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Zur Erklärung des „Festkörpereffekts" bei hohen und höchsten Elektronenspinkonzentrationen 
wurden die Zusammenhänge zwischen dem Vergrößerungsfaktor der dynamischen Kernpolarisation, 
der ESR-Linienbreite und der Mikrowellenleistung theoretisch und experimentell untersucht. Ver-
suche zur Erzeugung von Protonenpolarisationen in glasartig erstarrten freien Radikallösungen 
zeigen, daß unter günstigen Bedingungen audi in diesem Fall stark polarisierte Proben hergestellt 
werden können. Näherungsformeln geben Auskunft über das Sättigungsverhalten und die Optimal-
bedingungen für Frequenz und Leistung. Sie stehen in Einklang mit den experimentellen Ergebnis-
sen für homogen verbreiterte Elektronenresonanzlinien. Mit schwächer werdender Radikalkonzen-
tration steigt der Vergrößerungsfaktor zunächst, um bei wachsendem Einfluß inhomogener Verbrei-
terungsursachen wieder zu sinken. Die Untersuchungen erfolgten bei einer Temperatur von 77 °K 
und in einem Magnetfeld von etwa 1000 Gauß, die Elektronenresonanzfrequenz betrug 3 GHz, die 
Protonenresonanzfrequenz 4,5 MHz. 

1953 wies O V E R H A U S E R zum ersten Mal auf eine 
Möglichkeit hin, in paramagnetischer Materie Atom-
kerne durch Anregung der magnetischen Elektronen-
resonanz zu polarisieren 1. Die Erzeugung und der 
Nachweis einer dynamischen Kernpolarisation mit 
magnetischen Resonanzmethoden haben seitdem lau-
fend an Bedeutung gewonnen. Der OvERHAUSER-Ef-
fekt wurde nicht nur sehr bald in einem Alkalimetall 
experimentell nachgewiesen2, sondern auch auf an-
dere Systeme mit elektronen- und kernmagnetischen 
Bestandteilen erweitert3' 4. Zahlreiche Untersuchun-
gen an Metallen 5 _ 7 , Halbleitern 8, Gasen 9 und Flüs-
sigkeiten 1 0 - 1 9 wurden durchgeführt. In Festkörpern 
aber, in denen nur statische Kopplungen zwischen 
Kern- und Elektronenspins bestehen, ist eine O V E R -

HAusER-Polarisation unmöglich, da diese eine schnelle 
Relativbewegung zwischen Kernen und Elektronen 
voraussetzt. Andererseits liegen bei den zur Erzeu-
gung hoher Absolutpolarisationen notwendigen tie-
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fen Temperaturen fast alle Stoffe als Festkörper vor. 
Daher stellt die Erzeugung von dynamischer Kern-
polarisation in nichtmetallischen Festkörpern ein be-
sonders interessantes Problem dar. Die Idee, durch 
Anregung von „verbotenen Übergängen" einen Po-
larisationseffekt zu erzielen, wurde zuerst von 
J E F F R I E S für paramagnetische Ionen ausgesprochen, 
bei denen zwischen Kernen und Elektronen eine sta-
tische Kontaktwechselwirkung besteht20. 1958 konn-
ten E R B , M O T C H A N E und U E B E R S F E L D in den Kernen 
von Gasen und Flüssigkeiten, die an Kohleoberflä-
chen adsorbiert sind, eine Polarisation erzeugen, der 
ein anderer Mechanismus als der OvERHAUSER-Effekt 
zugrunde lag 2 1 . A B R A G A M und P R O C T O R demonstrier-
ten die Möglichkeit einer Polarisation von Atomker-
nen im Festkörper mit schwachen statischen Spin-
Spin-Wechselwirkungen. An Stelle der Elektronen-
spins wurde hier eine zweite Kernspinart benutzt22. 
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Der „Festkörpereffekt" zur Polarisation von Atom-
kernen ( A B R A G A M : „effet solide"22, U E B E R S F E L D : 

„double effet" 23) zeichnet sich gegenüber dem O V E R -

HAUSER-Effekt dadurch aus, daß nicht die Sättigung 
der Elektronenspinresonanz (Frequenz c05) selbst, 
sondern die von Ubergängen bei den Frequenzen 
co s ±co / (Kernresonanzfrequenz co/) zu einer positi-
ven bzw. negativen Kernpolarisation führt. Er wurde 
in magnetisch stark verdünnten paramagnetischen 
Kristallen 24' 25, in Silicium mit Fremdatomen 26' 27, 
in bestrahlten Kristallen 28, in Kunststoffen mit Ra-
dikalen 29' 30, in an Festkörperoberflächen adsorbier-
ten Gasen und Flüssigkeiten21 '31-34 und in Erdöl:ii> 

