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in organischen Kristallen mit eingebauten Radikalzentren *
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In order to produce high proton polarizations, several organic hydrocarbons have been doped
with stable free radical molecules. Through the “solid state effect” a part of the electronic polariza-
tion in a magnetic field has been transferred to the protons of these materials. For this purpose,
the “forbidden electronic transitions” of the combined electron-proton system have been saturated
at about 37 GHz. The enhancement factor of the dynamic proton polarization was measured by
pulsed NMR at 56 MHz. In phenanthrene with about 4 w.% bis-diphenylen-phenylallyl (BPA) a
maximum polarization of 10.5% has been obtained at 1.5 °K and 13 200 gauss. This value may be
increased by extending the temperature and magnetic field range. Systematic investigations in
numerous organic systems have been carried out and have particularly yielded data on the fre-
quency dependence and on the saturation behaviour of the enhancement curves. — Spin tempera-
ture theories of dynamic polarization have been considered to explain the results and to find pos-
sibilities for improving the polarization. In particular, the exchange interaction of the radicals and
the distinction between relaxing and polarizing paramagnetic centres had to be taken into account.

Die Erzeugung hoher Absolutpolarisation ist ins-
besondere fiir Hoch- und Niederenergiestreuexperi-
mente der modernen Kernphysik von Interesse. Da
die statische Protonenpolarisation selbst bei einer
Temperatur von 1 °K und einem Magnetfeld von
20 000 GauB nur 0,2% betrigt, iibertrdgt man mit
Hilfe des sogen. ,Festkorpereffekts” 2 eine unter
gleichen Bedingungen viel hohere Elektronenspin-
polarisation auf die Protonen. Zu diesem Zweck
werden Systeme ausgewihlt, die gleichzeitig Kern-
und Elektronenspins enthalten, und man sattigt
einen der in nullter Naherung verbotenen magneti-
schen Resonanziibergiinge des gekoppelten Systems 3.
Hochste Polarisationen wurden auf diese Art an den
Kristallwasserprotonen von Lanthan(-Neodym)-Ma-
gnesium-Doppelnitrat erreicht .

Bei den Anwendungen storen in diesem Material
die relativ vielen schweren Kerne neben wenigen
Protonen. Man hat sich deshalb bemiiht, Protonen-
polarisation durch Festkorpereffekt in Kohlenwasser-
stoffen zu erzeugen. BORGHINI und ABRAGAM de-
monstrierten diese Moglichkeit 1959 an Polystyren
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mit eingebauten Radikalen ®. Eigene Versuche zeig-
ten 1963, dal} sich betrachtliche Vergroflerungen der
Protonenpolarisation in eingefrorenen organischen
Lésungen freier Radikale erzielen lassen 7. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene
freie Radikale in eine Reihe von Kohlenwasserstof-
fen eingebaut und der Festkorpereffekt in einem
Magnetfeld von 13 200 Gau} und bei Temperaturen
bis zu 1,5 °K systematisch untersucht. Die Ergeb-
nisse werden mit Hilfe modifizierter Spintemperatur-
konzepte interpretiert, um zugleich nach Méglichkei-
ten zu suchen, noch hohere VergroBerungsfaktoren
der dynamischen Kernpolarisation zu erreichen.

1. Experimentelle Einzelheiten

Das Schema der experimentellen Anordnung zeigt
Abb. 1. Die Probe befindet sich in einem zylindrischen
Hggo-Hohlraumresonator und dieser im Heliumbad eines
Metallkryostaten. Die Resonatorabstimmung erfolgt von
auflerhalb des Kryostaten. Die hier bevorzugte seitliche
Ankopplung des Resonators an den Mikrowellenhohl-
leiter bietet den Vorteil, dal die Proben von oben ein-
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Abb. 1. Blockschema der experimentellen Anordnung.

gefiihrt und auch wéhrend des Betriebes gewechselt
werden konnen.

Zur Sittigung der Elektronenresonanz wird die Lei-
stung eines 37 GHz-Klystrons direkt zum Resonator ge-
fithrt. Dabei wird lediglich ein kleiner Anteil zur Lei-
stungsmessung ausgekoppelt und zur Abstimmung des
Resonators ein Teil der reflektierten Leistung gemes-
sen. Ein besonderes Problem ist die Sattigung der
,verbotenen Uberginge“. Wiahrend bei der Sittigung
der normalen ESR-Linie nur Bruchteile der Mikrowel-
lenleistung in den Resonatorwinden verbraucht werden
und ein wesentlicher Teil durch die Zeeman-Ubergiinge
vom Spinsystem absorbiert wird, ist es beim Festkor-
perefiekt gerade umgekehrt. Wenn bei kurzen Relaxa-
tionszeiten hohe Leistungen erforderlich werden, kann
eine Aufheizung der Winde auftreten. Die Sittigungs-
leistung ist letztlich durch die Forderung begrenzt, die
Probentemperatur konstant halten zu miissen. Als Kly-
stron wurde hier ein bereits vorhandenes 15 Watt-
»Floating Drift Tube“-Klystron 8 FK 1 benutzt. Die
volle Leistung wurde dabei natiirlich nicht ausgenutzt.

