen Verschie-
bung der Resonanzlinie das sogenannte NMR-Powerspektrum genutzt wird. Im Gegensatz zum
Absorptions- und Dispersionsanteil, beziehungsweise Real- und Imaginérteil des NMR-Signals,
ist dieses invariant gegeniiber kleinen Anderungen der Phasenbeziehung, ohne jedoch Einfluss
auf die Lage der NMR-Resonanzlinie zu nehmen.

Zur Bestimmung der Linienverschiebung Aw, beziechungsweise A f, konnen an die beiden Maxima
des D-Butanolspektrums Fit-Funktionen angepasst werden. In [Hes09] wurde gezeigt, dass sich
das Linienprofil einer sogenannten Voigt-Funktion, welches eine Faltung aus Gauss- und Lorenz-

Profil darstellt, besonders gut zur Reproduktion des Linienverlaufs im Bereich der Peaks eignet.

5.6 t;-Messungen fiir Elektronen und Nukleonen

Die Relaxationszeiten der Nukleonen stehen nicht nur im Zusammenhang mit Polarisationsdauer
sowie mit dem durchschnittlichen Polarisationsgrad einer Probe iiber die Experimentdauer,

sondern beeinflussen zusammen mit den Relaxationszeiten der Elektronen auch mafgeblich
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die erreichbare Maximalpolarisation des untersuchten Nukleonensystems. Ein relativ einfacher
Ansatz wird durch ABRAGAM und GOLDMAN in [AGT78] vorgeschlagen.

Fiir den well resolved solid effect wird hier davon ausgegangen, dass die erreichbare Polarisation
zum einen durch die Elektronenpolarisation im thermischen Gleichgewicht Prg . begrenzt wird.
Da die Polarisation praktisch vom elektronischen auf das nukleonische System tibertragen wird,
kann Letzteres niemals ein héheres Ordnungsmaf} aufweisen, als durch die Elektronenpolarisation
vorgegeben.

Weiterhin wird die erreichbare Maximalpolarisation durch das Verhéltnis N;/N, der zu polarisie-
renden Kerne zu den paramagnetischen Zentren beeinflusst. Je mehr Kerne pro paramagnetischem
Zentrum polarisiert werden miissen, desto langsamer lduft dieser Prozess ab.

Kurze elektronische Relaxationszeiten t1. sorgen dafiir, dass die Elektronen schnell fiir einen
erneuten Polarisationsprozess zur Verfiigung stehen. Kurze nukleonische Relaxationszeiten fithren
hingegen zu einem schnelleren Abbau der erreichten Nukleonenpolarisation und setzen somit die
maximal erreichbare Polarisation herab.

Zusammengefasst ergibt sich fiir sehr starke Mikrowellenfelder nach dieser Theorie die maximal

erreichbare Nukleonenpolarisation Py, zu:

|Preel . _ Nptie
mit f=-——
1+ f Ne tin

Es ist zu erwarten, dass die real ermittelten Werte fiir P4, stark von dieser idealisierten

| Praz| < (5.24)

Theorie abweichen. Dennoch kénnen diese Werte als grobe Orientierung fir die Erforschung
polarisierbarer Festkorpertargets herangezogen werden. Im Folgenden soll daher das Verhalten
der Relaxationszeiten t1, und ¢y, in Bezug auf Temperatur- und Magnetfeldinderung genauer

beleuchtet und gedeutet werden.

5.6.1 Messungen zur Temperaturabhangigkeit

In einer ersten Untersuchung zu den Relaxationsprozessen von sauerstoffversetzten Trityl-
dotierten D-Butanolproben wurde der Temperatureinfluss auf die elektronische Spin-Gitter-
Relaxationszeit t1. bei 2,5T genauer betrachtet. Zu diesem Zweck wurde die Temperatur im
Helium-4-Badkryostaten CHRISTA iiber einen Temperaturbereich von etwa 0,9 K bis 2,1 K
variiert.

Um eine moglichst genaue Bestimmung der ¢1.-Zeiten zu ermoglichen, sollten die untersuchten Pro-
ben eine moglichst hohe Polarisation aufweisen, da sich die Verschiebung der NMR-Resonanzlinien
so exakter ermitteln lasst. Zu beachten ist, dass mit steigender Temperatur ebenfalls die Relaxa-
tionsraten des Nukleonenspinsystems zunehmen, wodurch die Nukleonenpolarisation verringert
wird. Zur Qualitétssteigerung der Messergebnisse ist es daher sinnvoll, die Polarisation nach
Moglichkeit durchgehend tiber den DNP-Prozess zu steigern sowie die einzelnen Messungen in
moglichst geringem Abstand voneinander durchzufiihren, um mdégliche relaxationsbedingte Polari-
sationsverluste zu verringern. Da in einem solchen Fall die Temperaturbestimmung iiber geeichte
Widersténde (siehe Anhang A.2) keine aussagekriftigen Ergebnisse liefert, wurde an dieser Stelle
die Temperatur iiber die Messung des Absolutdrucks oberhalb des Helium-4-Bades ermittelt. Wie
in Anhang A.2.1 gezeigt, erhdlt man auf diese Weise hinreichend genaue Temperaturwerte, ohne

die Mikrowelleneinstrahlung und damit den Polarisationsprozess langer unterbrechen zu miissen.
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Abbildung 5.10: Temperaturabhdingigkeit der elektronischen Spin-Gitter-RRelaxation der Proben
der ersten Charge im Bereich zwischen 0,9 K und 2,1 K

Da zum Zeitpunkt der Messung entsprechende Mikrowellenswitche noch nicht zur Verfiigung
standen, wurde die Elektronenpolarisation hier wie folgt manipuliert: Vor Beginn jeder Messreihe
wurde die Mikrowellenfrequenz fiir etwa zwei Sekunden auf eine off-resonante Frequenz gesetzt.
Ublicherweise ist dies die maximale beziehungsweise die minimale mogliche Frequenz der verwen-
deten Mikrowellenquelle, welche einige 100MHz entfernt von der eigentlichen Resonanzfrequenz
lag. Wahrend dieser Zeit konnte das nahezu ungestorte Elektronenspinsystem seine thermi-
sche Gleichgewichtslage einnehmen. Kurz nach dem eigentlichen Beginn der NMR-Messreihe!?)
wurde die Mikrowellenfrequenz schliellich auf einen Wert, der in Resonanz mit den Zeeman-
Ubergangen zwischen den Elektronenniveaus ist, gefahren. Die Elektronenpolarisation wird somit
weitestgehend zerstort und der anschlieBende Polarisationsaufbau kann bei der off-resonanten
Mikrowellenfrequenz beobachtet werden.

0) 7.} der elektronischen Systeme der

In Abbildung 5.10 sind die ermittelten Relaxationsraten?
unterschiedlichen Proben gegen die jeweilige Temperatur des Helium-4-Bades aufgetragen. Wie
zu erkennen ist, kann die Anderung der Relaxationsraten mit der Temperatur durch einen

exponentiellen Verlauf der Form

-1 K) (5.25)

AT =tk e (5
beschrieben werden. Wie anhand von Abbildung 5.10 und der sich aus Gleichung 5.25 ergebenen

Anpassungsfunktionen (siehe Tabelle 5.5) zu erkennen ist, steigen die Relaxationsraten zudem zu

hoheren Sauerstoffkonzentrationen der Proben an. Es ist somit davon auszugehen, dass durch

9 Die ersten NEDOR-Messungen werden zur Detektion der Ursprungsgeraden im thermischen Gleichgewicht
der Elektronenpolarisation durchgefiihrt.

20)Die Ergebnisse dieser Messungen wurden bereits in [HHB'12] dargestellt und diskutiert, jedoch im Rahmen
dieser Arbeit erneut ausgewertet und aufgearbeitet.
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Tabelle 5.5: Fitparameter der in 5.25 gegebenen Funktion an die in 5.10 dargestellten Daten so-
wie die bei der Temperatur Trejar (AT elar =~ 0,01K) ermittelten nukleonischen Relaxationsraten.

Os-Konzentration elektronische nukleonische
der Proben- Relaxationsrate tl_;?lK Y Relaxationsrate tl_n{lK Tretaz [K]
praparation bei 1K [s71] [K ] bei 1K [s 1]
51% 9,194+0,16 1,01 +£0,02 0,85m 0,96
33% 6,20 4+ 0,05 1,04 + 0,01 0,58m 0,96
20% 4,40+ 0,17 1,06 0,03 0,51m 0,99
11% 2,68 + 0,04 1,00 + 0,02 0,32m 0,96
0% 2,204+ 0,02 1,02+ 0,01 0,24m 0,97
den geldsten Sauerstoff zusitzliche Relaxationskanéle gedffnet werden.
Bemerkenswert ist zudem, dass die Sauerstofi-
konzentration zwar die Gréfle der elektroni- 10 1m
schen Relaxationsraten ¢;, beeinflusst, nicht = 1 — —
jedoch deren Temperaturabhéngigkeit. So zeigt 'ﬁ' L -ﬁ-
sich der Parameter 19, welcher stellvertretend "é 8- -0,8m ‘é
flir den Temperaturbereich steht, in welchem g I g
die Relaxationsrate ¢;,;' um den Faktor le an- & ™
wéchst, nahezu unverindert bei allen unter- E 6 = L 06m E
suchten Proben. 2 T L&
Vergleicht man die ermittelten nukleonischen % 1 I %
Relaxationsraten ¢;,, mit denen des elektroni- § 44 —+ ;O, am é
schen Systems tl_el bei einem Kelvin, so ist zu E L - £
erkennen, dass diese nahezu parallel verlaufen. % e * (tye)'-Daten || 2
Dies spiegelt die in 5.11 gegebene Annahme 5 | = I ‘.‘ ‘ ‘(‘t1‘n‘)"1‘-l‘)‘a‘t‘e‘n‘ | I 0.2m
wider, dass die nukleonische Relaxation maf- 0 10 20 30 40 50 60

geblich durch die freien paramagnetischen Zen- O:-Konzentration [%]

tren vermittelt wird. Abbildung 5.11: Vergleich der unterschiedli-

chen Relaxationsraten bei einem Kelvin

5.6.2 Messungen zur Magnetfeldabhangigkeit

Zur Bestimmung des Magnetfeldeinflusses auf die nukleonischen und elektronischen Relaxations-
raten wurden Untersuchungen an den Proben der zweiten Charge mit etwa 2,7 Gewichtsprozent
Radikal bei einer Temperatur von einem Kelvin durchgefiihrt.