studiert. Bei allen diesen Untersuchungen hat man 
eine möglichst geringe Elektronenspinkonzentration 
gewählt, entweder weil sie durch die Substanz fest 
vorgegeben war oder aber, um einen weitgehend 
„idealen Festkörpereffekt" zu erzielen. Damit ist der 
Fall gemeint, daß die Linienbreite der Elektronen-
resonanz klein gegenüber der Kernresonanzfrequenz 
<x>i ist. Nur dann sind nämlich die erlaubten und 
verbotenen Übergänge scharf voneinander getrennt. 
Der theoretische Maximalwert des Vergrößerungs-
faktors der dynamischen gegenüber der statischen 
Kernpolarisation, der in diesem Fall io j^ /o j / be-
trägt. ist trotzdem auch nicht annähernd erreicht 
worden. Ziel der vorliegenden Untersuchung ist ge-
rade das andere Extrem: die Elektronenspinkonzen-
tration wird so hoch gewählt, daß eine starke, aber 
möglichst rein homogen verbreiterte Elektronen-
resonanzlinie vorliegt. Es soll gezeigt werden, daß 
bei geeigneten Bedingungen auch in diesem Fall 
relativ starke Kernpolarisationen erzeugt werden 
können. Das Sättigungsverhalten und die Frequenz-
abhängigkeit der Polarisation sind bei diesem „nicht-
idealen" Festkörpereffekt von besonderem Interesse. 
Als Probensubstanzen wurden freie Radikallösungen 
in organischen, stark protonenhaltigen Lösungsmit-
teln gewählt. Diese konnten bei Zimmertemperatur 

in Konzentrationen bis fast 10 -1-molar präpariert 
werden und wurden durch Abkühlen zum Erstarren 
gebracht. Die Messungen wurden bei der Tempera-
tur des flüssigen Stickstoffs durchgeführt. Die Ver-
wendung gerade dieser glasartigen Radikallösungen 
ergab sich aus einer anderen Arbeit, in welcher die 
Abhängigkeit des OvERHAusER-Effektes von der Fre-
quenz und von den Korrelationszeiten der unterkühl-
ten Flüssigkeiten untersucht worden ist 36> 37. 

Theoretischer Teil 

Zur Erklärung der experimentellen Ergebnisse 
soll vom „idealen Festkörpereffekt" ausgegangen 
werden. Zur Vereinfachung wird die bei starken 
Elektronenspinkonzentrationen eine untergeordnete 
Rolle spielende Hyperfeinstruktur zunächst vernach-
lässigt und nur die statische Dipolwechselwirkung 
zwischen den Elektronenspins (5 = 1 / 2 ) und solchen 
Protonenspins ( / = 1/2) betrachtet, die nicht dem 
Radikalmolekül angehören. Wenn man weiter an-
nimmt, daß beide Spinarten durch eine starke Wech-
selwirkung an das äußere Magnetfeld H, aber nur 
durch eine schwache magnetische Dipolwechselwir-
kung miteinander gekoppelt sind, läßt sich das Elek-
tronenspinsystem durch einen effektiven Spinopera-
tor S , das Protonenspinsystem durch einen Ope-
rator I beschreiben und der Spin-HAMiLTON-Opera-
tor der ganzen Probe angeben: 
H = yshSH-yIhlH + 

h n D + H s s + H / / + H ; ( t ) + H ; ( i ) . ( d 
Die ersten beiden Glieder stellen die ZEEMAN-Ener-
gie von Elektronen und Kernen im Magnetfeld dar 
(die gyromagnetischen Verhältnisse y$ und yj sind 
positive Konstanten). HDD bedeutet die statische 
magnetische Wechselwirkung zwischen Kern- und 
Elektronenspins; für zwei Spins S und I im Ab-
stände r (r , 99) ist 

H ÜD = 
ys yi fr2 

r3 Sl — 3 (Sr)(lr) 
(2) 
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Das vierte und fünfte Glied in (1) berücksichtigt 
die Wechselwirkungen der Elektronen- und Kern-
spins untereinander, die für die Linienbreiten ver-
antwortlich sind. H,s" (t) und H/ (f) schließlich sol-
len die (starke) elektronische Spin-Gitter-Relaxation 
und den (schwachen) Kernrelaxationsanteil symbo-
lisieren, der nicht auf die Wechselwirkung mit den 
Elektronen zurückzuführen ist. Dem Operator (1) 
entspricht das Energieniveauschema von Abb. 1. Die 
Lage der Niveaus soll allein durch die ZEEMAN-Ener-
gien bestimmt sein. Der Wechselwirkungsterm H pp 
wird als Störung in erster Ordnung berücksichtigt 
und bewirkt, daß die vier Eigenfunktionen nicht rein 
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Abb. 1. Energieniveauschema für ein durch schwache statische 
Dipolwechselwirkungen gekoppeltes Elektronen-Protonen-

Spinsystem. 

auftreten, sondern gemischt mit den Nachbarzustän-
den 38, wie in Abb. 1 gezeigt. Der Mischungskoeffi-
zient ß 1 ergibt sich mittels Störungsrechnung aus 
(1) und (2) , wenn H% = H0 ist 

R — — 3 si" # cos fl - i ( f > 

P 4 H0 r3 

Dadurch lassen sich neben der reinen Elektronen-
resonanz (Übergang 1 <—> 3 bzw. 2 <—> 4) bei 
der Frequenz cos = ys H0 und der Protonenresonanz 
coj = yj H0 (Übergang 1 — > 2 bzw. 3 — > 4) auch 
Übergänge bei den Frequenzen cos + aij (1 —>-4) 
und cüg — toj (2 <—> 3) induzieren. Die Übergangs-
wahrscheinlichkeiten pro Zeiteinheit betragen, wenn 
man senkrecht zu H0 ein hochfrequentes Magnetfeld 
der Amplitude 2 H t bei der jeweiligen Resonanz-
frequenz einstrahlt: 

W, = jVsH'ig(a)s), 

^i4 = 4 ^ - | y I ^ f g ( a > s + co /), (3) 

^23 = 4 ß2' | Ys Hl g(uS - (Oj) . 

