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Zusammenfassung

Um Einkristalloberflichen trotz der geringen Zahl von nur 5 - 10'* Adsorbat-
plitzen /cm? mit 2Xe-NMR untersuchen zu kénnen, wird mittels optischen Pum-
pens an einem Gemisch aus Rb, Xe und Ny eine 1**Xe-Kernspinpolarisation von
etwa 50 % prépariert. Dadurch wird das NMR-Signal um etwa 5 Gréfenordnun-
gen gegeniiber konventionellen Experimenten mit thermischer Gleichgewichtspo-
larisation gesteigert. In dieser Arbeit wird eine Apparatur vorgestellt, bei der eine
Ultrahochvakuumkammer zur Oberflichenpréparation und -analyse, ein NMR-
Spektrometer und ein Aufbau zum optischen Pumpen so miteinander verbunden
sind, dass polarisiertes Xe iiber eine Kiihlfalle mit Hilfe des Xenondampfdrucks
durch Glasventile ohne messbaren Polarisationsverlust in die Vakuumkammer ein-
gelassen und auf dem mit Fliissigstickstoff oder Fliissighelium gekiihlten Kristall
adsorbiert werden kann. An auf einer Ir(111)-Oberflache adsorbierten Xenonmul-
tilagen konnte demonstriert werden, dass von einer Xenonschicht auf einem Kris-
tall im Ultrahochvakuum NMR-Spektren gemessen werden konnen. Bei kleinen
Signalen, die nur noch wenigen Atomlagen entsprechen, zeigen sich Abweichungen
von der Linienbreite des Xenonfestkorpers, die eventuell auf den Einfluss der Xe-
nonoberfliche zuriickzufiihren sind. Das Spektrum einer monoatomaren Schicht
konnte nicht gemessen werden, da jiingsten Berechnungen[] zufolge die Korringa-
Relaxationszeit von adsorbiertem '2Xe auf Metalloberflichen entgegen fritheren
Erwartungen nur wenige ms betrdgt und ein nichtmetallischer Kristall im Rah-
men dieser Arbeit nicht zur Verfiigung stand. Es ldsst sich allerdings zeigen, dass
selbst bei Relaxationszeiten T; > 1 s entgegen friitheren Abschéitzungenﬂ mit
natiirlichem Isotopengemisch und einer '?*Xe-Polarisation von 50 % das Signal
zu Rausch Verhéltnis von einer Monolage Xe in einem Einzelexperiment zu klein
wére, um ein Spektrum zu messen. Mit wenigen Wiederholungen und bei Verwen-
dung von angereichertem ?9Xe sollte ein Monolagensignal trotzdem zu messen
sein. Ferner wird gezeigt, dass auch von Metalloberflichen ein Monolagensignal
gemessen werden kann, wenn es gelingt, mit einem deutlich hoheren Xenonfluss
und einer bisher nicht moglichen NMR-vertraglichen Regelung der Kristalltempe-
ratur einen kontinuierlichen Austausch der schnell relaxierenden Adsorbatschicht

zu gewahrleisten.

IMANNSTADT, W., In: Sitzung O 20, Friihjahrstagung der DPG, Regensburg, 2000.
2ScumIDT, J., Doktorarbeit, Philipps—Universitit, Marburg, 1997.
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Kapitel 1
Einleitung