Die zur Verfiigung stehenden Mikrowellenquellen (siche Anhang A.3) beschrinkten die einsetzba-
ren Magnetfelder auf 27T, 2,5T, 3,5T sowie 5T.

Anders als wiahrend der vorherigen Messungen zur Temperaturabhéngigkeit der elektronischen
Relaxationszeiten wurde hier nicht die Frequenz der Mikrowelleneinstrahlung variiert, da nicht
alle verwendeten Mikrowellenquellen ein ausreichend schnelles Umschaltverhalten aufweisen. Hier
sei vor allem die Mikrowellenquelle VCOM-10/98-DD genannt, welche tiber ein serielles Interface

angesteuert wird und laut Datenblatt Frequenzumschaltzeiten von bis zu 500 ms aufweist. Mes-
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Abbildung 5.12: Die Relaxationsraten der beiden Spinsysteme fallen mit ansteigendem Magnet-
feld By ab. Wihrend der Magnetfeldeinfluss auf die elektronischen Relaxationsraten (a) relativ

schwach ausgepragt ist, tritt dieses Phanomen bei den nukleonischen Relaxationsraten (b) umso
deutlicher auf.

sungen der t1.-Zeiten, welche im Bereich unter 100 ms zu erwarten sind, sind daher mit der im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Methode nicht méglich. Daher wurde anstelle der Variation
der Mikrowellenfrequenz bei diesen Untersuchungen die eingekoppelte Leistung der resonanten
Mikrowelleneinstrahlung durch elektronisch steuerbare Mikrowellenswitche weggeschaltet.

Die elektronischen Relaxationsraten wurden abermals mit dem gepulsten NMR-System bestimmt,
wohingegen zur genaueren Ermittlung der nukleonischen Relaxationszeiten das cw-NMR-System
genutzt wurde.

Die ermittelten Relaxationsraten, welche in Tabelle 5.6 dargestellt und in Abbildung 5.12 gra-
phisch aufgearbeitet sind, zeigen, dass mit steigendem Feld die Relaxationsraten des jeweiligen
Spinsystems geringer ausfallen. Auffillig ist hier vor allem die relativ kleine Magnetfeldabhén-
gigkeit der elektronischen Relaxationraten tl_el, welche deutlich geringer ausféllt, als die im
vorherigen Abschnitt ermittelte Temperaturabhingigkeit.

Wie in Abbildung 5.13 zu sehen ist, steigen die Relaxationsraten der Elektronen ¢;.' erneut
nahezu proportional zum Sauerstoffgehalt der Proben an. Abweichungen vom linearen Verlauf
konnen hier der relativ hohen Ungenauigkeit der Bestimmung der Sauerstoffkonzentration sowie
der leicht unterschiedlichen Radikalkonzentrationen (siche Tabelle 5.4) der Proben geschuldet
sein. Ein vergleichbarer Zusammenhang wurde bereits bei der Relaxationsrate der Elektronen in
Abhéngigkeit von Konzentration der freien paramagnetischen Zentren in [Hes09] beobachtet, wo-
durch zu vermuten ist, dass sowohl die paramagnetische Zentren als auch der im Probenmaterial
geloste Sauerstoff das elektronische Relaxationsverhalten in &hnlicher weise beeinflussen.

Wie weiterhin zu erkennen ist, werden die elektronischen Relaxationsraten nur geringfiigig durch

das externe Magnetfeld beeinflusst, wohingegen diese Relation fiir die nukleonischen Relaxa-
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Abbildung 5.13: Die elektronischen Spin-Gitter-Relazationsraten 1} steigen bei den vermesse-
nen Magnetfeldern nahezu proportional zum jeweiligen Sauerstoffgehalt der unterschiedlichen
Proben an. Abweichungen ergeben sich hier vor allem durch die relativ hohe Ungenauigkeit in
der Bestimmung der jeweiligen Sauerstoffkonzentration.

tionsraten deutlich starker ausfallt. Zuriuckzufithren ist dieser Effekt auf die in Abschnitt 2.5

dargelegten Zusammenhénge zwischen den Relaxationszeiten und dem dufleren Feld By.

5.6.3 Diskussion der Ergebnisse

Die durchgefithrten Messungen weisen eindeutig eine hohe Beeinflussung des Relaxationsverhal-
tens durch in den Proben geldsten Sauerstoff nach. Sowohl anhand der Messungen bei konstantem
Magnetfeld, als auch bei konstanter Temperatur, konnte dabei ein nahezu linearer Zusammenhang
zwischen Sauerstoffkonzentration und resultierender Relaxationsrate der Elektronen ¢, ermittelt
werden. Zudem ist festzustellen, dass sowohl die elektronischen, als auch die nukleonischen Spin-
Gitter-Relaxationsraten mit steigender Temperatur zu- und mit steigendem &dufleren Magnetfeld
abnehmen.

Die in Abschnitt 5.6.1 gewonnenen Erkenntnisse zeigen zudem eine lineare Relation zwischen
den Relaxationraten der beiden Spinsysteme auf. Hierdurch wird nahe gelegt, dass das Rela-
xationsverhalten der Nukleonen mafigeblich auf jenes der Elektronen zuriickzufiihren ist. Fiir
die in Abbildung 5.12 dargestellten Daten zur Magnetfeldabhéngigkeit ist eine solche lineare
Relation zwischen den Relaxationsraten von Nukleonen und Elektronen auf den ersten Blick
auszuschliefen. Vielmehr zeigt sich, wie in Abbildung 5.14a veranschaulicht, eine Proportionalitét

von
tl o B3ty (5.26)

Eine auf dem direkten Prozess beruhende Relation zwischen nukleonischen und elektronischen
Spin-Gitter-Relaxationsraten, welche auf Gleichung 2.28 basiert, scheint fiir die ermittelten Daten

hingegen wenig zielfiihrend, wie Abbildung 5.14b andeutet.
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Abbildung 5.14: Der in (a) dargestellte Kurvenverlauf spiegelt die Magnetfeldabhingigkeit der
elektronischen Relaxationsraten tl_el aus Abbildung 5.12a gut wider. Die in (b) dargestellte Relation
zwischen Nukleonen- und Elektronenrelazationsrate widerspricht hingegen den ermittelten Daten

deutlich, nehmen die gemessenen elektronischen Relazationsrate t7.} doch mit steigendem Feld
leicht ab.

Auch die reine Betrachtung der elektronischen Relaxationsraten tl_el legt nahe, dass eine Deutung
der Relaxation durch den direkten Prozess mit den ermittelten Daten nicht vereinbar ist. Zwar
steht gerade die relativ grole Streuung der ermittelten elektronischen Relaxationsraten tl_el
einer exakten Interpretation der Ergebnisse im Wege, klar ist jedoch, dass als einziger, der in
Abschnitt 2.5.1 dargestellten Spin-Phonon-Wechselwirkungen, der Orbach-Prozess einen Abfall
der Relaxationsraten zu ansteigenden Feldern erlaubt.

Dieser setzt allerdings die Existenz eines magnetfeldabhidngigen angeregten Zustands voraus.
Zudem kann auf diese Weise lediglich das Verhalten der elektronischen Relaxationsraten, nicht
jedoch deren absolute Grofle reproduziert werden. Um diese zu erkldren, miissten weiterere
Relaxationsprozesse postuliert werden, die etwa die Beeinflussung des Relaxationsverhaltens
durch den geldsten Sauerstoff beriicksichtigen. Die im Rahmen dieser Messungen gewonnenen
Daten reichen allerdings nicht fiir eine vollstdndige Deutung der Relaxationsprozesse der Probe
aus.

Die bestimmten Relaxationszeiten lassen sich jedoch fiir eine Berechnung der theoretisch erreich-
baren Maximalpolarisation nach Gleichung 5.24 heranziehen. Wie in Abbildung 5.15 gezeigt ist,
deuten die Ergebnisse dabei auf eine steigende Maximalpolarisation mit ansteigendem Sauerstoff-
gehalt hin. Lediglich die Messung bei zwei Tesla widersprechen dieser Vorhersage. Dies ist jedoch
wahrscheinlich auf eine Abweichung bei der Bestimmung der nukleonischen Relaxationszeit der
96%-049-Probe zuriickzufithren, da diese Werte bei leicht erhohter Temperatur aufgenommen

wurden.
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gerung der berechneten Maximalpolarisation . — —
dabei nicht linear zum Anstieg des Sauerstoff- 90,
gehalts, sondern flacht zunehmend ab. Es ist
daher zu vermuten, dass eine weitere Steige- 807
1 —

rung des Sauerstoffgehalts, wie sie etwa durch ] T
einen héheren Partialdruck wihrend der Pro- 70? CoE +
benpriparation zu erreichen ware, sich nicht in ] +

. . . 60-
einer weiteren Steigerung der berechneten Ma- ]

ximalpolarisation niederschlégt. Eventuell ist

berechnete Maximalpolarisation [%]

sogar ein optimaler Sauerstoffgehalt zu vermu- 50?

ten, bei dem die héchste Maximalpolarisation 405 —

bei den entsprechenden Bedingungen zu erwar- ]

ten ist. 30: ‘ ‘ ‘ ;

Diese Berechnungen beruhen jedoch auf ei- 0 20 40 60 80 100

ner relativ einfachen Modell-Anschauung auf 02-Konzentration

Grundlage des Solid-State-Effekts. Zudem ist Abbildung 5.15: Darstellung der theoretisch
die zur Verfiigung stehende Leistung des Mi- erreichbaren Mazimalpolarisation, berechnet an-
hand der ermittelten Relazationsraten der Proben
in Abhdngigkeit des jeweiligen Sauerstoffgehalts
bei verschiedenen Feldern.

krowellenfeldes fiir den DNP-Prozess begrenzt,
weshalb in Realitat deutlich geringere Maxi-
malpolarisationen des Deuteronenspinsystems

zu erwarten sind.