Bei den g(co) handelt es sich wie üblich um die 
Linienformfunktionen für die einzelnen Resonanzen 
mit 

oo 
j g (co) dco = 1 und gmax = . 

— oo 

Als nächstes werden die einzelnen Relaxations-
wahrscheinlichkeiten aufgeführt. H^ (*) in (1) 
bewirkt die stärkste Übergangswahrscheinlichkeit 
w0 = %Ti e . H/ ( f ) und eine unter Umständen vor-
handene nichtstatische Beimischung zu H dd führen 
zu wx (vgl. Abb. 1). Schließlich kann die Elektronen-
spinrelaxation über die Kopplung (2) die Kerne re-
laxieren 3 

Wo- Aß2-, (4) 

Die für die Diskussion des Festkörpereffektes oft 
wesentliche Frage, inwieweit überhaupt eine mittlere 
Relaxationsrate für alle Kerne angegeben und eine 
Polarisation der ganzen Probe definiert werden 
kann, weil nur ein Bruchteil der Kerne in nächster 
Nachbarschaft wirklich an die Elektronen gekoppelt 
ist, spielt hier nur eine untergeordnete Rolle. Bei 
den starken Elektronenspinkonzentrationen kann an-
genommen werden, daß im Mittel alle Kerne in glei-
cher Weise durch starke statische Wechselwirkung 
an Elektronen gekoppelt sind. Auf den Effekt der 
„Spin-Diffusion"39 wird hier deshalb nicht weiter 
eingegangen. 

Die Gesamtprobe soll N = N+ + A _ Elektronen-
spins und n = n+ - fn_ Kernspins enthalten, die sich 
im Magnetfeld auf die Zustände mit den magneti-
schen Quantenzahlen ms = + 1 / 2 und m/ = i 1/2 
(hier kurz + ) - und — )-Zustände genannt) ver-
teilen. Für die Änderungsrate der Besetzungszahlen 
können die makroskopischen Bewegungsgleichungen 
aufgestellt werden, ähnlich wie sie zuerst von S O L O -

MON zur Ableitung des OvERHAusER-Effektes40 und 
später von anderen 16, 23' 25 wiederholt benutzt wor-
den sind. Dabei ist zu beachten, daß bei induzierten 
Übergängen die Wahrscheinlichkeiten (große W) 
für Absorption und Emission gleich sind, bei Relaxa-
tionsübergängen (kleine w) aber mit dem B O L T Z -

MANN-Faktor gewogen werden müssen. Mit den Ab-
kürzungen A = ys h HJ2 k T und d = yjh Hj2 k T 
gilt für die zeitliche Änderungsrate von n + 

3 8 A . A B R A G A M , Nuclear Magnetism, Clarendon Press, Oxford 
1961, S . 395. 
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d/i + 
d; ^ + r23 ^ + e~i + e"^) + ) 

+ n- \ + +wte» + w2 ( A- ~{A~i) + N±e(A+d) 
A A 

Die Multiplikation einiger Terme mit den Wahr-
scheinlichkeiten N_/N bzw. N + /N ergibt sich daraus, 
daß bei Übergängen 1 — > 4 bzw. 2 <—> 3 zu-
gleich auch Elektronenspins ihren Zustand ändern 
müssen. Wenn man weiter die entsprechende Diffe-
rentialgleichung für n_ aufschreibt und die Kern-
polarisation P ={n+ — /n und die Elektronen-
polarisation II = (A_ — N+ )/N einführt (zur all-
gemeinen Definition vgl. Anm. 16), liefert eine ein-
fache algebraische Umformung von (5) sowie die 
Entwicklung der Exponentialfunktionen mit A, ö 1 
schließlich: 

i ( p - p o ) + ^ u T x (P + n) 
+ W23T1(P-n)} ( 6 ) 

mit 1/7^ = 2 (w1 + w2). 

Ganz entsprechend lassen sich die Bewegungsglei-
chungen für N + und N_ aufschreiben. Daraus folgt 
unter den gleichen Voraussetzungen 

~ = + 2 w 0 r u n di T ie 

+ Tle (77 + P) + W23Tle ( I I - P ) } . (7) 
P0 und II0 sind die thermischen Gleichgewichtswerte 
(P0 = c5, IJ0 = A) der Polarisation, in die das Sy-
stem für JV0 = 1F14 = JF23 = 0 mit den charakteristi-
schen Zeitkonstanten T\ bzw. Tle übergeht. Der 
ideale Festkörpereffekt folgt sofort aus (6) und (7), 
wenn man den stationären Zustand 

dP/dt = dIJ/dt = 0 

betrachtet und einen der Übergänge W u oder W2S 

anregt (JF0 = 0) . Für Wu TU<1< Wu Tt geht P 
gegen - 770, für W23 Tlc<\< W23 T±: P + 770. 