Als Kernresonanzspektrometer zum Nachweis der
Protonenmagnetisierung und ihrer VergrofSerung durch
Festkorpereffekt wurde eine Impulsapparatur fiir 56
MHz eingesetzt. Man hat dadurch den Vorteil, keine
Magnetfeldmodulation zu benétigen, und die Mikro-
welle wird immer nur an einer festen Stelle der Elek-
tronenresonanz eingestrahlt. Weiterhin konnen mit dem
Impulsspektrometer die Relaxationszeiten der Protonen
sofort gemessen werden. Die Impulsleistung betrigt
etwa 1200 Watt; ein 90°-Impuls hat je nach Proben-
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spule eine Linge von 1 bis 10 usec. Die Spule besteht
aus vier linglichen Windungen, um eine zu starke
Bedampfung des Resonators zu vermeiden. Die Kon-
densatoren des Probenkreises sind unmittelbar an der
AuBenwand des Mikrowellenresonators angebracht. Die
Zuleitung wird parallel zum Hohlrohr fiir die Mikro-
welle gefiihrt. Relativ niedrige Kreisgiiten zwischen
25 und 30 erlauben eine Verschiebung der Resonanz-
frequenz von 10,5 MHz ohne Neuabstimmung des
Probenkreises.

Der Kryostat wurde eigens fiir die vorliegenden Ex-
perimente konstruiert und in der Formgebung der Ma-
gnetspaltbreite von 4 cm angepaft. Es handelt sich um
einen Badkryostaten aus Messing mit einem Fassungs-
vermogen von 1,51 fliisssigen Heliums. Temperaturen
zwischen 4,2 °K und unter dem A-Punkt konnten auch
bei (nicht zu starker) Mikrowelleneinstrahlung iiber
einen lingeren Zeitraum konstant gehalten werden.
Der Verbrauch an fliissigem Helium betrug etwa 35
cm3/h. Er stieg bei einer Mikrowelleneinstrahlung von
200 mW auf das Doppelte. Zur Erzeugung von Pro-
bentemperaturen unter 4,2 °K diente eine Vakuum-
pumpe mit einer Pumpleistung von 60 m3/h. Die Tem-
peraturmessung erfolgte mit Kohlewiderstainden und
durch eine Druckmessung des Gases iiber dem fliissi-
gen Helium.

Der VergroBerungsfaktor der dynamischen Protonen-
polarisation durch Festkorpereffekt wurde durch Ver-
gleich der Amplituden des freien Induktionsabfalles
nach einem 90°-Impuls bestimmt. Einmal wurde ohne
Mikrowelleneinstrahlung gemessen, dann zur Untersu-
chung des Sittigungsverhaltens bei verschiedenen Mi-
krowellenleistungen. Die Frequenzabhingigkeit des
Festkorpereffektes wurde durch Anderung des stati-
schen Magnetfeldes um den Elektronenresonanzwert
herum und durch Sittigungsmessungen bei verschiede-
nen Feldstdrken bestimmt.

Der Einbau der freien Radikalmolekiile in die or-
ganischen Trigersubstanzen erfolgte durch Auflésen
in den Fliissigkeiten bei entsprechend hohen Tempe-
raturen und Abkiihlung unter definierten Bedingungen.
Die Proben wurden von Sauerstoff gereinigt und in
Glasrohrchen abgeschmolzen. Die Wahl der Materia-
lien, der Radikalkonzentration und der Einfrierbedin-
gungen war Gegenstand der vorliegenden Untersuchun-
gen.

2. Experimentelle Ergebnisse

Zunachst einmal wurde untersucht, inwieweit sich
in den zur Diskussion stehenden Systemen iiber-
haupt eine Protonenpolarisation erzeugen 1d3t und
inwieweit diese von den vorgegebenen Bedingungen
abhingt. An freien Radikalen wurden bei diesen
Untersuchungen verwandt: Bisdiphenylen-p-chlor-
phenylallyl ~ (CI-BPA),  Diphenylpikrylhydrazyl
(DPPH), Di-t-butylnitroxyd (DBN), Tri-t-butyl-
phenoxyl (TBP), Amino-di-t-butylphenoxyl (ATBP)
und Tetrachlorsemichinon (TCSC). Die hochsten



1534

Vergroferungsfaktoren wurden mit BPA und DPPH
gefunden. In Tab. 1 sind einige Ergebnisse iiber die
erreichten MaximalvergroBerungen P/P, zusammen-
gestellt (P =Protonenpolarisation in Feldrichtung
bei Mikrowelleneinstrahlung, P, = Boltzmann-Wert
von P bei der entsprechenden Temperatur). Die wei-
teren Ergebnisse unterscheiden sich nicht grundsatz-
lich von den fiir Tab. 1 ausgewéhlten. Mit den Ra-
dikalen DBN, TBP und ATBP ergaben sich durch-
weg, auch in anderen als den in Tab. 1 aufgefithrten
organischen Trigersubstanzen, geringere Vergrofe-
rungen. Das Radikal TCSC lief} sich schwer bei den

gewiinschten Temperaturen stabilisieren.

Aus Tab.1 ersieht man insbesondere die typi-
schen Abhingigkeiten von der Konzentration und
der Einfrierbedingung. Die angegebenen Werte fiir
(P/Pg) max bei 4,2 °K gelten fiir Mikrowellenleistun-
gen von 300 — 500 mW, die bei den tieferen Tempe-
raturen fiir 50 — 100 mW. Die Radikalkonzentratio-
nen beziehen sich auf Gewichtsprozente. Die dritte
Spalte von Tab. 1 gibt an, ob die Festkorperprobe
durch langsames Abkiihlen der Losung an Luft, in
Stickstoff- oder Heliumgas (,,langsam®) oder durch
»Abschrecken® (,,schnell) “ erhalten wurde.