5.7 Bestimmung der Maximalpolarisation

Neben den Relaxationszeitmessungen an den Proben der zweiten Charge wurden auch die er-
reichbaren Maximalpolarisationen bei den verschiedenen Magnetfeldern ermittelt. Hierzu wurde
abermals das bekannte cw-NMR-System genutzt. Zur Umrechnung der erzielten Flacheneinheiten
in die entsprechenden Polarisationswerte wurde die in Abschnitt 5.2.2 beschriebene Asymmetrie-
methode verwendet.

Wiéhrend des DNP-Prozesses zum Aufbau der Polarisation wurde bei den verschiedenen Ma-
gnetfeldern jeweils die maximale Leistung der unterschiedlichen Mikrowellenquellen genutzt. Ein
qualitativer Vergleich der bei den unterschiedlichen Feldern erzielten Polarisationen ist daher
nicht ohne Weiteres moglich, wohl jedoch der Vergleich der Proben untereinander.

Die erzielten Maximalpolarisationen in Abhéngigkeit vom jeweiligen Sauerstoffgehalt der Proben
sind in Abbildung 5.16 dargestellt. Es ist direkt ersichtlich, dass die Proben das in Abschnitt 5.3
dargelegte anomale Magnetfeldverhalten nicht aufweisen, wie bereits die Ausfithrungen in [Hec04]
nahelegen. Hohere Magnetfelder fithren somit direkt zu grofleren maximalen Polarisationswerten.
Erwartungsgeméf3 fallen die ermittelten Polarisationswerte deutlich geringer aus, als die im
vorherigen Abschnitt berechneten Maximalwerte.

Wie bereits erwahnt wurde, weist die exakte Bestimmung der erreichbaren Maximalpolarisation
einige Unwéagbarkeiten auf. So wird die Maximalpolarisation beispielsweise durch leichte Tempe-

raturunterschiede zwischen den Messungen der einzelnen Proben oder auch durch Abweichungen
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Abbildung 5.16: Die im Rahmen der Messun-
gen ermittelten Mazimalpolarisationen bei den

eingesetzten Magnetfeldern in Abhdngigkeit des
der Probenpréparation dabei in einem Bereich Proben-Sauerstoffgehaltes.

deutlich geringeren Werten.
Nach den Kurvenverldufen in Abbildung 5.16

ist die ideale Sauerstoffkonzentration wahrend

zwischen zwanzig bis dreiflig Prozent zu ver-

muten. Zumindest fiir die Untersuchungen bei einem Kelvin liegt somit der Schluss nahe, dass
bei der Préaparation der Proben sowohl auf die Desoxygenierung der Proben, als auch auf das
Spiilen mit einem Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen mit erhéhter Sauerstoffkonzentration verzichtet
werden kann.

Ebenso wie die leicht héhere Radikalkonzentration konnte sich bei tiefen Temperaturen jedoch
auch eine leichte Steigerung des Sauerstoffgehalts durchaus positiv auf die erreichbare Maximal-
polarisation der Proben auswirken, werden die elektronischen Relaxationszeiten doch deutlich
verkiirzt.

Unterstiitzt wird diese Vermutung durch eine Messung im Bochum SATAN-Kryostaten. Die unter-
suchte D-Butanol-Probe, welche ebenso wie die Proben aus Tabelle 5.3 mit zwei Gewichtsprozent

Trityl-Radikal versetzt wurde, wurde mit rei-

nem Sauerstoff gespiilt und zur iiblichen Kii-

o
|

gelchenform gefroren.

Bei einer Polarisationstemperatur von etwa -10m7
250mK konnten schliellich, nach einer Eichung
iiber die Asymmetrie-Methode, eine Maximal-
polarisation von etwa 70 Prozent erzielt werden.
In Abbildung 5.17 ist ein NMR-Spektrum der

entsprechenden Messung gezeigt. -40m

-30m-

Ausgangsamplidute [V]
5
3

— NMR-Spektrum ‘

16,1M 16,2M 16,3M 16,4M 16,5M
Frequenz [HZz]

Somit ergab sich fiir diese Probe, trotz einer

hoheren Polarisationstemperatur eine deutli-

Abbildung 5.17: NMR-Spektrum einer zu
P=70% polarisierten D-Butanolprobe, gemess-
sen im Bochumer SATAN-Kryostaten.

che groflere Maximalpolarisation als fiir die
nicht-desoxygenierten Probe aus 5.3 im Bon-

ner Dilutionkryostaten.
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Tabelle 5.6: Die im Rahmen der Messungen zur Magnetfeldabhdngigkeit der verschiedenen
Proben ermittelten Messwerte. Der Fehler in der Bestimmung der Maximalpolarisationen AP kann
erfahrungsgemdfs fiir alles Messungen mit etwa 0,5 Prozentpunkten angenommen werden, wihrend
die Bestimmung der nukleonischen Relaxationszeiten ty,, auf einen relativen Ungenauigkeit von
etwa Aty, ~ 3% aufweist. Eine Ausnahme bildet hier die 5 T-Messung der 10%-0s-Probe. Hier
betragt der relative Fehler dieser Messung etwa 10%.

Die elektronischen Relazationszeiten ti. wurden jeweils durch die Mittelung von etwa zehn
Einzelmessungen bestimmt. Bei der Betrachtung der Werte der 10%-0Os-Probe fdllt hier auf,
dass diese mit einer relativ hohen Ungenauigkeit belastet ist, wodurch sich eventuell auch der
unerwartet Abfall der Relaxationszeit der 5 T-messung gegeniiber der bei 8,5 T erkldren ldsst.

Probe Magnet maximale nukl. Relaxations- elek. Relaxations-
feld  Polarisation [%)] zeiten ti,,[s] zeit t1e [ms]
~ 2T 75 /-7,5 1190 / 1050 269,2+4,0
OO 25T 8,7 /-9,6 2537 / 2438 278,3+4,3
% 35T 13 /-14 6230 / 6223 295,0+3,2
~ 5T 24 / -24 16000 / 11900 282,14+4,1
~ 2T 8,7 /-75 1081 / 759 100,1£1,1
Oo 25T 8,7/ -8,6 1237 / 1209 109,940,4
& 35T 14,3 / -14,2 3248 / 3107 114,1+1,7
* 5T 26 / -23 7636 / 7229 120,542,7
N 2T 6,6 / -5,6 725 / 620 50,0+1,4
2 25T 7,3 /-6,6 715 / 750 51,5+1,2
% 35T 11,9 / -10,3 1788 / 1902 52,9+1,3
© 5T 21,2 / -18,7 4628 / 4865 55,2+41,1
~ 2T 5,3/ -4,0 330 / 228 32,4+0,6
OO 25T 7,0 /-5,0 594 / 554 31,7+0,8
% 35T 12,0 / -8,5 1300 / 1235 34,7+0,6
< 5T 18 / -14 3147 / 3296 35,8+1,1

5.8 Betrachtungen zum Enhancement-Faktor

Fiir Testmessungen wurde eine D-Butanolprobe geméfi Abschnitt 5.4 mit reinem Sauerstoff
versetzt und mit etwa 2,7 Gewichtsprozent des Radikals Finland D36 dotiert. Das Targetmaterial
wurde anschlielend mittels fliissigem Stickstoff zur iiblichen Kiigelchenform gefroren.

Bei der Bestimmung der Polarisationen der so préparierten Probe, konnte eine Diskrepanz
zwischen den mit den verschiedenen Methoden ermittelten Enhancement-Faktoren festgestellt
werden. Genutzt wurde fiir diese Messungen das Kryostatsystem SOPHIE, welches eine Tempe-
ratur von etwa einem Kelvin bereitstellte. Die jeweiligen Polarisationsverldufe, welche zum einen
durch die TE-Methode, zum anderen durch die Asymmetrie-Methode ermittelt wurden, weisen
dabei eine Differenz von etwa 50 Prozent auf, wie in Abbildung 5.18 zu erkennen ist.

Geht man davon aus, dass die grundlegenden Theorien zur Bestimmung der Polarisation, wie sie
in den Abschnitten 3.1.4 und 5.2.2 dargelegt wurden, generell giiltig sind, so ldsst sich dieses

Verhalten auf drei mogliche Ursachen zuriickfithren.



5.8 Betrachtungen zum Enhancement-Faktor Seite 103

6- — Asymmetrie-Methode
-- TE-Methode

|
N o
TR R N R N

ermittelte Polarisation [%]
© o

1000 2000 3000 4000 5000 6000
relative Zeit [s]

o

Abbildung 5.18: Darstellung der Polarisationsverldufe, welche mittels der beiden unterschiedli-
chen Methoden ermittell wurden.

Mogliche Fehlerquellen der TE-Methode

FEine mogliche fehlerhafte Bestimmung der TE-Polarisation, welche die Grundlage der Polari-
sationsermittlung iiber die TE-Methode ist, konnte die beobachtbaren Diskrepanzen zwischen
den beiden Methoden erkldren. Urséchlich kommen hier zwei Faktoren in Betracht, die mogli-
cherweise zu einer Abweichung beitragen. Zum einen koénnen eventuelle Nichtlinearitdten des
Aufnahmesystems dazu beitragen, dass groflere NMR-Spektren geringer verstéarkt werden und
die Polarisation zu klein ermittelt wird. Die Untersuchungen im vorherigen Kapitel am eingesetz-
ten cw-NMR-System zeigen jedoch ein anndhernd ideales Verhalten, sodass diese Fehlerquelle
auszuschlieflen ist.