H o m o g e n e L i n i e n v e r b r e i t e r u n g 
Die vorliegende Untersuchung bei hohen Spin-

konzentrationen beschäftigt sich mit dem Grenzfall 
einer starken homogenen Linienverbreiterung, d. h. 
H.ss in (1) verursacht eine Linienbreite, die groß 
gegenüber der Separation co/ der Übergänge 1<—^-4 
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und 2 — > 3 von der Zentralresonanz ist. Homogen 
verbreitert heißt: das Elektronenspinsystem ist als 
Ganzes in sich immer im Gleichgewicht, bei einer Hoch-
frequenzeinstrahlung sind alle Spins Feldern aus-
gesetzt, die allen drei induzierbaren Übergängen in-
nerhalb der Linienbreite entsprechen. Nach A B R A G A M 

und S O L O M O N kann der Festkörpereffekt in diesem 
Fall durch einen thermischen Kontakt zwischen Elek-
tronen- und Kernspinsystem erklärt werden 41. Jedes 
Spinsystem wird durch einen statistischen B O L T Z M A N N -

Operator bzw. durch eine Spintemperatur beschrie-
ben 42. In Anwesenheit eines Hochfrequenzfeldes 
sind beide Spinsysteme wegen des großen Unter-
schiedes der LARMOR-Frequenzen vollständig entkop-
pelt [der elektronische ZEEMAN-Term in (1) ist mit 
allen anderen Gliedern vertauschbar, so daß kein 
Energieaustausch stattfinden kann]. Wenn man aber 
die elektronische ZEEMAN-Energie in einem mitrotie-
renden Koordinatensystem angibt und eine Spintem-
peratur im rotierenden System definiert 43, wird das 
erste Glied in (1) klein. Bei einem großen Hss und 
nicht zu großen H0 kann Energieaustausch zwischen 
den Termen stattfinden: Es besteht Wärmekontakt 
zwischen den Kernspins im Laborsystem und den 
Elektronenspins im rotierenden System. Dadurch 
stellt sich eine gemeinsame Gleichgewichts-Spintem-
peratur im rotierenden System ein, die niedriger als 
die Gittertemperatur sein kann und die einer Ab-
kühlung der Kernspins entspricht. In die Sprache 
des Vergrößerungsfaktors der dynamischen Kern-
polarisation übersetzt lautet das Ergebnis44, wenn 
man noch einige geringfügige, unserem Problem 
entsprechende Umformungen vornimmt: 

P _ (os (cos —o) Tie /o-v 
P0 1+ (COS-CU)2 R|e + S 

mit S = y2s H{ Tu T2e. 

Die Gültigkeit von (8) wurde qualitativ in einem 
Analogieexperiment in Paradichlorbenzol-Einkristal-
len bestätigt, bei welchem die Chlor-Quadrupolreso-
nanz die Stelle der Elektronenresonanz einnahm 43, 

45 M. GOLDMAN U. A. LANDESMAN, C. R. Acad. Sei., Paris 252, 
263 [1961]. — M. G O L D M A N , Bull. Ampere (Numero spec.) 
11,688 [1962], 



Für die Interpretation der vorliegenden quantitati-
ven Untersuchung des Festkörpereffektes bei homo-
gen verbreiterten ESR-Linien ist (8) indessen un-
befriedigend, weil das Sättigungsverhalten nicht wie-
dergegeben wird. Zwar verschwindet P/P0 in (8) 
für starke //^Felder, besitzt aber den Maximalwert 
für S = 0. 

Aus diesem Grunde wird zur Erklärung unserer 

Ergebnisse ein anderer Weg beschritten, der vom 
idealen Festkörpereffekt ausgeht. Dem bei der homo-
genen Linienverbreiterung gegebenen Sachverhalt 
kann formal entsprochen werden, wenn man (6) 
und (7) benutzt und annimmt, daß gleichzeitig die 
Übergänge W 0 , W u und W2Z angeregt werden. Für 
den stationären Zustand lautet dann die Lösung der 
Gin. (6) und (7) : 

p= __ l + (2 r 0 + r i 4 + W23) Tie Pp + (1T„-Wu) Tt-n0 ,Q) 

1+(W U +W 2 S ) Ty+{2 r 0 + r 1 4 + r 2 8 ) r l e + 4 r 1 4 - r 2 3 T, r l e + 2 r , ( j r 1 4 + r « ) r 1 r l e ' 
Durch Einsetzen der Werte (3) für die induzierten Übergangswahrscheinlichkeiten pro Zeiteinheit in (9) 
ergibt sich, wenn man die für unser Problem vernünftigen Annahmen w2 [daraus folgt mit (4) 
l/T1 = 2 w2 = 4 ß2 • l / r i e ] und ß2 < 1 hineinsteckt: 

p = [l + qg(cos)] Pp+ (1/2) g[g(oJS-co/) - g(cos+coi)]no Q Q ^ 

1+ (1/2) ö[g(cos-ö>/) +|(OJS+«/)] + og(cos) + (1/2) o-g(cos) [g{(os~o)i) +g((OS+<»l)] 

o = ji y% H{ Tle . 