Die Frequenzabhéngigkeit und das Sattigungsver-
halten des Festkorpereffektes in einigen charakte-
ristischen Systemen konnen an Hand der Abb. 2 bis
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Probe Radikal Ein- Temp. (P/Py)max

frieren  in°K
Benzol 2 9% TBP  langsam 95 3
4,2 10
Toluol 1,69, BPA  langsam 4,2 33
2,39, BPA langsam 4,2 40
3 68
schnell 4,2 28
3 9% BPA  langsam 4,2 48
1,39, DPPH langsam 3,2 30
2,5 56
1,5 88

Tetra-

hydrofuran 1 9% TBP  langsam 4,2 32
Dipropyl- 3 9% DPPH langsam 98 4
ather 4,2 26
Diisopro- 2,29 DBN langsam 107 7
pylather 4,2 40
Naphthalin 3,39 BPA  langsam 300 52
4,2 46
Diphenyl 0,59 BPA  langsam 4,2 6
2,59, BPA langsam 4,2 60
schnell 4,2 14
5,69, BPA langsam 4,2 80
8 9, BPA  langsam 300 68
4,2 53
1,5 62
o-Terphenyl 5,29, BPA  langsam 4,2 39
Phenanthren 3,59, BPA langsam 4,2 60
300 125
4,69, BPA langsam 4,2 104
1,5 100
10,79, BPA langsam 4,2 55

Tab. 1. Maximal-Vergrolerungsfaktoren der dynamischen
Protonenpolarisation durch Festkorpereffekt.
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Abb. 2. Frequenzabhingigkeit und Sittigungsverhalten des Festkorpereffektes fiir Diphenyl+7% BPA, langsam an Luft kri-
stallisiert. Magnetfeld: 13 200 Gauss, Protonenresonanz 56,2 MHz, Zentrum der Elektronenresonanz 37,0 GHz.
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Abb. 4. Frequenzabhingigkeit und Sittigungsverhalten des Festkorpereffektes fiir Toluol+2,3% BPA bei 4,2 °K.
Links: langsam im Heliumgas eingefroren; rechts: schnell durch Abschrecken erstarrt.

Abb. 4 studiert werden. Abb.2 und 3 zeigen die
Vergroferungskurven fiir Diphenyl und Phenan-
thren, jeweils bei 300 °K und 4,2 °K gemessen. Die
Extrema dieser Kurven sind praktisch unabhingig

von der Sattigungsleistung und treten bei einer Ver-
schiebung von etwa 120 Gaul vom Zentrum der
Elektronenresonanz auf. Die Breite der Kurven
nimmt aber nach tiefen Temperaturen hin zu. Bei
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»schnellem Einfrieren der Proben sind die Kurven
noch breiter. Bei Zimmertemperatur wurde neben
dem Festkorpereffekt eine dynamische Kernpolarisa-
tion durch Overhauser-Effekt beobachtet (punktier-
ter Verlauf in Abb. 2 und 3), die bei Heliumtempe-
raturen fehlt. Die Breite der Overhauser-Vergrofe-
rungskurve ist trotz Sattigung wesentlich geringer.
Die Erklirung fiir das Auftreten eines Overhauser-
Effektes ist dhnlich wie fiir unverdiinnte kristalline
Radikale 8.

Ein etwas andersartiges Verhalten zeigt Toluol
(Abb. 4). Beim gleichen Radikal und auch bei an-
deren Radikalen sind grofere Feldverschiebungen
erforderlich, um die Extremwerte der VergréfBerung
zu erreichen. Wihrend bei den Beispielen von Abb. 2
und 3 der Anstieg fiir verschiedene Sittigungslei-
stungen recht unterschiedlich war, findet man stei-
lere Anstiege und ein flacheres Auslaufen.

Die ausgewihlten Ergebnisse der Abb.2 bis 4
und von Tab.1 sind charakteristisch fiir alle im
Rahmen dieser Arbeit gemachten Beobachtungen.
Insbesondere zeigten sich keine drastischen Ande-
rungen bei Variation der Absolutfrequenz und der
Temperatur °.

Man sollte daher erwarten, bei noch hoheren Ma-
gnetfeldstarken und tieferen Temperaturen Vergro-
Berungsfaktoren der gleichen GroBenordnung und
damit hohere Absolutpolarisation zu finden. Der
hochste hier beobachtete Polarisationsgrad betrug
10,5% bei 1,5°K und bei einem VergroBerungs-
faktor von etwa 100 (Phenanthren+4,3% BPA).
Wenn man die hohere Protonendichte in Phenan-
thren beriicksichtigt, und die Moglichkeit, zu star-
keren Feldern und tieferen Temperaturen iiberzu-
gehen, fillt ein Vergleich mit LMN (Lanthan-Ma-
gnesium-Nitrat, siehe Einfilhrung) nicht allzu un-
giinstig aus.

Die Experimente haben gezeigt, dall sich in or-
ganischen Kristallen, die freie Radikale als para-
magnetische Zentren enthalten, betrachtliche dyna-
mische Polarisationen erzeugen lassen. Das steht in

8 J. HaurT u. J. MULLER-WARMUTH, Z. Naturforsch. 21 a,
158 [1966].

9 Untersuchungen von Dr. Haurrt, Ispra, an dhnlichen Sy-
stemen bei einer Elektronenresonanzfrequenz im 9 GHz-
Band erbrachten, abgesehen von der entsprechenden Abso-
lutverschiebung der Extrema, @hnliche Ergebnisse. Auffal-
lend waren hierbei nur die geringeren Breiten der Ver-
groBBerungskurven. — J. HAurT, unveroffentlichte Arbei-
ten, Mainz und Ispra, 1965—1967.