Zum anderen ist fiir die eigentliche Eichung des NMR-Systems eine moglichst genaue Zuordnung
zwischen den ermittelten Flacheneinheiten im thermischen Gleichgewicht sowie der sich aus der
gemessenen Temperatur berechneten Polarisation unerlasslich. Die TE-Flacheneinheiten wurden
fiir diese Messungen anhand einer Aufbaukurve zum thermischen Gleichgewicht bei bekannter
konstanter Temperatur ermittelt. Wie in Abbildung 5.19 dargestellt, zeigt der Polarisationsaufbau
dabei den zu erwartenden exponentiellen Verlauf.

Die Fliacheneinheiten im thermischen Gleichgewicht lassen sich iiber eine exponentielle Kurven-
anpassung mit einem Fehler kleiner als drei Prozent bestimmen. Auch eine Fehlbestimmung
der vorliegenden Temperatur kann zu einer fehlerhaften Eichung beitragen. Um die beobachtete
Diskrepanz erkldren zu konnen, miisste die tatsachliche Temperatur jedoch um etwa ein halbes
Kelvin von der gemessenen Temperatur nach oben abweichen, was wegen der ansonsten hohen
Verlasslichkeit der Temperaturbestimmung AT < 0,01 K auszuschlieflen ist.

Insgesamt konnen die beschriebenen Fehlerquellen die beobachtete Divergenz der gewonnenen
Daten nicht erklaren, sodass die Fehlerquelle wahrscheinlich auf die alternative Methode zur

Enhancement-Faktorbestimmung zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 5.19: Verlauf der Flicheneinheiten wihrend des Aufbaus der TE-Polarisation der
untersuchten D-Butanolprobe. Die Temperatur wihrend des TE-Aufbaus wurde zu 1,01 +0,01 K
bestimmd.

Mogliche Fehlerquellen der Asymmetriemethode

Die Asymmetriemethode zur Polarisationsbestimmung quadropolverbreiterter NMR-Spektren von
Deuteronenspinsystemen ist gut dokumentiert und hat sich in einer Vielzahl von Experimenten
als Methode zur Bestimmung der Polarisation der polarisierbaren?!) Deuteronen bewéhrt.
Im Gegensatz zur TE-Methode kommt die Asymmetriemethode ohne eine genaue Kenntnis
der Temperatur aus. Bei den aufgenommenen NMR-Spektren miissen sich die Spinsysteme
lediglich im Gleichgewicht befinden, wovon wihrend des Relaxationsprozesses in Abwesenheit
eines Mikrowellenfeldes ausgegangen werden kann. Ebenso wie bei der TE-Methode ist jedoch
eine Grundvoraussetzung fiir dieses Verfahren ein moglichst ideales cw-NMR-Modul, welches
eine moglichst gleichméfige Verstarkung iiber den Messbereich liefert.

Zur Ermittlung des Enhancement-Faktors wurden NMR-Spektren des Deuteronenspinsystems
sowohl bei positiver, als auch bei negativer Polarisation aufgenommen. Fiir diese NMR-Spektren
wurde anschlieBend die Polarisation iiber das R-Verhéltnis gegen die gemessenen Fliacheneinheiten
unterhalb der NMR-Linie aufgetragen. Der sich ergebende Verlauf, bildet im hohen Maf} eine
lineare Abhéngigkeit ab, wie in Abbildung 5.20 zu ersehen ist. Hieraus lasst sich folgern, dass
Nichtlinearitdten des cw-NMR-Moduls zu vernachléssigen sind.

Die Abweichung der mit den unterschiedlichen Methoden gewonnenen Polarisationswerte muss

also einen anderen Ursprung haben.

2DDjese Einschrankung beruht auf der dieser Methode zugrundeliegenden Theorie und soll im nachfolgenden
Abschnitt eingehender beleuchtet werden.
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Abbildung 5.20: Darstellung der fiir die Asymmetriemethode ermittelten Polarisationen aus dem
R-Verhdltnis aufgetragen gegen die Flicheneinheiten unterhalb der jeweiligen NMR-Spektren. Der
erkennbar proportionale Zusammenhang zwischen den Daten bestdtigt die korrekte Funktionsweise
des genutzten cw-NMR-Systems.

Fehlerquelle: Targetmaterial

Da die beiden Eichmethoden fiir sich genommen keine Widerspriichlichkeiten zu den erhobenen
Daten aufweisen, ist davon auszugehen, dass das verwendete Probenmaterial, beziehungsweise
Teile davon, sich nicht vollstdndig konform mit den Grundlagen einer der jeweiligen Theorien
verhalt.

Da die Eichung iiber die sogenannte TE-Methode hier die grundlegendere der beiden Theo-
rien darstellt, liegt der Schluss nahe, dass eine mogliche Fehlerursache in der Methodik der
Asymmetrie-Eichung vorliegt.

Geht man davon aus, dass sonstige Messfehler zu vernachléssigen sind, kann eine mdégliche
Erklarung fiir die Diskrepanz zwischen den ermittelten Daten in der Polarisierbarkeit des vorlie-
genden Deuteronenspinsystems gesucht werden. Wahrend man normalerweise davon ausgeht, dass
alle Deuteronen der Probe gleichermafien polarisierbar sind, liefle sich die Diskrepanz dadurch
kldren, dass ein Teil der im Probenmaterial befindlichen Deuteronen nicht am dynamischen
Polarisationsprozess teilnimmt, sich wohl aber natiirlich polarisieren lasst.

Diese Beobachtung kann als Unterbrechung der Spindiffusion gedeutet werden. Hierdurch nehmen
nur Nukleonen nahe der paramagnetischen Zentren am dynamischen Polarisationsprozess teil.
Entferntere Bereiche des Nukloenenspinsystems verbleiben hingegen praktisch im thermischen
Gleichgewicht.

Fiir einen solchen Fall ist die Probenpolarisation weiterhin proportional zu den Flécheneinhei-
ten unterhalb der Resonanzlinie. Die Asymmetriemethode ermittelt hingegen die dynamische

Polarisation der polarisierbaren Nukleonen in Bezug zu den jeweiligen Flacheneinheiten der



Seite 106 5 Trityl-dotiertes D-Butanol als Targetmaterial

NMR-Spektren. Im Falle einer nicht vollstdndig polarisierbaren Probe wird somit lediglich der
Enhancementfaktor fiir den Anteil der Nukleonen ermittelt, welche am DNP-Prozess teilnehmen.
Dies fiihrt zu systematischen Abweichungen, da in Bezug auf das gesamte Nukleonensystem den
Flacheneinheiten zu grofle Polarisationswerte zugeordnet werden.

Eine mogliche Ursache fiir diesen Effekt ist in der Beschaffenheit des Probenmaterials zu suchen.
Wahrend der Verfestigung des Probenmaterials durch Kihlen mit fliissigem Stickstoff kann es
unter Umsténden zu einer Kristallisation??) der Proben kommen, sodass diese nicht mehr als
rein amorpher Festkorper vorliegen. Dies hat zur Folge, dass die paramagnetischen Zentren nicht
mehr homogen innerhalb des Probenmaterials verteilt sind, sondern gehéuft auftreten, wie etwa
in [TN90] beschrieben wird. Man spricht haufig auch von einer sogenannten Clusterbildung.
Hieraus resultiert eine geringere Maximalpolarisation fiir die einzelnen kristallin gefrorenen
Probenkiigelchen sowie eine Verldngerung der entsprechenden nukleonischen Relaxationszeiten.
Aus diesen Griinden sind die mittels Flachenmethode bestimmten Polarisationsdaten dieser
Messung als die verldsslicheren anzusehen. Im Vergleich mit den Messungen in den Abschnitten
5.6 und 5.7 an einer dhnlichen Probe (96%-O2-Probe mit 2,7 Gewichtsprozent Finland D36 bei
2,5 Tesla und einer Temperatur von einem Kelvin) weisen diese Ergebnisse einige Unterschiede
auf. Zum einen ist zu beobachten, dass die durchschnittliche Maximalpolarisationen mit etwa
5,5 Prozent gegeniiber 6 Prozent leicht geringer ausféllt. Zum anderen ist eine deutliche Steige-
rung der Relaxationszeit (hier etwa 1500 Sekunden gegentiber etwa 570 Sekunden) zu erkennen.
Zusammengenommen deuten diese Ergebnisse auf die oben beschriebene Unterdriickung der
Spindiffusion durch Clusterbildung hin, wahrend dieser Effekt fiir die in den Abschnitten 5.6 und
5.7 untersuchten Proben gar nicht oder zumindest geringer auftritt.

Ob die beobachtete Diskrepanz zwischen den Daten tatséchlich auf die Kristallisation einiger
Probenkiigelchen zuriickzufiihren ist, konnte nicht hinreichend geklart werden. Als sicher kann le-
diglich angenommen werden, dass dieser Effekt nicht vom verwendeten D-Butanol selbst herriihrt,
da bei den Messungen im vorherigen Kapitel an D-Butanol, dotiert mit EDBA, ein dhnlicher
Effekt nicht auftrat.

D Das Targetmaterial liegt in diesem Fall nicht mehr in einem klaren, glasartigen Zustand, sondern als opaquer
Festkorper vor. Jedoch ist die optische Zustands-Beurteilung von Trityl-dotierten Proben wegen ihrer sehr dunklen
Farbung héiufig schwierig bis unméglich.



6 Zusammenfassung und Ausblick

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Betrachtungen sowie Untersuchungen

decken zwei wesentliche Teilbereiche der polarisierten Targetforschung ab.