Die Kernspinresonanzspektroskopie, kurz NMREL ist eine in der Chemie und der
Festkorperphysik weitverbreitete Methode zur Analyse von atomaren und elek-
tronischen Strukturen und deren Dynamik. Daneben finden bildgebende NMR-
Verfahren vielfach Verwendung in der Biologie und der Medizin. In der Regel
werden die Messungen an den Atomkernen des zu untersuchenden Systems selbst
durchgefiihrt, es kommen aber auch Kerne anderer Atome zum Einsatz, die dem
System als Sonden beigefiigt werden. Zur Untersuchung von Einschlussverbindun-
gen (Clathrate) und Zeolithen [DBD91], BK92, [SHBF95, SHBGF97, BEGSH99],
die eine grofe innere Oberfléche besitzen, und fein verteilten Pulvern oder Clus-
tern [BMFV88, MV93|, KGS™94, BPK™95, [Frad9], die wiederum ein groie dufle-
re Oberfliche aufweisen, wird beispielsweise das Edelgas Xenon und von diesem
das Isotop '?Xe verwandt. Xenon eignet sich besonders gut als Sonde, da es
zum einen aufgrund seiner grofien Hiillenpolarisierbarkeit schon im physisorbier-
ten Zustand mit groflen chemischen Verschiebungen der Resonanzfrequenz iiber
einen Bereich von etwa 400 ppm [PG95] sehr empfindlich auf seine lokale Um-
gebung reagiert und zum anderen als inertes Edelgas nicht chemisch mit dem
zu untersuchenden System reagiert, das System also nicht wesentlich beeinflusst.
In jiingster Zeit kommt in zunehmendem Mafle auch hoch kernspinpolarisier-
tes, sogenanntes hyperpolarisiertes 12Xe als NMR-Sonde zum Einsatz. Mittels
optischen Pumpens an einem Gemisch aus Rubidium und Xenon wird die Kern-
spinpolarisation und damit auch das moégliche Signal zu Rausch Verhéltnis um
etwa fiinf GroBlenordnungen gegeniiber der iiblicherweise genutzten thermischen

Gleichgewichtspolarisation erhoht. Das erdffnet die Moglichkeit zur Untersuchung

INMR = Nuclear Magnetic Resonance



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

von Systemen, die vorher aufgrund der geringen Zahl an Sondenkernen fiir die
NMR nicht zugénglich waren. In der Medizin werden beispielsweise Aufnahmen
des Lungenvolumens moglich und aufgrund der Eigenschaft von Xenon, ins Blut
zu diffundieren, sind Durchblutungsmessungen z.B. des Gehirns durchfiithrbar
[TPNT97, [AB9S, WCCT98, [CS00]. In den Materialwissenschaften ermoglicht hy-
perpolarisiertes 2°Xe die Untersuchung von Systemen, deren Oberfliche deutlich
kleiner ist als die von Clathraten oder Zeolithen [RLM™91, [PBP95, ISGP™95]. Da
die hohe Kernspinpolarisation vom Xenon auch auf andere Kerne in oder auf der
Oberfldche iibertragen werden kann, lassen sich Messungen nicht nur indirekt an
der Sonde '*Xe sondern auch direkt an den systemeigenen Kernen durchfiihren
[LGS™T93, INSRT96, RAST97, BHPT98, MEFST99).

Wegen der sehr kleinen Zahl von nur 101 —10' Adsorbatplitzen stellt die Un-
tersuchung von Einkristalloberflichen eine ganz besondere Herausforderung dar.
Bislang gibt es lediglich NMR-Messungen an Alkaliadsorbaten [Fic89], bei denen
eine hohe Kernspinpolarisation auch durch optisches Pumpen oder mit Atom-
strahltechniken hergestellt und durch die Messung von optischen Photonen [AJ97,
Ja97al [Ja97b, IAFUT98, [KF01] oder 3 - Elektronen [DRPT95, [WDE™95, [EJPT96,
EAPT98, l[JKKT00] eine deutlich rauschirmere Detektion als mit der iiblichen
Hochfrequenzmessung realisiert wird. In der Oberflachenphysik und -chemie ha-
ben Einkristalloberflichen einen besonderen Stellenwert, da hier an Systemen
mit einer wohldefinierten Struktur einzelne Elementarprozesse untersucht werden
konnen. Dazu ist es allerdings notwendig, die Oberfliche entsprechend wohlde-
finiert zu préparieren. Das ist nur moglich, wenn Reinigung, Charakterisierung
und Messung im Ultrahochvakuum, d.h. bei einem Druck unter 10~ mbar, statt-
finden. Um NMR-Messungen an adsorbiertem, hyperpolarisiertem 2Xe auf Ein-
kristalloberflichen durchfiihren zu konnen, wurden im Rahmen dieser Arbeit eine
Ultrahochvakuumkammer zur Oberflachenpréaparation und -analyse, eine Polari-
sationsapparatur und ein NMR-Spektrometer zu einem Messsystem integriert
[SJ00]. Ziel war es, mittels optischen Pumpens polarisiertes Xenon moglichst
frei von Verunreinigungen und ohne Verlust an Polarisation in die Vakuumkam-
mer einzulassen, auf dem Kristall zu adsorbieren und dann von dem Kristall
im Ultrahochvakuum mit einer klassischen Hochfrequenzmessung NMR-Spektren
aufzunehmen. Die in dieser Arbeit vorgestellte Apparatur erfiillt diese Anforde-
rungen weitgehend (Kapitel |3| und . Es werden im Ultrahochvakuum aufge-
nommene NMR-Spektren von diinnen Xenonschichten auf einem Iridiumkristall