10 R. J. WaGNER u. R. P. Happock, Phys. Rev. Letters 16,
1116 [1966].
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Einklang mit fritheren eigenen Untersuchungen”®

und solchen anderer Laboratorien 1!, Auch die
beobachteten Maximalvergroferungen sind vergleich-
bar. Um dariiber hinaus den Mechanismus der dy-
namischen Polarisation in diesen Materialien aufzu-
kldren, und um nach Maglichkeiten zu suchen, auch
hohere Absolutpolarisation zu erzielen, soll in den
folgenden Abschnitten der Versuch unternommen
werden, die experimentellen Ergebnisse durch eine
Modifizierung bekannter Spintemperaturmodelle des
Festkorpereffektes > zu interpretieren. Dabei benut-
zen wir aus Griinden der Reproduzierbarkeit Ergeb-
nisse, die bei nicht zu tiefen Temperaturen erhalten
wurden.

3. Theoretische Aspekte zum Festkorpereffekt
in Kristallen mit eingebauten Radikalen

Die Existenz einer Gleichgewichtsverteilung der
Spinzustdnde auch wéahrend des Sattigungsprozesses
ist in Festkorpern nicht gewahrleistet, weil die Pha-
sen der Zustandsvektoren durch das Mikrowellenfeld
mehr oder weniger stark korreliert werden. Zur Be-
schreibung der Spindynamik benutzt man daher das
zuerst von REDFIELD postulierte Konzept einer Spin-
temperatur, die in einem Koordinatensystem exi-
stiert, das mit der Frequenz des eingestrahlten Fel-
des rotiert '2. Die Spintemperaturtheorie wurde von
PROVOTOROV verallgemeinert!* und von Soro-
MON 4, BorRGHINI 3 15, KOZHUSHNER und PrOVO-
TOROV ¢, BuisHvILI 7 und anderen auf das Pro-
blem der dynamischen Kernpolarisation durch Fest-
korpereffekt angewandt.

Bei dieser Behandlung werden den einzelnen An-
teilen des transformierten Hamilton-Operators — den
Zeeman-Termen der Elektronen- und Kernspins und
den Dipoloperatoren — verschiedene Spintemperatu-
ren zugeordnet. Mit den Methoden der Quantensta-
tistik 1a8t sich aus dem Hamilton-Operator eine Dif-
ferentialgleichung fiir die Dichtematrix des Gesamt-
spinsystems herleiten, in der diese Temperaturen

11 M. BorGHINI, S. MaNGo, 0. RUNOLFsSON u. J. VERMEU-
LEN, Proc. Intern. Conf. on Polarized Targets, Saclay 1966.
12 A. G. REDFIELD, Phys. Rev. 98,1787 [1955].

13 B. N. PROVOTOROV, Soviet Phys.-JETP 14, 1126 [1962].
14 1. SoromoN, Proc. XIth Colloque Ampére (Eindhoven
1962), North-Holland Publ. Comp., Amsterdam, S. 25.

15 M. BorGHINI, Phys. Rev. Letters 16, 318 [1966].

16 M. A. KozHUSHNER u. B. N. PRovoTOROV, Soviet Phys.-
Solid State 6, 1152 [1964].

17 L. L. BuisHvILL, Soviet Phys.-JETP 22, 1277 [1966].
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auftreten. Die Zeitabhingigkeit der einzelnen Spin-
temperaturen ergibt sich dabei aus der Einwirkung
des Mikrowellen-Sittigungsfeldes und den Anderun-
gen, die durch Spin-Gitter-Relaxationsprozesse ein-
treten. Aus der vollstindigen Anderungsrate der in-
versen Spintemperaturen werden die stationdren
Losungen abgeleitet. Insbesondere sieht man hier-
aus, dafl der Betrag der Kernspintemperatur 7'
bei Einstrahlung einer Mikrowellenfrequenz nahe
o = wg T w; stark abnimmt (wg=ys-H Elektronen-
spinresonanzfrequenz, w;=y;'H Kernspinresonanz-
frequenz im gleichen Magnetfeld H, ys und y; sind
die gyromagnetischen Verhaltnisse von Elektronen
und Kernen). Da das Kern-Zeeman-System von der
Transformation in das rotierende Koordinatensystem
nicht betroffen wird, sind die Kernspintemperaturen
im Laborsystem und im rotierenden System gleich.
Der Abnahme von T7; entspricht also eine dynami-
sche Polarisation, und die VergroBerung der Kern-
magnetisierung ist direkt durch das Verhiltnis von
Gittertemperatur Ty und Kernspintemperatur gege-
ben:

P/Py=T,/Ts.

Fir den Festkorpereffekt in Kristallen mit freien
Radikalen wurde bisher nur der Einfluf} der g-Fak-
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tor-Anisotropie und der Hyperfeinstruktur disku-
tiert 18, Die Elektronenspinresonanzspektren der hier
untersuchten Materialien sind aber vor allem durch
starke Austauschwechselwirkungen zwischen Elektro-
nenspins verschiedener Radikalmolekiile bestimmt.
Die relativ engen ESR-Linien und die Temperatur-
und Konzentrationsabhingigkeiten der elektroni-
schen Spin-Gitter-Relaxationszeiten 1 weisen auf
eine hohe Austauschfrequenz hin. Die Austausch-
energie ist groB} gegen die Dipolenergie. Beriicksich-
tigt man den Austauschterm im Hamilton-Operator,
so findet man bei einer analogen Rechnung wie sie
ProvoTorov 13 fiir Dipolwechselwirkungen durch-
gefiihrt hat, eine dhnliche Differentialgleichung fiir -
die Zeitabhingigkeit der Dichtematrix wahrend der
Mikrowelleneinstrahlung. Aus den durch Einstrah-
lung und Relaxation bedingten Anderungsraten der
Spintemperaturen, die zu den Zeeman-Termen und
zum Austauschterm des transformierten Hamilton-
Operators gehoren, erhalt man schlieBlich wieder
die stationdren Losungen. Es ergibt sich eine statio-
nire Kernspintemperatur, die von den Spintempera-
turen des Elektronen-Zeeman-Systems und des Aus-
tauschsystems, und vom thermischen Kontakt zwi-