So wurde ein continuous wave NMR-Modul, als grundlegender Bestandteil eines NMR-Systems,
zur Bestimmung der kernmagnetischen Resonanzspektren verschiedener Targetmaterialen ent-
wickelt. Wie die in 4 durchgefiihrten Untersuchungen dieses Moduls zeigen, weisen dabei alle
grundlegenden Einzelkomponenten des entwickelten Moduls ein hohes Mafl an Linearitit im
jeweiligen Arbeitsbereich auf. Dieses Verhalten stellt eine wichtige Grundlage fiir die genaue
Bestimmung der Targetpolarisation aus den ermittelten NMR-Spektren der verschiedenen Mes-
sungen dar.

Im weiteren Verlauf der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass bereits NMR-Spektren
mit sehr geringen Amplituden, wie die Deuteronen-Spektren im thermischen Gleichgewicht von
quadrupolverbreitertem D-Butanol bei einem Kelvin oder auch 5LiD bei der Temperatur von
fliissigen Stickstoff (T' =~ 77 K), hinreichend genau ermittelt werden konnten.

In Vergleichsmessungen wurde weiterhin deutlich, dass das neu entwickelte cw-NMR-Modul
dem etablierten Liverpool-Modul in keinerlei Hinsicht unterlegen ist und ahnlich verlassliche
Polarisationsergebnisse liefert.

Bei der Gestaltung des neuen cw-NMR-Moduls wurde darauf geachtet, dass dieses weitgehendst
kompatibel zu bestehenden NMR-Systemen gefertigt wurde. Daher eignet es sich hervorragend als
moglicher Ersatz fiir die Liverpool-Box. Lediglich die Schwingkreiskomponenten des NMR-Moduls
wurden in eine externe Box, die sogenannte Varicap-Box, ausgelagert, wodurch sich eine héhere
Flexibilitat bei unterschiedlichen experimentellen Voraussetzungen ergibt.

Alles in allem kann die Bochumer Entwicklung eines neuen cw-NMR-Moduls, welche bereits vor

einigen Jahren begann, somit nun als erfolgreich abgeschlossen angesehen werden.

Als zweiter Teilbereich wurde im Rahmen dieser Arbeit das Polarisationsverhalten von Finland
D36-dotiertem D-Butanol genauer untersucht. Hier wurde insbesondere die Bedeutung von
verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen, mit welchen das Probenmaterial prapariert wurde, bei
unterschiedlichen Magnetfeldern und Temperaturen genauer betrachtet.

Die erzielten Ergebnisse legen nahe, dass dieser Sauerstoffgehalt der Proben einen starken Einfluss
auf das Polarisationsverhalten des Targetmaterials nimmt. Insbesondere werden die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten mit zunehmendem Sauerstoffgehalt der Probe zunehmend herabgesetzt. Zudem
deuten die Ergebnisse an, dass, bezogen auf die erreichbare Maximalpolarisation, ein idealer
Sauerstoffgehalt existiert. Fiir die Messungen bei einem Kelvin und den unterschiedlichen Magnet-
feldern erhalt man diesen durch die Probenpréaparation mit einem Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch

von etwa zwanzig bis dreiffig Prozent. Dies entspricht in etwa der Luft-Sauerstoff-Konzentration,
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weshalb sowohl auf die Desoxygenierung als auch auf die Préaparation mit zusétzlichem Sauerstoff
verzichtet werden kann.

Ebenfalls konnten die Messungen nachweisen, dass auf diese Weise dotierte D-Butanolproben
kein anomales Magnetfeldverhalten, wie beispielsweise in [Hec04] beschrieben, aufweisen. Mit
steigendem Feld ergeben sich somit auch héhere Maximalpolarisationen (zumindest bei Magnet-
feldwerten von bis zu 5T). Daher sollten zum Aufbau der Polarisation iiber den DNP-Prozess
moglichst hohe Magnetfelder verwendet werden, falls diese eine dhnliche Homogenitét wie etwa
bei 2,5 T aufweisen. Die hiufig niedrigere Mikrowellenleistung im benédtigten Frequenzintervall
spielt dabei nur eine untergeordnete Rolle, wird die induzierte Leistung fiir gewohnlich doch zu
steigenden Polarisationsgeraden hin reduziert.

Weiterhin beobachtet werden sollte jedoch die in Abschnitt 5.8 erwdhnte Inkonsistenz der mittels
Flachen-Methode und Asymmetrie-Methode ermittelten Enhancement-Faktoren der untersuchten
Proben. Da sich dieses Verhalten nicht vollstdndig klédren lie, ist anzuraten, bei der Bestimmung
der Absolutpolarisation quadrupolverbreiterter Signal sich nicht vollends auf die Asymmetrie-
methode zu verlassen. Statt dessen sollte zur Uberpriifung, wenn mdoglich, auch die auf die

grundlegendere TE-Methode mit einbezogen werden.



A Apparaturen zur Untersuchung polarisierter
Festkorpertargets

Fiir den Betrieb eines polarisierten Targets sind, neben dem eigentlichen Targetmaterial und dem
bereits ausfiihrlich besprochenen Polarisationsdetektionssystem in Form einer NMR-Apparatur,
weitere Apparaturen notig. Die, welche im Rahmen dieser Arbeit zur Erzeugung der dynamischen
Nukleonenpolarisation und zur untersuchung der Proben genutzt wurden, sollen im Folgenden

kurz beschrieben werden.

A.1 Tieftemperaturanlagen

Wie bereits in den Grundlagen dieser Arbeit dargestellt, sind tiefe Temperaturen sowie hohe
Magnetfelder unabdingbare Voraussetzungen fiir die polarisierte Targetforschung.

Der Bochumer Arbeitsgruppe polarisiertes Target stehen zu diesem Zweck insgesamt drei unter-
schiedliche Anlagen zur Verfiigung. Diese sind aus Griinden der einfacheren Handhabung und
eines moglichen schnellen Probenwechsels alle als sogenannte Top-Loader ausgefithrt. Hiermit ist
gemeint, dass sich die Probeneinsétze von oben in den Targetbereich einfithren lassen. Somit

wird verhindert, dass wahrend des Einsetzens der Proben die Kiihlfliissigkeit auslaufen kann.

4He-Kryostate

Bei zwei Anlagen handelt es sich um *He-Badkryostate zur Erzeugung von Temperaturen um
1K. Beide greifen als Kiihlfliissigkeit auf fliissiges Helium zuriick und unterscheiden sich im
Wesentlichen durch den jeweils eingesetzten Magneten.

Der erste Kryostat, der das Akronym SOPHIEY triigt, nutzt einen normalleitenden C-Eisenmagnet,
welcher ein Magnetfeld von 2,5T generiert. Wahrend die Magnetfeldhomogenitit mit etwa
§B/B =~ 107° hoch ausfillt, kann es auf Grund einer nicht vollkommen stabilen Stromversor-
gung des Magneten zu zusitzlichen zeitlichen Anderungen §B/dt kommen. Zur Vermeidung
dieser Fluktuation wird im zweiten Badkryostaten, welcher die Bezeichung CHRISTA? tragt,
ein supraleitender Solenoid-Magnet verwendet. Die Feldhomogenitit dieses Magneten fallt mit
(%B < 4x1077 etwas besser aus. Zudem kann er auf Grund der Supraleitung wihrend des Betriebs
von seiner Stromversorgung abgekoppelt werden® , wodurch sich eine héhere zeitliche Stabilitét
ergibt. Insgesamt kénnen mit dieser Apparatur so Felder bis 7T erzeugt werden. Anders als
der normalleitende Magnet muss dieser Magnet mit fliissigem Helium gekiihlt werden, um seine

Supraleitfihigkeit zu gewéhrleisten.

YSpin Orientation Physics Investigation Equipment.
?In Anlehnung an den Entwickler: Christian Hess’ Richtig Innovative Spinausrichtende Target Anlage.
3)Man spricht bei dieser Betriebsart auch vom persistent Modus.
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Wiéhrend das fliisssige Helium bei der SOPHIE-
Apparatur direkt in den eigentlichen Kryostaten
geleitet wird, wird bei CHRISTA zunéchst iiber
eine steuerbare Ventil-Transferline der sogenannte
Magnettopf gefiillt, wie in Abbildung A.1 ange-
deutet ist. Ist in diesem ein ausreichender Helium-
Level zur Kiihlung des Magneten erreicht, wird
das Helium iiber eine kleine Transferline in den
eigentlichen Kryostaten gesaugt.

Die Kiihlprozesse innerhalb der jeweiligen Kryo-
state verlaufen nun analog. Die Temperatur des
fliisssigen Heliums, welche bei Normaldruck durch
etwa 4,2K gegeben ist, wird durch die Ernied-
rigung des Dampfdrucks oberhalb der Kiihlfliis-
sigkeit weiter abgesenkt. Dies geschieht mit Hilfe
eines roots-Pumpstandes. Die Temperatur des sie-
denden Heliums folgt dann der in Abbildung A.2
dargestellten Dampfdruckkurve.

In beiden eingesetzten *He-Kryostaten erfolgt das
Absenken der Temperatur dabei in zwei Schritten.
Zunichst wird, wie anhand der Darstellung des
CHRISTA-Kryostaten in Abbildung A.1 zu erken-
nen ist, das Helium tiber die Transferline und etwai-
ge Warmetauscher in den sogenannten Seperator
gesaugt. In diesem herrscht ein Druck von einigen
10 mbar, wodurch lediglich eine Vorkiihlung auf
etwa 2 K erreicht wird. Anschliefend kann mittels
zweier Nadelventile?) der Zulauf des Heliums in
die sogenannte Cavity, also in den Probenbereich,

geregelt werden. Hier erfolgt eine weitere Druck-
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Abbildung A.1: Schnittzeichnung durch
den Helium-4-Verdampferkryostaten CHRIS-
TA. Die roten Rechtecke markieren die Lage
der Temperatursensoren am Seperator sowie
innerhalb der Cavity zur Uberwachung der
Apparatur.

absenkung auf etwa 0,2 mbar, wodurch sich eine Temperatur von 1K ergibt.