Wenn die Linienbreite der Elektronenspinresonanz 
groß gegenüber co7 ist (1 /T2e ^ läßt sich (10) 
vermittels 

und 

g(co s + co7) +g (a> s -Q ) I ) 

g(cos+coi) -g(cos-ooi) 
2 o)i 

• 2 g(oJs) 

da» 

weiter vereinfachen: 

p = [ l + gg(fe>s)] Po + o[dg(fa>)/dqj] coi IJ0 

[l + o g(ü)s)]2 (11) 

Die Elektronenresonanzlinie besitzt nach experimen-
tellem Befund in guter Näherung eine LoRENTZ-Form 

1 (12) ti 1+ (cos —co)2 Tie 

Damit schreibt sich (11) schließlich nach Division 
durch P0: 
P = 1+(cos-co)2 r-L 
P, l+(cos-co)2ne + S 

+ - 2 S-cos(cos-co) Tie 
[1+ (cos-co)2 jTje + 5]2 ' 

( 1 3 ) 

S = o = y| H{ Tu T2e. 

Im Gegensatz zu (8) enthält (13) das Sättigungs-
verhalten. Für S = 0 folgt P = P0, für 5 —> oo geht 
P 0 . Das Maximum bezüglich der Frequenz er-
gibt sich durch Differentiation aus (13) , für 
cos ^ cos — co ist 

[ (cos - CO) T2e] opt = ± - L ys + 1 und 

' P 
F3 

= M±1 ± sylAVl+1 cos T,e. (14) 
S +1 8 (5-fl)2 a -e v ; 

Mit wachsenden Sättigungsleistungen ~ S erwar-
tet man also eine Verschiebung der die größte Pola-
risation erzeugenden optimalen Frequenz nach höhe-
ren j cos — hin. Mittels einer Differentiation von 
(14) nach S wird die optimale Sättigungsleistung 

bestimmt. Für 3 co | T|e > 1 ist 

'opt: 2 und i ± i T 2e (15) 

I n h o m o g e n e L i n i e n v e r b r e i t e r u n g 

Durch die bisher vernachlässigte Wechselwirkung 
der Elektronenspins mit den Protonen im eigenen 
Molekül können zusätzliche Verbreiterungen der 
ESR-Linien auftreten. Die durdi isotrope und an-
isotrope Hyperfeinwechselwirkungen bedingte Linie 
hat man sich als Überlagerung der zu einzelnen 
„Spinpaketen" gehörenden Resonanzen vorzustellen. 
Der Festkörpereffekt bei inhomogener Linienverbrei-
terung ist wiederholt in der Literatur behandelt wor-
den 46' 47. Die hergeleiteten Beziehungen lassen sich 
aber nicht direkt auf die vorliegende experimentelle 
Untersuchung übertragen. Diese zeichnet sich da-
durch aus, daß von dem Extremfall stärkster Elek-
tronenspinkonzentrationen auf einen etwas geringe-
ren Spingehalt übergegangen wurde, um optimale 
Protonenpolarisation zu erzeugen. Bei diesem Über-
gang verringert sich der Einfluß der homogenen Li-

46 J. L. M O T C H A N E U. J. U E B E R S F E L D , C. R. Acad. Sei., Paris 
251, 709 [1960] und J. Phys. Radium 21, 801 [I960], 

47 J. L. M O T C H A N E , C. R. Acad. Sei., Paris 2 5 4 , 1614 [1962]. 



nienverbreiterung allmählich, so daß die übrig blei-
bende Linie sich zum Teil aucb durch inhomogene 
Verbreiterung auszeichnet. Um das verschiedene 
Sättigungsverhalten zu erklären, wird eine ähnliche 
Betrachtung wie für den OvERHAusER-Effekt bei in-
homogen verbreiterten ESB-Linien 18 durchgeführt. 

Wenn h(co) die (meßbare) Umhüllende der Elek-
tronenresonanz bedeutet, die das relative Gewicht 
des einzelnen Spinpakets bei der Frequenz co an-
gibt, betragen die Anteile der Kernpolarisation im 
Frequenzintervall dcos, die von der Anregung einer 
um ojj kleineren Frequenz herrühren, nach (9) : 

(i+wu rle)P0-r14 T\ n0 
1+ WU Tle+Wu Tx 

h (co$ — co/) dcos , 

und die von der Anregung bei oos + coj herrühren-
den 

<±tZuTu)P.+ rmT1IZ, h ( } d 

1 + WnTte+WaTi * 

Wu und W23 sind bei der gleichen Frequenz co$ zu 
nehmen. Die resultierende Polarisation ergibt sich 
durch Integration dieser Ausdrücke. Mit (3), (4) 
und den gleichen Voraussetzungen, die zu (10) führ-
ten, ist 