schen den einzelnen Spinsystemen abhingt. Explizit
folgt schlieBlich

P _ (Hs/H) (W~ —W*) Tiy + [A-Hs/ (HL) 21 [T51/T f+ (W™ +W*) T3] Wy Tia

P, [+ (W + W) T+ TS /T (1 + ([ (HE)?) Tya + Trs) Wo] (1)

mit folgenden Notierungen:

Hs=ws/ys  Elekronenresonanzwert des statischen
Magnetfeldes,

H;=w;/ys  Magnetfeldabweichung fiir einen ,,ver-
botenen Ubergang®,

A=H—-Hs Magnetfeldverschiebung vom Elektro-
nenresonanzwert;

2 H, Amplitude des Mikrowellenmagnetfel-
des senkrecht zum statischen Feld;

(HY)2— Spur{H%} ,Jokales Austauschfeld“

LT 2 k2 Spur{S3}  (Ha Operator der Elek-

tronen-Austausch-Wech-
selwirkung) ;

Wo=Wy(d)=3aysH?2gy(H—Hs)

Ubergangswahrscheinlichkeit fiir induzierte
Absorption bei der Elektronenresonanzfre-
quenz y Hg;

18 M. BorGHINI, Phys. Rev. Letters 20, 419 [1968].

W*=W*(4¥H)) =|4¢*|"3nysH,?
g+ (H—HstH))

Ubergangswahrsdleinlid)keit fir die ,ver-
botenen“ Ubergiéinge bei den Frequenzen
vs(Hs— Hy) baw. ys(Hs+ Hj)
go(H— Hs), g.(H— Hs* H;) normierte Linienform-
funktionen fiir die erlaubten und verbotenen
Ubergange;
»Mischungskoeffizient® der durch Dipol-
Dipolwechselwirkungen gekoppelten Zu-
stinde des Elektronen-Protonen-Systems
im Magnetfeld.

<1

Zur Erkliarung der verschiedenen Relaxationszei-
ten wird auf den oberen Teil von Abb. 5 verwiesen.
Die Kernspins sind durch die fiir den Festkorper-
effekt verantwortlichen Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen an die Elektronenspins S gekoppelt (Relaxa-

19 R. BRANDLE, Doktorarbeit, Universitit Mainz 1968, Verof-
fentlichung in Vorbereitung.
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tionszeit T3y . AuBerdem ist, dhnlich wie es BuisH-
viL1 17 fiir das Elektronen-Dipolsystem annahm, ein
moglicher direkter Kontakt zwischen Kernsystem
und Austauschsystem beriicksichtigt (TY). Tis ent-
spricht der vollstindigen Relaxation des Elektronen-
Zeeman-Systems, die entweder direkt oder iiber das
Austauschsystem erfolgt.

Das erste Glied von Gl. (1) beschreibt den nor-
malen Festkorpereffekt, der eine Abkiihlung der
Kernspins bedingt, sofern durch Sattigung von
einem der verbotenen Uberginge thermischer Kon-
takt zwischen / und S hergestellt werden kann. Das
zweite Glied bedeutet eine Abkiihlung der Elektro-
nen durch Beteiligung der Austauschwechselwirkun-
gen, die entweder direkt oder iiber die verbotenen
Ubergiinge des Festkorpereffektes auf die Kernspins
iibertragen wird. Im vorliegenden Fall diirfte dieses
zweite Glied wegen des engen Kontaktes zwischen
Austauschsystem und Gitter (sehr kurze Relaxations-
zeit Tyy) und wegen der GroBe von Hf sehr klein
sein. Das heiflt: Der Festkorpereffekt sollte in Sy-
stemen mit starker Austauschwechselwirkung allein
davon abhingen, inwieweit die verbotenen Uber-
gdnge gesattigt werden konnen. Hierbei ist zu be-
riicksichtigen, daB die verbotenen Uberginge we-
sentlich breiter und daher schwerer zu sattigen sind
als die erlaubten der Zentralresonanz 2°. Wegen der
Vertauschbarkeit des Austauschoperators mit der z-
Komponente des Elektronenspinoperators liefert der
Austausch keinen Beitrag zur Linienbreite der Zen-
tralresonanz, sondern mittelt vielmehr noch die ver-
schiedenen dipolaren Verbreiterungen aus. Fiir die
Breite der verbotenen Ubergiinge hingegen sind
auch Wechselwirkungen zwischen Kern- und Elek-
tronenspins verantwortlich, die nicht mit dem Aus-
tauschoperator vertauschbar sind. Man erwartet eine
Linienbreite in der Groflenordnung der Austausch-
frequenz.