Néheres zu diesen Kryostaten findet sich in [Hes09].

Dilutionkryostat

Neben den beiden *He-Badkryostaten steht mit dem Dilutionkryostaten SATAN®) eine weitere
Tieftemperaturanlage parat. Wahrend das Magnetfeld ebenso wie bei CHRISTA durch einen

supraleitenden Solenoidmagneten erzeugt wird, ergeben sich beim Kiihlprozess einige Unterschiede

zu diesem System.

YUber das sogenannte Bypass-Ventil wird eine nahezu direkte Verbindung zwischen Seperator und Cavity
hergestellt, wohingegen das Helium iiber das Zulauf-Ventil zuséatzlich Warmetauscher durchlauft und so weiter
vorgekiihlt wird. Daher ist widhrend der eigentlichen Messung der Zulauf {iber eben jenes Ventil zu steuern, um

einen moglichst geringen Warmeinput zu gewahrleisten.
%) Spin-ausrichtende Target Anlage.
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Der Kiihlkreislauf stellt bei dieser Apparatur eine geschlossene Einheit dar. Damit ist gemeint,
dass die Kiihlfliissigkeit, im Allgemeinen ein Helium-3/Helium-4-Gemisch, zunéchst verfliissigt,
abgekiihlt und wieder abgepumpt wird, worauf sie den Kiihlprozess erneut durchléuft.

Insgesamt kénnen drei Betriebsmodi unterschieden werden.

Im reinen Helium-4-Betrieb funktioniert der Kiihlprozess, 1000

abgesehen von der zuséitzlichen Verfliissigungsstufe, im We- 100

sentlichen wie bereits bei den Badkryostaten beschrieben

und es ergibt sich eine Temperatur von etwa 1 K. Durch Elo
das Hinzufiigen von Helium-3 kann diese Temperatur weiter E 1
abgesenkt werden. Dies ist auf den in Abbildung A.2 niedrige- § 16
ren Dampfdruck bei gegebener Temperatur zuriickzufithren. 3

Somit tragt im sogenannten Helium-3-Modus vorwiegend gliz

das verdampfende Helium-3 zur Temperaturabsenkung® bei. 16°
Nach [EHO00] setzt bei Temperaturen unterhalb von 0,87 K

und einem ausreichenden Mischungsverhéltnis von Helium-3

zu Helium-4 der eigentliche Dilutionmodus ein. Bei diesem 10 00 1 s 3 25 3
bilden sich aufgrund der thermodynamischen Eigenschaf- Temperatur [K]

ten des Gemisches zwei Phasen unterschiedlicher Helium-3- Abbildung A.2: Dampfdruckkur-
Konzentration innerhalb der Kiihlfliissigkeit aus. Die leichtere yen von Helium-3 und Helium-/
Helium-3-reiche Phase schwimmt dabei auf der verdiinnten

Helium-3-Phase auf. Senkt man nun die Helium-3-Konzentration der konzentrierten Phase durch
Abpumpen oberhalb der Fliissigkeit ab, so kommt es zum Phasentibergang der Helium-3-Atome
von der verdiinnten in die konzentrierte Phase. Bei diesem Prozess, welcher anschaulich als
Verdampfung der Helium-3-Atome von der einen in die andere Phase gedeutet werden kann, wird
die Temperatur weiter abgesenkt.

Von grofier Bedeutung fiir die Funktion eines solchen Kryostaten ist die letzte Stufe des Warme-
tauschers, welche wesentlich die minimal erreichbare Temperatur der Apparatur beeinflusst. Im
Falle des Bochumer SATAN-Kryostaten wurde diese mit Hilfe von sogenannten Fintubes, welche
aus einem Edelstahlrohr mit aufgeloteter Kupferspirale bestehen, neu designt, sodass sich im
Betrieb Minimaltemperaturen von etwa 140mK ergeben. Eine ausfiihrlichere Beschreibung dieses

Kryostaten findet sich unter anderem im Anhang von [Har(02].

A.2 Thermometrie

Fiir eine genaue Bestimmung der TE-Polarisation und der daraus berechneten dynamischen
Polarisation ist eine genaue Kenntnis der Targettemperatur unabdingbar. Zur Bestimmung der
Temperatur wahrend der verschiedenen Messungen werden daher in den in Bochum genutzten
Kryostaten temperaturabhingige Widerstande eingesetzt. Die Widerstandswerte werden dabei
mittels Vierpol-Messung iiber Widerstandsmessbriicken AVS-47 der Firma picowatt ausgelesen.
Zur Kontaktierung der eingesetzten Widerstdnde innerhalb des Kryostaten werden spezielle

Kryo-Drahte der Firma Lake Shore Cryotronics verwendet.

%)Wiirde man anstelle des Helium-3 /Helium-4-Gemisches reines Helium-3 verwenden, so wiirde sich bei gleichen
Druckverhéltnissen eine Temperatur von etwa 0,5 K ergeben.
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Um den gemessenen Widerstandswerten eine Temperatur zuordnen zu kénnen, bedarf es einer
Fichung der jeweiligen Widerstdnde. Zu diesem Zweck wurden die verwendeten Allen Bradly-
und Rutheniumoxid-Widerstéande im Tieftemperaturbetrieb zusammen mit speziellen Eichwider-
standen, deren Widerstandsverhalten bei gegebener Temperatur genau bekannt ist, vermessen.
Durch den Vergleich der ermittelten Widerstandswerte lasst sich so eine Zuordnung zwischen
Temperatur und Widerstand fir die vorher ungeeichten Widerstédnde ermitteln. Die so ermittelten
Widerstandverldufe lassen sich durch die in [Law77] gelieferte Parametrisierung beschreiben.
Notig ist dieser Umweg, da die eingesetzten Eichwiderstdnde zum einen teuer sind und anderer-
seits nicht bei hohen Magnetfeldern betrieben werden diirfen. Gerade der zweite Punkt spricht
so gegen einen direkten Einsatz wahrend der Untersuchungen am polarisierten Target.

Die auf diese Weise geeichten Widerstiande befinden sich nun in unmittelbarer Ndhe zum
Targetbereich am unteren Ende des jeweiligen Targeteinsatzes. Dabei ist zu erwdhnen, dass
fir die Helium-Badkryostate sogenannte AB-Widerstinde verwendet werden, wohingegen im
Dilutionkryostaten SATAN ein Rutheniumoxid-Widerstand eingesetzt wird. Dies ist auf die
unterschiedliche Empfindlichkeit der jeweiligen Widerstandstypen im entsprechenden Tempera-
turbereich zuriickzufithren. So weisen beispielsweise die AB-Widerstdnde bei Temperaturen von
etwa einem Kelvin Widerstandswerte von 50-150k(2 auf. Bei Temperaturen von unter 200mK
hingegen ist der Widerstand mit einigen M2 mit den bestehenden Messsystemen nicht mehr zu
ermitteln.

Zur Uberwachung des Tieftemperatursystems befinden sich zudem an charakteristischen Punkten
weitere Widerstinde. So kann beispielsweise iiber die Seperatorwiderstdnde der Vorkiihlprozess

des jeweiligen Kryostaten tiberwacht werden.

A.2.1 Druckbasierte Temperaturbestimmung

Neben der Nutzung von geeichten Widerstdnden existieren weitere Moglichkeiten zur Tem-
peraturbestimmung. Bei den Verdampferkryostaten bietet sich, im suprafluiden Bereich”) des
Helium-4-Bades, die Temperaturbestimmung iiber den Dampfdruck an.

Diese Methode kann vor allem bei Messungen, bei denen die Bestimmung der Temperatur
mittels Widerstdnden nicht ohne Weiteres moglich ist, da diese beispielsweise zu stark durch die
Mikrowelleneinstrahlung beeinflusst werden, herangezogen werden.

Eine mogliche Temperaturzuordnung zu den ermittelten Driicken ist etwa in [Rus85] gegeben. Um
diese weiter zu verbessern und an die bestehenden Gegebenheiten anzupassen, wurden speziell fiir
den CHRISTA-Kryostaten parallel die Druck- sowie die Widerstandswerte des AB-Widerstands
bei verschiedenen Temperaturen detektiert. Auf diese Weise konnte mittels einer speziellen
Anpassung® eine gute Ubereinstimmung der Temperaturwerte, zum einen ermittelt durch die
AB-Widerstdnde, zum anderen ermittelt durch den jeweiligen Dampfdruck, erreicht werden, wie
in Abbildung A.2.1 zu erkennen ist.

"'Der suprafluide Bereich von Helium-4 erstreckt sich bis zum sogenannten A-Punkt bei etwa 2,17 K. Oberhalb
dieser Temperatur ist eine gleichméflige Temperaturverteilung innerhalb des Bades nicht mehr zwangslaufig
gegeben.

®Fir die in [Rus85] gegebene Anpassungsfunktion mussten die Temperaturwerte mit Hilfe eines ermittelten
Polynoms siebter Ordnung korrigiert werden.
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Abbildung A.3: Gegendiber-
45— ; ; ; stellung  der mit  geeichten
AB-Widerstinde wund der dber
1 den  Dampfdruck  ermittelten
Temperaturwerte. Unterhalb des
sogenannten A-Punktes fihren
beide Methoden zu identischen Er-
gebnissen. Oberhalb dieses Punktes
laufen die Werte auseinander, da
sich das System nicht mehr im
1 thermischen Gleichgewicht befin-
det. Erst nach etwa drei Stunden
1 stellte sich bei dieser Messung wie-
der ein Gleichgewichtszustand ein.
Die ermittelten Temperaturwerte
stimmen dann wieder tiberein, wie
1 15 2 25 3 35 4 45 der Bildausschnitt bei etwa 4,27 K

Temperatur [K] widerspiegelt.