00 
p= [\ ^ ' ^ - ^ H c o s - c o , ) J \ l + log{cos) 

— 00 

+ I*±*°'l»s\n*h( cos + v i d e o s . (16) l-f jog(cus) j 

Die Integration in (16) läßt sich in bestimmten Fäl-
len explizit ausführen. Wie in Anm. 18 gezeigt, ist 
das besonders dann möglich, wenn neben g(cos) 
nach (12) auch h(co) eine LoRENTZ-Form um eine 
Mittelfrequenz co0 herum besitzt: 

A(co) = 
T* 
-L Oo 

JI 1 + (co — O>o) 2 He2 ' (17) 

Bei der Vernachlässigung der Glieder mit P0 ergibt 
sich dann aus (16) : 

P coso d h* 

Po ~ ]/l + i S do7 

(S = o T^/n = y2s Hl Tu T2e) • 

(18) 

h* (co) ist die durch Mikrowelleneinstrahlung be-
einflußte Umhüllende 

h*(co) = T 
j i 1 + ( c o — a>0)2 T 2 

mit I 1 + J £ ± £ I . t 1.2e r2e 

Für kleine Sättigungsleistungen ist r^T*2e und 
h* (co) ÄJ/I (co), für sehr große S geht P in (18) 
mit (19) gegen Null. Eine detaillierte Untersuchung 
des Sättigungsverhaltens von (18) durch Betrach-
tung der Extremwerte liefert 

bezüglich der Frequenz: (co0 — co) opt = ± 1/r , 

(P/Po) m a x = ( S c 0 S T 2 ) / ( 2 r 2 e l / l + X S ) , ( 2 0 ) 

und bezüglich der Sättigungsleistung 
S 0 P t~2 , 

(P/Po), ix = ( c O S T 2 ) / ( V / 2 7 , 2 e ) , ( 2 1 ) 

(19) 

(l/r=l/ne +V2/T2J. 

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen für 
die homogene Verbreiterung, (13) bis (15), zeigt, 
daß sich das Maximum von P in beiden Fällen mit 
wachsender Sättigungsleistung verschiebt. Der Opti-
malwert liegt bei 5 « 2 , nur daß diesem Wert bei 
vergleichbarer Linienbreite in (15) viel größere Lei-
stungen entsprechen als in (21). Ebenso ist nach 
(15) ein größeres P P0 zu erwarten als nach (21), 
weil T2e im ersten Fall zu einr breiten Linie, im 
zweiten zu einem Spinpaket gehört. 

Experimenteller Teil 

Die Messungen des Vergrößerungsfaktors der dy-
namischen Kernpolarisation durch Festkörpereffekt 
wurden mittels eines magnetischen Doppelresonanz-
spektrometers in einem Magnetfeld von etwa 1000 
Gauß durchgeführt. Die Elektronenresonanzfrequenz 
betrug etwa 3000 MHz, die Protonenresonanzfrequenz 
4,5 MHz. Zur Erzeugung der hohen Sättigungsleistun-
gen diente ein Dauerstrich-Magnetron vom Typ QK 61 
der Firma R a y t h e o n , dessen Koaxialausgang über 
eine A/4-Anpassungsleitung auf den Rediteck-Hohlleiter 
angepaßt ist. Unter Zwischenschaltung eines Isolators 
(Einweghohlleiters) arbeitete das Magnetron direkt 
auf den //102-Rechteckresonator als Last, in dem sich 
die Proben befanden. Auswechselbare Blenden dienten 
zur idealen Anpassung des Resonators. Die maximal 
zur Verfügung stehende Mikrowellenleistung betrug am 
Probenort 30 bis 45 Watt. Die Messung der Leistung 
erfolgte mit einer kommerziellen Thermistor-Meßbrücke. 

Wesentlicher Bestandteil des Spektrometers ist der 
Doppelresonanzresonator, den Abb. 2 zeigt. In ihm 
wurde neben der Elektronenresonanzanregung mit ho-
hen Leistungen auch der Polarisationsnachweis mittels 
Kernresonanz und die Einstellung der Probentempera-
tur vorgenommen. Die Protonenresonanz-Nachweisspule 
besteht aus etwa 2*10 Drahtwindungen, die direkt um 
das Probenglas von 17 mm Durchmesser gewickelt sind. 
Die Spule ist Bestandteil eines Q-Meter-Kernresonanz-
spektrometers, dessen Frequenz durch eine Quarzdekade 



fest vorgegeben wird 48. Die relative Größe der Proto-
nenresonanz ergab sich aus dem registrierten Ablei-
tungssignal in der Flanke der Absorptionslinie. Dazu 
fand die übliche Technik mit schwacher Magnetfeld-
modulation und phasenempfindlicher Gleichrichtung 
Verwendung. P/P0 folgt aus einer solchen Messung, 
wenn die gewünschte Mikrowellenleistung einmal ein-
gestellt, das andere Mal unter gleichen apparativen Be-
dingungen abgeschaltet ist. Probengefäß, Probe und 
Spule befinden sich — wie aus Abb. 2 ersichtlich — in 
einem flüssigen Stickstoffbad. Eine Stickstoff-Füllung 
reicht etwa 90 Minuten. 