4. Interpretation der experimentellen Ergebnisse

Impulsspektroskopische Untersuchungen der Elek-
tronenspinrelaxation an freien Radikalen!® haben
gezeigt, dal in den magnetisch verdiinnten Materia-
lien der vorliegenden Arbeit 75 nur wenig langer
und die transversale Relaxationszeit T>s nur wenig
kiirzer als in den reinen Radikalen ist. Die Tempe-
raturabhéngigkeit der Relaxationszeiten ist sehr

20 L. L. BuisHvVILI u. L. B. VATOVA, Soviet Phys.-Solid State
8, 2453 [1967].

K. GRUDE UND W.MULLER-WARMUTH

klein. In Ubereinstimmung mit den engen Linien-
breiten der Elektronenspin-Zentralresonanz (Gro-
Benordnung 1 Gaull) konnen diese Ergebnisse durch
Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektro-
nen mit einer Austauschfrequenz von der Grofen-
ordnung 10! sec™! erkldrt werden. Die dipolaren
Verbreiterungen der Zentrallinie sind praktisch voll-
standig ausgemittelt und die verbleibende Breite ist
durch Kommutatoren bestimmt, die den Austausch-
operator und nichtsdkulare Dipolterme enthalten.
Die verbotenen Linien haben in diesem Fall eine
Breite von der Grofenordnung 10* Gauss!

Bei einer solchen Breite kann kein thermischer
Kontakt zwischen Elektronen- und Protonenspins
hergestellt werden. Es diirfte kein Festkorpereffekt,
sondern (wegen der engen Zentralresonanz und des
Austauschspektrums) nur ein Overhauser-Polarisa-
tionseffekt auftreten. Dieser letztere ist auch wirklich
beobachtet worden (Abb. 2 und 3). Dal} zusatzlich
ein starker Festkorpereffekt erzeugt werden kann,
weist auf das Vorhandensein von paramagnetischen
Zentren hin, die nicht oder nur wenig am Austausch
teilhaben. Diese polarisierenden Zentren tragen ver-
gleichsweise wenig zur Zentralresonanz und zur Re-
laxation der Protonen bei und konnen iiberhaupt
nur mittels der verbotenen Ubergiinge studiert wer-
den.

Zur Modellbeschreibung der dynamischen Pro-
tonenpolarisation unterscheiden wir daher zwischen
Elektronenspins S, die nur relaxieren, und solchen

ELEKTRONEN
AUSTAUSCH
7.,

Ta €T/s

ELEKTRONEN- T DT \
ZEEMAN e T
S i

rs
Doy KERN-
K00y ZEEMAN

T und 1
“HopP!
DIPd_D‘POl

=
#0(- GITTER

ELEKTRONEN- T
ZEEMAN Direkter Prozess
5*

. . T
X oder ¥

Abb. 5. Schematische Darstellung der Spinsysteme und der
Relaxation.

2t J. HAauprT u. W. MULLER-WARMUTH, Z. Naturforsch. 22 a,
643 [1967].
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S*, die polarisieren (Abb.5). Beim Spinsystem S
kann es sich um Bruchstiicke von antiferromagneti-
schen Ketten von Radikalmolekiilen handeln, die
sich auch beim Einbau in die organische Matrix
nicht gleichmiBig verteilt haben, und in denen sich
daher die Elektronen schnell austauschen. Die S*-
Elektronen diirften dagegen zu isolierten Radikal-
molekiilen gehoren, welche bei Anregung von einem
der verbotenen Ubergiinge Protonen in ihrer Umge-

P (Hs/Hy) (W~ —W*) Ti+ (Hs  AJHL?) (W~ +W*) T11 "W, T1ip
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bung polarisieren. Die Relaxation der Protonen der
organischen Matrix erfolgt durch Dipolkopplung an
die Elektronen und Spindiffusion 21.

Unter diesen Voraussetzungen, daf} also die Elek-
tronenspins S wegen ihrer extrem breiten ,,verbote-
nen Linien“ nur relaxieren, die Elektronen S* aber
relaxieren und polarisieren, erhédlt man mit einer
aus der Literatur bekannten Argumentation® an

Stelle von Gl. (1)

Py 1+ (W +W* Tir+ (Ti/T1) A+ W T+ W Tin) ' =#1[1 + ([42/H?] Tip + Tis) W]

H1, ist jetzt das lokale Magnetfeld, welches der Zen-
tralresonanz der S*-Elektronen entspricht und durch
restlichen Austausch oder Dipoleffekte bestimmt ist.
Tip ist die Gitter-Relaxationszeit des fiir Hi, ver-
antwortlichen Untersystems. Der im ,, Verlustfaktor*
auftretende Zahlenwert x kann je nach den Einzel-
heiten des Spindiffusionsmechanismus 1, 1/2 oder
1/4 betragen. Ein in Gl. (1) beriicksichtigter mog-
licher direkter Kontakt zwischen Kern-Zeeman-Sy-
stem und Elektronen-Austausch-System wurde in Gl.
(2) fallengelassen, da sich keine experimentellen
Hinweise dafiir ergeben haben.