+ Messwerte
4~ —— Identitat

35F

Temperatur berechnet aus Dampfdruckkuve [K]
N
[8;]

Tabelle A.1: Ubersicht diber die verwendeten Mikrowellenquellen

Mittel-  Ausgangs-

Name Typ frequenz leistung Regelung
ELVA-1 OMIL-15/56 IMPATT?  56GHz ca. 100mW PLL
Millitech IDO-12-R24NB IMPATT 70GHz  ca. 350mW PLL
ELVA-1 VCOM-10/98-DD  IMPATT 98GHz 0-195mW intern
Virginia Diodes Verdoppler 140GHz ca. 100mW iiber 7T0GHz-Diode

A.3 Mikrowellensysteme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Mikrowellensysteme eingesetzt. Die verwendeten
Mikrowellenquellen decken dabei Frequenzen ab, welche den Elektronenlarmorfrequenzen bei 2T,
2,5T, 3,5T und 5T entsprechen und somit den DNP-Prozess bei diesen Feldern erméglichen.
Eine Auflistung der verwendeten Mikrowellenquellen findet sich in Tabelle A.1.

Die Mikrowellenfrequenzen der verschiedenen Dioden werden dabei auf unterschiedliche Weise
gesteuert. Die 2 T- und die 2,5 T-Diode lassen sich dabei iiber eine angelegte Spannung von 0 bis
10V in ihrer Frequenz variieren. Mittels eines Frequenzzéhlers der Modellnummer 578 der Firma
EIP Microwave, Inc. lasst sich dabei die erzeugte Mikrowellenfrequenz ermitteln und schliellich
{iber eine Phasenregelschaltung!?) auf einen gewiinschten Wert regeln. Die 3,5 T-Diode hingegen
wird iiber eine RS-232-Schnittstelle angesteuert und lésst sich auf diese Weise direkt beziiglich
ihrer Frequenz und Ausgangsleistung regeln.

Zur schnellen Leistungsvariation (<50pns) wurden zudem zwei PIN-Dioden (fiir 70GHz vom Typ
VCVA-10 sowie fiir 98GHz vom Typ VCVA-15) des Hersteller ELVA-1 angeschafft, welche wie

ein elektronisch regelbarer Abschwécher (>40dB) zu benutzen sind.

DIMPact ionization Avalanche Transit Time.
10 Brglisch: Phase Looked Loop kurz PLL.
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A.4 Bestimmung der Radikaldichte mittels ESR-Untersuchungen

Die Elektronenspinresonanz ist ein zur kernmagnetischen Resonanz analoges Verfahren und be-
ruht auf den selben physikalischen Grundlagen, wie sie in den Kapiteln 2 und 3 erldutert wurden.
Da hier jedoch Messungen am Elektron durchgefiihrt werden, liegen die Resonanzfrequenzen,
wegen des grofleren magnetischen Moments des Elektrons gegeniiber dem des Protons etwa um
den Faktor 650 hoher als bei NMR-Untersuchungen bei gleichem Feld. Die Ubergangsfrequenzen
zwischen den Zeeman-Niveaus liegen so, je nach Stirke das Magnetfeldes, hdufig im Bereich
von einigen Gigahertz. Daher wird das bendtigte Wechselfeld hier typischerweise durch das
Einstrahlen von Mikrowellen nahe der Elektronenlarmorfrequenz erzeugt. Der Aufbau einer ESR-
Apparatur unterscheidet sich dementsprechend auf den ersten Blick relativ stark von géngigen
NMR-Systemen, jedoch bleibt die grundsatzliche Vorgehensweise &hnlich.
Géngige ESR-Apparaturen arbeiten héufig bei Magnetfeldern von etwa 340mT. Dies korrespon-
diert mit einer Resonanzfrequenz von etwa v = 9, 5GHz'Y). Auch die Bochumer Arbeitsgruppe
,polarisiertes Target“betreibt eine solche ESR-Apparatur, deren physikalische Grundlagen sowie
technische Umsetzung in [Bus05] genauer beschrieben werden.
Meist wird zur Messung der Absorptionslinie auf die sogenannte field sweep-Methode zuriickgegrif-
fen, bei der die Resonanz bei fester Mikrowellenfrequenz und somit konstanter Mikrowellenleistung
durch die Variation des Magnetfelds durchfahren wird. Zur Verbesserung der Sensitivitdt einer
ESR-Messungen wird in vielen Féllen zudem das sogenannte Lock-In-Verfahren angewendet.
Auf diese Weise wird nicht das eigentlich Resonanzsignal, sondern dessen Anderung iiber einen
gewissen Frequenzbereich bestimmt. Dieses Signal stellt somit die Ableitung des Referenzsignals
gegen die jeweilige Frequenz dar. Das eigentliche Referenzsignal lésst sich dann iiber eine einfache
Integration des gemessenen Spektrums ermitteln.
In jedem Fall ist jedoch die Flache unter der Resonanzkurve proportional zur Anzahl der parama-
gnetischen Zentren innerhalb der untersuchten Probe. Mittels einer oder mehrerer Referenzproben
bekannter Radikaldichte ps g.; lassen sich somit die Radikalkonzentrationen beliebiger Proben
Ps,Probe €rmitteln. Zu diesem Zweck sind, neben der Resonanzlinie, zusétzlich die Massen m der
eingesetzten Proben zu ermitteln. Bei gleicher Breite des Aufnahmebereichs!?) ergibt sich die
Radikaldichte der Probe so iiber den Vergleich mit der Referenzprobe zu
B (FE/m) pyope

Ps,Probe = Ps,Ref * )y (A1)
Als gute Eichproben erweisen sich dabei TEMPO-dotierte Butanolproben. Hier weist das Radi-
kal ein sehr gutes Losungsverhalten'® auf, wodurch sich Probenmaterialien unterschiedlicher
Radikaldichte problemlos herstellen lassen.
Eine Apparatur zur Ermittlung der Resonanzlinie unter Polarisationsbedingungen, das heifit bei

einem Magnetfeld von 2,5 T sowie einer Temperatur von einem Kelvin, wird in [Hec04] vorgestellt.

11)Aufgrund des verwendeten Mikrowellenbandes spricht man auch von ESR-Messungen im X-Band, welches
Frequenzen zwischen 8,2GHz und 12,4GHz umfasst.

12)Die Sensitivitit einer ESR-Messung mittels Lock-In-Verfahren nimmt linear mit der Breite des Aufnahme-,
beziehungsweise Sweep-Bereichs AB, ab.

"31n [Zaw98] wurden etwa Proben mit bis zu 16 Gewichtsprozent Radikalinhalt hergestellt.



B Hochfrequenztechnik

An dieser Stelle soll sich einigen Besonderheiten der Hochfrequenztechnik gewidmet werden. Zwar
stellt der, fiir die cw-NMR, verwendete Frequenzbereich von etwa DC-500MHz lediglich einen
unteren bis mittleren Bereich der Hochfrequenz dar, dennoch lassen sich einige Phénomene erst
durch diese Betrachtungen genauer erschlieflen.

Im Allgemeinen lassen sich in der Hochfrequenztechnik eingesetzte Bauteile durch verschiedene

Groflen charakterisieren.
o Frequenzbereich
e noise figure
o Stehwellenrate VSWR
o Eingangsverlust
o maximale Betriebsleistung

o typabhéngig: Verstdrkung/Abschwichung, Richtwirkung,...

B.1 deziBel-Skala

Da elektronische Bauteile von Hochfrequenzschaltungen, wie Verstérker, Abschwéicher und Quel-
len, héufig einen weiten Leistungsbereich abdecken, wird zu deren einfacherer Charakterisierung
haufig auf die Dezibel-Skala (Einheitszeichen dB) zurtickgegriffen.

Diese beruht auf dem Briggs’schen Zehnerlogarithmus und setzt die Gewinne/Verluste G in

Bezug zur jeweiligen Ausgangsgrofie.

G :=10%148/10  oder (B.1)
G|dB =10 - IOg(G)

Somit liegt einer Leistungsverstirkung auf den doppelten Ausgangswert einer Verstidrkung von
etwa G|qp =3dB zugrunde, wihrend eine Abschwichung auf zehn Prozent des Ursprungswertes
G|qg =-10dB entspricht.

Zur Bestimmung der Absolutleistung P wird zudem der Leistungspegel Plgp, in der dBm-Skala
herangezogen. Dieser setzt die gemessene Leistung ins Verhéltnis zur Referenzleistung von
Prey=1mW.

P\dBm

Ppow = 1mW 10710 (B.2)
Pref
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Héufig ist es zudem hilfreich, die mit einem gewissen Leistungspegel Pypy, verkniipfte Spannung

zu bestimmen. Fiir ein 50 2-System ergibt sich dabei die Effektivspannung Urprs wegen
Urms =VP-Z (B.3)

zu

PlaBm

URMS = \/1mW -10710 .50 . (B.4)

Aufgrund der Wurzelabhéngigkeit ergibt sich eine Spannungsverdopplung daher erst nach einer

Verstarkung des Signals um etwa 6dB.

B.2 Impedanz und Impedanzanpassung

Ein grundlegendes Problem bei der Gestaltung elektronischer Hochfrequenzschaltungen ist das
Auftreten von Reflexionen der auf ein Leistungsende oder auf ein Bauteil zulaufenden Hochfre-
quenzwelle. Hierdurch kénnen sich etwaige Stérungen der vorangehenden Schaltungselemente
durch auftretende Interferenzen beziehungsweise Leistungsverluste fiir den nachfolgenden Aufbau
ergeben.

Diese Effekte lassen sich im Allgemeinen auf Diskrepanzen der sogenannten Impedanzen Z, der
unterschiedlichen Bauteile sowie der jeweiligen Leitung zuriickfithren. Die Impedanz verkniipft

dabei Spannung- und Stromwelle eines Hochfrequenzsignals.