Abb. 2. Doppelresonanzresonator mit ÜEWAR-Einsatz für Mes-
sungen des Festkörpereffekts. 

Da die Resonatorfrequenz durch die mechanische 
Konstruktion fest vorgegeben ist, traten an Stelle der 
für die Untersuchung des Festkörpereffektes erforder-
lichen Verschiebungen der Mikrowellenfrequenz solche 
des Magnetfeldes. Diese konnten unter Erhaltung der 
Protonenresonanzbedingung mit Hilfe der Normalfre-
quenzdekade leicht meßbar durchgeführt werden. Dabei 
muß beachtet werden, daß der höheren Frequenz in den 
Beziehungen (13), (14), (18) und (20) ein kleineres 
Magnetfeld (das durch die Protonenresonanz geeicht 
ist) und umgekehrt entspricht. Die Frequenz des Hoch-

leistungs-Magnetrons wurde durch dessen mechanische 
Abstimmung als Regelstrecke auf den Wert der Reso-
natorfrequenz stabilisiert. Dazu diente ein Servomotor, 
der ein Regelsignal aus der mit einem Zerhacker-Ver-
stärker verstärkten Frequenzdifferenz zwischen der Ma-
gnetron- und einer Normalfrequenz erhielt. 

Die Probensubstanzen wurden zunächst als Flüssig-
keit bei Zimmertemperatur präpariert und dann im 
Resonator zum Erstarren gebracht. Die Darstellung 
ging von aromatischen Kohlenwasserstoffen aus, welche 
in Lösusngsmitteln mit guten Elektronenübertragungs-
eigenschaften zu negativen Radikalionen reduziert wur-
den. Die Auswahl der speziellen Verbindungen war für 
die vorliegende Untersuchung nur von untergeordneter 
Bedeutung, solange es gelang, genügend hochkonzen-
trierte Lösungen herzustellen. Daß gerade Diphenyl-
ionen in Dimethyldiglykol-Lösungen benutzt wurden, er-
klärt sich aus den Erfahrungen, die bei Untersuchun-
gen von Flüssigkeitseigenschaften durch O V E R H A U S E R -

Effekt36 gesammelt wurden. Bei Dimethyldiglykol, 
CH3 - 0 - CH2 _ CH2 - 0 - CH2 - CH2 - O - CH3, han-
delt es sich um ein in der Chemie neuerdings häufig 
benutztes Lösungsmittel, das für unsere Zwecke genü-
gend Protonen besitzt. Durch die Temperatur läßt sich 
seine Zähigkeit in weiten Grenzen beeinflussen. Der Fest-
körper dürfte sich durch eine glasartige Struktur auszeich-
nen. Die Radikalkonzentration änderte sich beim Über-
gang vom flüssigen in den festen Zustand nicht. Sie und 
die Linienbreite der Elektronenspinresonanz wurden mit 
einem 3000 MHz-Brückenspektrometer bestimmt, das 
an anderer Stelle beschrieben wird 49. 

Die Meßergebnisse für den Vergrößerungsfaktor 
der dynamischen Protonenpolarisation sind in den 
Abb. 3 bis 5 dargestellt. Die in den Bildunterschrif-
ten angegebenen Relaxationszeiten entsprechen den 
Linienbreiten der Elektronenspinresonanz. Der Un-
terschied zwischen T-2e und r soll hervorheben, daß 
nur bei der Probe mit der höchsten Radikalkonzen-
tration eine rein homogene Verbreiterung angenom-
men wird. Deshalb eignet sich Abb. 3 besonders gut 
für eine quantitative Deutung an Hand der Bezie-
hungen (13) bis (15). 

Aus der Lage der Maxima läßt sich auf den Sätti-
gungsfaktor S schließen. Durch Vergleich von Abb. 3 
und (14) ergibt sich: 5 ' = 0,22 (7 Watt), S' = 0,46 
(15 Watt) und S' = 1,26 (30 Watt). Wenn man 
diese S-Werte zur Berechnung von (P/P0)ma.x be-
nutzt, ergeben sich Vergrößerungsfaktoren, die ge-
genüber den gemessenen etwas zu hoch sind. Daraus 
wird geschlossen, daß ein kleiner Teil des Effektes 
durch einen kerneigenen Relaxationsmechanismus 
kurzgeschlossen wird, ähnlich wie sich die O V E R -

HAusER-Polarisation verringert, wenn Kernrelaxa-

4 8 W . M Ü L L E R - W A R M U T H U . P . S E R V O Z - G A V I N , Z . Naturforschg. 
13 a, 194 [1958]. 