Wegen der frither nachgewiesenen Existenz einer
Spindiffusion der Protonen ! wird mit den Symbo-
len unter Gl. (1) weiter

W (AFH) Tir=3nysH2 95 (AFH)) Tis

gesetzt, und fiir g+ in Anpassung an den tatsich-
lichen Kurvenverlauf eine Lorentz-Form gewahlt,

1 1
n6H 1+ [(4+H,;)[6H]®"

Bei der Wahl der weiteren Modellparameter ist eine
gewisse Willkiir nicht auszuschlieBen. Wir haben in
Gl. (2) Hy, ~20H und 2 Tip = Tis gesetzt und an-
genommen, daf} fiir das S*-System die Breiten fiir
die Zentrallinie und die verbotenen Uberginge gleich
sind. Im Verlustfaktor gilt als Folge der Spindiffu-
sion T17/T1/= N/N*(T1s/T1s)* mit den Elektronen-
spinkonzentrationen N und N*. Mit diesem Modell
und den Parametern von Tab. 2 lassen sich die ex-
perimentellen Ergebnisse recht gut an die theoreti-
schen Verldufe nach Gl. (2) anpassen. Beispiele zei-
gen die Abb. 6 und 7.

Trotz des relativ komplizierten physikalischen Sy-
stems gibt das in diesem Abschnitt entwickelte (na-
turgemal} vereinfachende) Modell die Grofle der

9+ (AiHI) =

(2)
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Abb. 6. MeBpunkte und theoretischer Kurvenverlauf nach Gl.
(2) fiir Phenanthren+10,7% BPA bei zwei verschiedenen

Temperaturen.
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Abb. 7. MeBpunkte und theoretischer Kurvenverlauf nach Gl.
(2) fiir Toluol+3% BPA bei 4,2 °K.

Absolutpolarisation, das Sattigungsverhalten und die
A-Abhangigkeit richtig wieder. Alle diese Parameter
reagieren auflerordentlich empfindlich auf Feinhei-
ten des Modells. Im Verlauf dieser Arbeit wurden
eine ganze Reihe weiterer theoretischer Ansatze ge-
priift, von denen keiner mit allen experimentellen
Ergebnissen in Ubereinstimmung zu bringen war.
Die Zahlenwerte von Tab. 2, die sich aus der An-
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Probe oH T T/Tua n
[GauB] [sec]

Phenanthren/10,79, BPA 4 28-10° 34 1/4
300°K

Phenanthren/10,79, BPA 7 2 -10-3 10 1/4
4,2°K

Diphenyl/79, BPA 7 6 -104 7 1/4
4.2°K

Toluol/39%, BPA 10 1 -103 10 1/4
4,2°K

Tab. 2. Modellparameter, die sich aus der Anpassung der
MeBwerte an Gl. (2) ergeben.

passung von Gl. (2) an die Melpunkte ergeben ha-
ben, sind nicht unverniinftig. « = 1/4 bedeutet diffu-
sionsbegrenzte Protonenspinrelaxation wie sie tat-
siachlich in vergleichbaren Materialien beobachtet
wurde 21, 1/T1s ergibt sich proportional zur absolu-
ten Temperatur. Die Relativwerte der Mikrowellen-
leistungen verhalten sich wie die der Quadrate der
Sattigungsfeldstéarken.

Die Breite 0H der Polarisationskurven hiangt vom
Radikal, von der organischen Matrix, der Einbauart
der Radikale, aber auch von der Temperatur und
der Absolutfrequenz ab. Ein gewisser inhomogener
Anteil, der allerdings klein gegen H; ist, wurde in
der Diskussion nicht beriicksichtigt. Die Abhangig-
keit von der Absolutfrequenz weist auf den Einfluf}
der g-Faktor-Anisotropie hin, der auch an anderer
Stelle wiederholt diskutiert wurde 118, Insbeson-
dere wegen der breiteren Linien tragen im Beispiel
von Abb. 7 die Elektronen-Spin-Spin-Effekte [zwei-
tes Glied von Gl. (2)], die die Kernspins iiber den
thermischen Kontakt zwischen den Zeeman-Systemen
abkiihlen, starker zur dynamischen Polarisation bei
als im Beispiel von Abb. 6.

Die Temperaturabhingigkeit der VergroBerungs-
faktoren ist nach Gl. (2) in Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen nur schwach. Bei hohen Tem-
peraturen féllt das zweite Glied wegen der quadra-
tischen Abhingigkeit von T1s weniger ins Gewicht.
Zwischen Zimmertemperatur und Heliumtemperatur
nimmt P/P; wegen des wachsenden Verlustfaktors
T17/Ty; etwas ab. Bei ganz tiefen Temperaturen
steigt die Vergroflerung vielfach aber wieder an,
weil dann auch 1/T;g, das in weiten Bereichen tem-
peraturunabhingig ist, etwas abnimmt.

5. SchluBfolgerungen

Die Verwendung von freien Radikalmolekiilen als
paramagnetische Zentren in organischen Kristallen
zur Erzeugung von dynamischer Kernpolarisation

DYNAMISCHE PROTONENPOLARISATION IN ORGANISCHEN KRISTALLEN

stofft insofern auf gewisse Schwierigkeiten, als es
nur schwer moglich ist, die Radikale gleichmaBig
im Molekiilgitter zu verteilen. Starke Austausch-
wechselwirkungen zwischen den Elektronenspins von
einem Teil der eingebauten Radikale wirken als eine
Art Kurzschluf} fiir die Erzeugung von Festkorper-
polarisation. Die Sittigung der ,,verbotenen Uber-
gange® der polarisierenden Zentren fiithrt daher zu
kleineren VergroBerungsfaktoren als man zunichst
theoretisch erwartet. Die Analyse der experimentel-
len Ergebnisse zeigt dariiber hinaus, daf} sowohl der
eigentliche Festkorpereffekt als auch die Abkihlung
der Elektronenwechselwirkungsenergie zur dynami-
schen Polarisation beitragen. Der erste Anteil ist
aber, insbesondere bei nicht zu groflen Sattigungs-
leistungen, ausschlaggebend. Das hier benutzte Mo-
dell zur Erklirung der Festkorperpolarisation gibt
alle experimentellen Ergebnisse recht befriedigend
wieder und steht in Ubereinstimmung mit Messun-
gen der Elektronenspinrelaxationszeiten ! und der
Kernrelaxation und Spindiffusion 1.