~IIS

=Z (B.5)

Wiéhrend die Impedanz fiir die meisten Hochfrequenzbauteile fertigungstechnisch auf einen
bestimmten Wert, hdufig Z = 5012, festgelegt ist, kann die im Allgemeinen komplexwertige
Impedanz bei den Zuleitungen abweichende Werte annehmen. Mafigeblich bestimmt wird sie hier
unter anderem von der Geometrie sowie dem verwendeten Material der Leitung, wie etwa in
[Str11] beschrieben wird.

Ist nun das Ende einer Leitung (Leitungsimpedanz Z;) mit einer beliebigen Impedanz Zp,
beispielsweise durch ein Bauteil, abgeschlossen, so wird das Verhéltnis zwischen Spannungs-
und Stromwelle an diesem Ende auf den durch die Impedanz des Bauteils bestimmten Wert
gezwungen. Dies ist nur moglich, indem ein Teil der Hochfrequenzwelle reflektiert wird und sich

die vor- (Index v) und rucklaufende (Index ) Welle tiberlagern.

U, +U, _ :
U=U,+U, und (B.7)

I=1

£ = 2o

- L

T
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Da fiir beide Teilwellen weiterhin Gleichung B.5 erfiillt ist, und somit

Q'U _ Qr _
T—T—ZL (B.8)

EX)) Lr
gilt, ergibt sich anhand von Gleichung B.6 fiir die reflektierte Spannungswelle der Zusammenhang

u,=U, <ZB_ZL> ) (B.9)
Zp+ 2

Wie man leicht erkennt, tritt keine Reflexion und somit ein maximaler Leistungsiibertrag fiir
gleiche Impedanzen Z; = Zg von Leitung und Bauteil auf. Aus diesem Grund ist ein Ziel der
Platinengestaltung eine moglichst gute Impedanzanpassung der Leiterbahnen an die verwendeten
Hochfrequenzbauteile.

Hierzu konnen spezielle Programme genutzt werden, die nach der Gestaltung der eigentlichen

Schaltung, die Dimensionen der bendtigten Zuleitungen an die Schaltung anpassen.

B.3 VSWR

Neben der Beschaffenheit der Leitung ist zudem das Reflexionsverhalten eines Bauteils in der
Hochfrequenztechnik von Bedeutung. Dieses wird fiir ein gegebenes Bauteil durch die sogenannte
Stehwellenrate!) charakterisiert. Wie der Name schon andeutet werden hier die Amplituden der
ein- (V') und riicklaufenden (R) Spannungswelle in Beziehung gesetzt.
V-R
V+R

VSWR = (B.10)

Bei einem idealen Bauteil wird dabei keine Leistung am Bauteil reflektiert, so dass sich das
Stehwellenverhéltnis zu 1 ergibt, wihrend bei vollstdndiger Reflexion das VSWR den Wert oo

annimmt.

B.4 Rauschen und noise figure

Bei physikalischen Signalen werden die zu ermittelnden Groflien im Allgemeinen durch soge-
nanntes Rauschen iiberlagert. Diese Storgrofie kann als harmonische Uberlagerung vieler Wellen
unterschiedlicher Frequenz und Amplitude verstanden werden. Je nach Frequenzspektrum un-
terscheidet man dabei unterschiedliche Arten von Rauschen, denen unterschiedliche Urspriinge

zugeordnet werden kénnen.

WeiBes Rauschen weist iiber einen weiten Frequenzbereich ein gleichméfiges Rauschlevel auf.
Hauptséchliche Rauschquelle ist hier die zuféllige, thermische Bewegung frei verschiebbarer
Ladungstriger. Dieses sogenannte Widerstandsrauschen, oder auch Johnson?-Rauschen,

zeigt zwar eine Abhéngigkeit von der Temperatur

N(f)=ky-T (B.11)

YEnglisch: voltage standing wave ratio, kurz: VSWR.
2)J.B. Johnson erforschte erstmals diese Art von Rauschen Ende der 20er Jahre des vorherigen Jahrhunderts.
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zeigt jedoch bei Raumtemperatur erst im THz-Bereich eine grofiere Abweichung von einem

wegffen Spektrum.

Rosa Rauschen oder 1/f-Rauschen entsteht beispielsweise an der Oberfliche von Halbleitern
durch die Fluktuation von Ladungstrigern. Es zeichnet sich dadurch aus, dass der Rauschle-
vel nahezu proportional zu 1/f verlauft, also vor allem bei niedrigen Frequenzen héhere
Beitrige aufweist. So wird das Rauschen im Bereich von einigen MHz zwar durch das
thermische Rauschen dominiert, jedoch liefert, je nach verwendeten Bauelementen un-
terhalb einiger 100 Hz (wie etwa im Niederfrequenzteil des cw-NMR-Moduls) auch diese

Rauschquelle einen nicht zu vernachlassigenden Beitrag.

Empfangsrauschen wird in der Hochfrequenztechnik durch Antenneneffekte der elektronischen
Schaltung sowie der Zuleitungen hervorgerufen. Hierbei wird Energie aus dem elektroma-
gnetischen Feld am Empféngerort aufgenommen. Hierfiir sind unter anderem statistische
Vorgénge in der Atmosphére verantwortlich. Jedoch kénnen diese Effekte auch durch
Storquellen in der Umgebung verursacht werden. Beispielsweise seien hier viele elektrische
Geriite genannt, welche als Storquelle fiir ein Stérsignal bei 50 Hz, hervorgerufen durch die

Netzfrequenz, angesehen werden kénnen.

Neben diesen existieren weitere Rauschformen, die jedoch fiir die in dieser Arbeit dargestellten
Belange von untergeordneter Bedeutung sind.

Fiir elektronische Bauteile wird héufig zudem eine sogenannte noise figure angegeben, welche im
Wesentlichen den zusétzlich eingebrachten Rauschbeitrag in Form von weiflem Rauschen zum

Signal wiedergibt.



C Gehause des neuen cw-NMR-Moduls

Zum Schutz der entwickelten Schaltung vor mechanischen Belastungen und zur Abschirmung von
externen und internen Storsignalen wurde fiir das neue cw-NMR-Modul sowie fiir die Varicap-Box
Metallgehduse entwickelt. Die &ufleren Dimensionen der Gehéuse betragen dabei ohne Beriicksich-
tigung der diversen Anschliisse 271mm x 115mm x 34mm fiir des cw-NMR-Modul bezichungsweise
57mm x 40mm x 24mm fiir die Varicap-Box.

In den nachfolgenden Abbildungen sind die technischen Zeichnungen der unterschiedlichen Be-
standteile der jeweiligen Box dargestellt. Zur Abschirmung von Stérsignalen und zur thermischen
Stabilisierung der Systeme empfiehlt es sich dabei, die Gehduse aus massiven Metallplatten
herzustellen. So wurden die bisherigen Boxen von der Fakultdtswerkstatt aus Messingplatte
gefertigt. Prinzipiell kann aber auch auf andere Metalle, wie etwa das giinstigere und leichtere

Aluminium zuriickgegriffen werden.

Abbildung C.1: Vorderseite des NMR-Moduls; Neben den drei Hochfrequenz-FEin- beziehungs-
weise Ausgdangen findet sich eine zusdtzliche Bohrung fiir einen QQLA-Anschluss zur Ansteuerung
der Varicap-Box. Zudem konnen die Stecker tiber Gewindestifte mit dem Gehduse fixiert werden,
wodurch die mechanische Belastung auf die Platine wdihrend des Aufbaus verringert wird.
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D-Sub25-Stecker zur Spannungsversorgung und zum Herausfihren der Dioden- und BRM-Signale

auf.
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(b) Seitenteil mit Durchfiihrung fiir das Phasenkabel.

Abbildung C.3: Neben der Fihrungsschiene fir die Leiterplatine finden sich in einem der beiden
Seitenteile zusdtzliche Bohrung zum herausfiihren des Phasenkabelanschlusses. Die Fizierung
dieser Elemente wird, wie bereits bei der Frontplatte, durch Gewindestifte gewdhrleistet.
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Abbildung C.4: Ubersichtszeichnung der Grundplatte. Diese ist in doppelter Ausfiihrung,
einmal fir den Deckel, einmal fir den Boden, anzufertigen.
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(b) Montierte Deckelplatte der NMR-Box.

Abbildung C.6: Technische Zeichnung der montierten Grundplatten, die den Boden beziehungs-
weise den Deckel der NMR-Boz bilden. Boden und Deckel dienen sowohl der Abschirmung vor
dufSeren Storsignalen, als auch der inneren Abschirmung der unterschiedlichen Bereiche.
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(a) Vorderseite der Varicap-Box mit den beiden
Durchfiihrungen fir die SMA-Verbinder zum an-
schluss an das cw-NMR-Modul.
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(c) Seiteteil 1 (Smm Platte, Bohrungen mit M2,5-
Gewinde)

-es fehlen: 2x 2 Bohrungen (oben/unten) mit M2.5-
Gewinde zum fizieren der Deckel.
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(€) Deckel- und Bodenplatte der Varicap-Box
(2mal zu fertigen)

-es fehlen: 4 Bohrungen fiir M2,5-Schrauben mit
Senkkopf zum fizieren in den Seiten (Position be-
liebig!)

C Gehduse des neuen cw-NMR-Moduls
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(b) Riickseite der Varicap-Box mit der Durchfiih-
rung fir den SMA-Verbinder zum Anschluss der
NMR-Spule.
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(d) Seiteteil 2 mit Durchfiihrung fiir den Varicap-
QLA-Anschluss (8mm Messing-Platte, Bohrungen
mit M2,5-Gewinde)

-es fehlen: 2x 2 Bohrungen (oben/unten) mit M2.5-
Gewinde zum fizieren der Deckel.

Abbildung C.7: Technische Zeichnungen zur Anfertigung des Gehduses der Varicap-Box. Wenn
nicht anders angegeben, sind die Bauteile aus 2mm dickem Blech zu fertigen
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