4 9 K . D. K R A M E R u. W . M Ü L L E R - W A R M U T H , Z . Angew. Phys. 
1963, im Druck. 
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Abb. 3. Vergrößerungsfaktoren der dynami-
schen Protonenpolarisation als Funktion 
des Magnetfeldes und der Sättigungslei-
stung, Radikalkonzentration: 8,3-10 _ 2 -mo-
lar, Temperatur: 77 °K, 72e = 0,7• 10~8sec, 

ESR-Frequenz: 3,002 GHz. 
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Abb. 4. Vergrößerungsfaktor der dynami-
schen Protonenpolarisation als Funktion 
des Magnetfeldes: Sättigungsleistung 45 W, 

Radikalkonzentration: 2,7 • 10_2-molar, 
Temperatur: 150 °K, r = l , 3 - 1 0 " 8 sec, 

ESR-Frequenz: 2,993 GHz. 

Abb. 5. Vergrößerungsfaktoren der dynami-
schen Protonenpolarisation als Funktion 
des Magnetfeldes und der Sättigungslei-
stung, Radikalkonzentration: 0 ,98 - lO - 2 -
molar, Temperatur: 77 °K, T=1 ,6 -10~ 8 

sec, ESR-Frequenz: 3,002 GHz. 

tionsprozesse wirksam sind, die nichts mit der Kopp-
lung an die Elektronen zu tun haben. Hier hieße 
das: wt ist nicht mehr vollkommen zu vernachlässi-
gen (etwa durch Vorhandensein eines nichtstatischen 
Anteils an der Dipolwechselwirkung), wie bei der 
Ableitung von (10) angenommen wurde. Berück-
sichtigt man das durch 

1-d, 0^Ö<1, 
1 le 

so bedeutet das einmal eine größere Mikrowellen-
leistung, die erforderlich ist, um nach (15) optimale 
Bedingungen einzustellen, 

5 ' = Vi -~6 S, 

und zum anderen eine Multiplikation der P/P0-Werte 
mit einem Streufaktor l / l — d . Die vorliegenden 
Ergebnisse sind mit <5 = 0,6 verträglich. Das heißt, 
um ein S' = 2 zu erreichen, muß eine Mikrowellen-



leistung erzeugt werden, die einem 5 = 3,3 entspricht. 
Zur Erzielung der optimalen Vergrößerung wären 
etwa 50 W erforderlich gewesen, die im Experiment 
nicht zur Verfügung standen. Bei Beachtung der Re-
sonatorgüte 960 errechnet sich ein Zusammenhang 
H f = 7 , 7 - 1 0 ~ 3 A Gauß2/Watt zwischen hochfre-
quenter Magnetfeldamplitude und Leistung. Das er-
laubt eine Abschätzung von Tie . 

Eine weitere interessante Frage ist, inwieweit die-
ses Experiment die Beziehung (8) rechtfertigt, d. h. 
die Deutung des Festkörpereffekts durch die Hypo-
these einer elektronischen Spintemperatur im rotie-
renden Koordinatensystem. (8) gibt die Ergebnisse 
von Abb. 3 qualitativ richtig wieder, ohne indessen 
quantitative Ausagen über das Sättigungsverhalten 
und die Optimalwerte zu enthalten. Nur für 5 ^ 1 
entsprechen (8) und (13) einander weitgehend. 

Nach (15) erwartete man für engere homogen 
verbreiterte Linien eine größere Festkörperpolarisa-
tion und eine geringere Mikrowellenleistung, um 
den optimalen Effekt herbeizuführen. Abb. 4 bestä-
tigt das. S 'Ä:2 ergab sich bei etwa 45 Watt. Dieses 
Experiment wurde allerdings im Unterschied zu den 
anderen nicht bei 77 °K durchgeführt, sondern bei 
einer höheren Temperatur unterhalb des Erstar-
rungspunktes der Probe. Darauf wird die starke Un-

symmetrie der Kurve zurückgeführt. Bei 150 °K 
dürften schon einige Bewegungen angeregt oder 
Austauschwechselwirkungen wirksam sein, so daß 
neben dem Festkörpereffekt ein OvERHAUSER-Effekt 
auftritt. 

Bei der relativ schwächsten Radikalprobe (Abb. 5) 
genügen schon Sättigungsleistungen von etwa 7 Watt, 
um den optimalen Effekt zu erzielen. Bei höheren 
Leistungen fällt P/P0 erwartungsgemäß wieder ab. 
Daß der Wert von P/P0 anstatt größer kleiner ge-
worden ist, dürfte auf den immer wirksamer wer-
denden Einfluß einer inhomogenen Verbreiterung 
zurückzuführen sein. Nach (20) verkleinert sich 
(P/Po) gegenüber (14) größenordnungsmäßig um 
den Faktor r/T^e. Abb. 5 eignet sich für eine quali-
tative Diskussion nicht, weil homogene und inhomo-
gene Verbreiterungseinflüsse nicht unterschieden 
werden können. 

Die Versuche haben gezeigt, daß auch bei sehr 
hohen Spinkonzentrationen starke Festkörpereffekte 
erreicht werden können. Höhere Vergrößerungsfak-
toren sind bei höheren Frequenzen und engeren 
homogen verbreiterten Linien zu erwarten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, danken wir für die Bereitstellung von Sachmitteln. 