Fir Anwendungen in der Kernphysik wird der
erreichte Vergroferungsfaktor vielfach ausreichen,
zumal er bei noch tieferen Temperaturen und star-
keren Magnetfeldern vergleichbare Grofle haben
durfte.

Ein Versuch, durch Abschrecken von Losungen
gleichméfigere Elektronenspinverteilungen im Fest-
korper und damit eine Verringerung der Austausch-
krafte zu erzielen, fithrte nicht zum Ziel. In glasarti-
gen Systemen wurden sogar noch kleinere Vergrofle-
rungsfaktoren beobachtet. Das konnte damit zusam-
menhéngen, dal} die Relaxationszeit Tg kiirzer ist
und in Glasern auch schon in Abwesenheit para-
magnetischer Zentren stirkere Kernrelaxation beob-
achtet wird.

Um starkere dynamische Polarisation zu erzeu-
gen, wird vorgeschlagen, entweder Radikale zu ver-
wenden, die sich mit ihrer Kristalltruktur in den
Gitterbau der Tragersubstanz einfiigen, oder Lo-
sungen einzufrieren, in denen chemische Bindungs-
krafte zwischen Losungsmittel- und Radikalmolekiil
wirksam sind. Man konnte vielleicht NO-Radikale
in Losungsmitteln mit OH-Gruppen verwenden, in
denen durch Untersuchungen der dynamischen Po-
larisation Wasserstoffbriicken unter Beteiligung der
freien Elektronenspins nachgewiesen worden sind 2.
In die gleiche Richtung weisen bisher nicht interpre-

2 W. MULLER-WARMUTH u. Eror OzTexiN, Mol. Phys. 17,
105 [1969].
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tierte Experimente von BORGHINI und Mitarb. 11> 23,
die in eingefrorenen Losungen von Porphyrexid in
Alkoholen unter Beimischung von wenig Wasser be-
sonders starke Protonenpolarisation fanden.

23 S, MaNGo, O.RUNOLFssoN u. M. BorGHINI, Nucl. Instrum.
& Methods, im Druck.
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Einer von uns (K.G.) dankt der Europdischen Ge-
meinschaft fiir ein zweijihriges Euratom-Stipendium
und dem Max-Planck-Institut fiir Chemie in Mainz fiir
die Moglichkeit, die Arbeit zu Ende fiithren zu konnen.
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Cosmic Ray Interactions in Paraffin and Lead

J. P. MuNDRA, D.P.BHATTACHARYYA, and P. K. SENCHAUDHURY

Department of Physics, Presidency College, Calcutta

(Z. Naturforschg. 24 a, 1541—1543 [1969] ; received 21 September 1968)

Nuclear interactions of cosmic rays under paraffin and lead have been studied by means of a
counter controlled multiplate cloud chamber. The lead plates inside the chamber served as producer
and analyser. A search has been made for the possible transition effect of nuclear interaction in
lighter elements using charged components for triggering and to compare it with a previously ob-
served apparent transition effect in graphite for neutron shower using coincidence of neutron
counters. The results show a continuous increase of nuclear interaction with increasing thickness
of paraffin absorber up to 30.4 gem—2. A similar rise is also observed under 11.3 gcm—2 of Pb.

The nuclear interaction of high energy cosmic
ray particles with condensed material has been a
subject of study by many workers using different
experimental techniques. Some experiments on this
line involve direct measurement of moderate energy
nucleons released in nuclear disintegrations. In one !
of such previous investigations 278, the simultaneous
production of at least two neutrons by nuclear inter-
action of cosmic ray particles in a producer layer
of 2 cm thick lead, was measured under various
thickness of graphite and lead as moderator. The
detection was done by two layers of B1® enriched
BF; neutron counters in coincidence. A continuous
increase of coincidence rate under lead upto 25 cm
(282 g cm™2) was observed (integral effect). If
one subtracts, however, the coincidence rate due to
the nuclear interactions in the moderator layer, it
turns out that the one related only to the interactions
in the lower-most producer layer decreases mono-
tonously (differential effect). But graphite showed
an aparent strong transition effect with a maximum
at about only 11 cm (19 gecm™2). By filtering the

Reprint requests to Prof. Dr. P. K. SEN CHAUDHURY, De-
partment of Physics, Presidency College, Calcutta 12,
India.
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nuclear-active components of cosmic radiation with
solid absorbers, similar transition effects were ob-
served by many earlier workers using emulsion tech-
niques. The transition effect in graphite in the ex-
periment refered to ! was attributed to reflection of
neutrons (albedo effect) in graphite. When the ex-
perimental results were corrected for the reflection
effect, the frequency of nuclear interactions showed
also a monotonous decrease with increasing thick-
ness of graphite absorber. But there were some un-
certainty in calculating the reflection factor indirect-
ly from the experimentally observed data on neu-
trons from Ra-Be source. The energy spectra of neu-
trons produced by cosmic rays are certainly not the
same as that of Ra-Be neutrons. Also there may be
additional complications in applying correction for
the simultaneous detection of two neutrons. As
charged particles are produced along with neutrons
in the product of nuclear interactions, it is expected
that similar results are also likely to be observed de-
tecting charged components of nuclear interactions.
The present investigation has been done to verify
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