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axialsymmetrisch ist. Unter dieser Voraussetzung gilt

VZZ
AEm =g ux Hett m+ “5((2‘?7_1) Bm2—I(I+1)]+6.

Mit diesem Ansatz haben wir an die gemessenen
Spektren fiinf Lorentz-Kurven gleicher Breite und In-
tensitdt angepalit. Als Mittelwert aus beiden Messun-
gen erhielten wir fiir die Aufspaltungskonstanten

g% ug Hett=  (5,661£0,20) 107 %eV  und
eQ®4p,, = _—(509%0,35)-10"%eV.

Die Isomerieverschiebung & war vernachldssigbar
klein. Die Fehler wurden unter Beriicksichtigung der
statistischen Fehler, des Eichfehlers und der Stabilitat
abgeschitzt. Das Ergebnis zeigt, dal die magnetische
Wechselwirkung g% ug Hest sehr grol gegen die elek-
trische Wechselwirkungsenergie e Q%47 ,./41(21—1)
ist. Wie Marrnias, Scunemer und Sterren 10 gezeigt
haben, ist in diesem Fall der EinfluB des nichtaxialen
Anteils des elektrischen Feldgradienten verschwindend
klein.

Fiir die weitere Auswertung benutzen wir die von
Nowik und Wickmann ® am $'Dy im DyAlG bei 4,2 °K
ermittelten Aufspaltungsfaktoren. Wir setzen das Ver-
hiltnis der Kernmomente gleich dem Verhiltnis der
beobachteten Aufspaltungen und erhalten

g1%4(73,4 keV)/ g1%1 (0 keV) = —1,78 0,08 und
Q164(73,4 keV) /Q1%1(0 keV) = — 0,83 £0,07..

Fiir das Verhiltnis der inneren Quadrupolmomente
Q, erhalten wir mit
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The neglect of the variation of the H,-field due to an NMR-
signal causes errors in the determination of the dynamic nu-
clear polarisation (DNP), which, in the case of stimulated
emission, can become so large that the results are meaning-
less.

In the Brocu theory the usual expression for the
absorption signal v is given by !:

v=—HM|y|Ts/A+T* A +yP H*T1 Tp) (1)
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wihrend sich aus den mit CourLoms-Anregung 112 er-
mittelten inneren Quadrupolmomenten hierfiir 1,03
10,06 ergibt.

Zur Bestimmung von g'%* verwenden wir

2% (0 keV) = — 0,186+ 0,005 .

Dieser Wert ergibt sich aus dem von Breaney !3 ermit-
telten unter zusitzlicher Beriicksichtigung der inzwi-
schen direkt gemessenen !4 15 magnetischen Momente
der Grundzustinde von '%Ho und '**Tb. Damit wird

g1%4 (73,4 keV) = 0,331 +0,016 .

Niussoy und Prior 18 errechneten 0,304 (Fall A) und
0,309 (Fall B). Der groflere Fehler im Vergleich zu
unseren fritheren Messungen % 17 liegt in den experi-
mentellen Schwierigkeiten begriindet, die sich aus der
fiir ein solches Experiment sehr kurzen Halbwertszeit
des 1%*Ho ergeben.
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which we shall write in abbreviated form v= —H,{ M.
In the approximation of Eq. (1) the rf-field H, is treat-
ed as a constant. However, the very effect of NMR-
absorption is to reduce H; (or to increase it in the case
of stimulated emission) ; therefore H; is not constant
but is related to the applied rf-field without resonance
absorption H,° by:

H,=H,"/(1+R{M) (2)

where the constant R depends on the properties of the

detection circuit. The system is analogous to an elec-

tronic feedback circuit and behaves accordingly.
Insertion of (2) into (1) renders:

v=—H{.M/(1+REM). 3)
Since R and { are essentially positive quantities, a ne-
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don Press, Oxford 1961, p. 46.
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gative polarisation of the nuclear spins I (M<<0) causes
a higher enhancement V' of the NMR-signal than the
one to be expected from the real polarisation P,
|V|>|P|. This effect, which has been overlooked
hitherto, can become very large if the product R{ M
approaches —1 and the results obtained by setting
V=P and deducing the polarization P from measuring
V can be wrong by several orders of magnitude. Fur-
thermore, since { decreases with increasing dw?, the
inverted signal is narrowed as compared with the un-
enhanced signal.

If the rf-field H, is sufficiently low to avoid satura-
tion, a different equation can be calculated 2 which
connects the amplification factor V' with the polarisa-
tion factor £ of DNP:

V=i=1/(&fys/yr) +REMP L +1/(E fys/yr))
+a(L+REMPO) /(W& fys/vr). (4)
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Fig. 2. Extrapolated values —7’~! as a function of proton
concentration.

Fig. 1. The reciprocal amplification factor V! of
protons in a 5-10~2 mol/l solution of 1.3-bisdiphe-
nylene-2 (parachlorphenyl)-allyl as a function of

i 2 o1 02
——[Microwave Power] " [mw]”

Here f is the leakage factor, W the microwave power
in watts, and a=2x/ys? 1, 7, where x is the proportio-
nality factor connecting W and the microwave field
Hy, (W=xH,?.

This effect is experimentally demonstrated in Fig. 1 a.
The experimental points cannot be measured but to a
threshold value of the microwave power above which
the well-known maser-oscillations set in. However, the
highest measured value of |V | can be higher and has,
in fact, been found to exceed in certain cases the theo-
retical value of 328 for dipolarly coupled protons.

In Fig.1a the extrapolated straight line intercepts
the abscissa at a microwave power of about 1073 W;
this would correspond to an infinite polarisation P and
shows clearly that the method used hitherto breaks

2 W. Bucaner, Thesis, Heidelberg University 1967. — W.
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Der Einflul der atomaren Struktur einer Kristall-
oberfliche auf den Prozel der Adsorption von Fremd-

— = [Microwave Power] " fmw]"!

the reciprocal microwave power W—1, a) benzene-
Hg, b) benzene-Hg : benzene Dg=1 : 24.

down. However, in Fig.1b the straight line intercepts
the ordinate at an apparently meaningful value; never-
theless, any value of {I,) deduced in this manner
would also be incorrect.

The measured amplification factors are real physical
quantities in contrast to the values V' obtained from
the interception of the extrapolated straight line with
the ordinate, which have no physical meaning what-
soever. Nevertheless, they can be used for obtaining the
true polarisation P. Since the correction terms in Eq.
(4) are proportional to M/°, P can be obtained by
plotting the ¥’ as a function of the concentration of
the spin I and extrapolating to zero concentration. The
result is shown in Fig. 2, the polarisation obtained in
this manner is P= —40 £ 3.
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atomen ist vielfach behandelt worden 2, aber erst ex-
perimentelle Untersuchungen an definierten Einkristall-
flichen werden zu einem genauen Verstindnis der Er-
scheinungen verhelfen. Eine Moglichkeit, den Einfluf}
der atomaren Oberflichenstruktur auf den Adsorptions-
prozefl zu studieren, besteht in der Bestimmung der
Desorptionsenergie fiir verschiedene Flichen desselben
Kristalls. Quantitative Messungen dieser Art liegen nur
in geringer Zahl vor. So haben beispielsweise DeLcrar
und Enruica?® die Adsorption von Stickstoff an einigen