gezeigt, die nur noch aus wenigen Atomlagen bestehen (Kapitel . Da Xenon



auf vielen Metalloberflichen bereits bei Temperaturen oberhalb von 80 K ad-
sorbiert, die technisch sehr einfach mit Fliissigstickstoffkiihlung zu realisieren
sind, wurde die Apparatur fiir Metallkristalle konzipiert. Im Laufe dieser Arbeit
hat sich dann herausgestellt, dass die ?*Xe-Kernspinpolarisation aufgrund der
Korringa-Relaxation auf Metalloberflichen zu schnell zerfillt (Abschnitt [2.4.1]),
so dass noch kein NMR-Signal von einer einatomaren Schicht auf einer Ober-
fliche gemessen werden konnte. Eine Fliissigheliumkiihlung konnte zwar noch
erginzt werden, so dass die bereits erwdhnten Experimente an Xenonmultilagen
moglich wurden, dariiberhinaus war aber kein Umbau auf nichtmetallische Kris-
talle mehr moglich. Schliellich konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden,
dass auch auf langsam relaxierenden Oberflachen entgegen friitheren Erwartun-
gen [Sch97, [Hof98, JHRT98] das Signal zu Rausch Verhiltnis einer Einzelmessung
nicht ausreicht, um von einer einatomaren Xenonschicht auf einer Einkristallo-
berfliche ein NMR-Spektrum zu messen (Abschnitt [2.3). Der fehlende Faktor
zwei bis drei sollte jedoch durch Akkumulation weniger Messungen und/oder den

Einsatz von hochangereichertem 2°Xe iiberwunden werden koénnen.



Kapitel 2
Physikalische Grundlagen

Die ersten NMR-Experimente wurden bereits 1946 unabhéngig voneinander von
den Gruppen um F. Bloch [BHP46a, BHP46b, Blo46] und E. M. Purcell [PPB40,
PPT46, PTP46] durchgefiihrt. Seitdem hat sich die NMR mit der Entwicklung
vieler spezieller experimenteller Techniken und theoretischer Interpretationsmo-
delle ein breites Anwendungsspektrum in den Naturwissenschaften und der Me-
dizin erschlossen. Die folgende Einfithrung muf} sich aufgrund dieser Vielfalt auf
die fiir diese Arbeit wesentlichen Aspekte beschrdnken. Daher soll an dieser Stelle
auf das groBle Angebot an Literatur zur NMR verwiesen werden, darunter auch
eine Vielzahl von Biichern. Die hier dargestellten Aspekte lassen sich ausfiihr-
lich nachlesen in [Abr61] oder [SIi92], die einen breiten Uberblick vor allem der
NMR-Theorie liefern. Der Abschnitt zum Signal zu Rausch Verhéltnis orientiert
sich im Wesentlichen an der Darstellung in [EBWS89|. Die technischen Aspekte
werden z.B. in [FR81] ausfiihrlich dargestellt. Eine kurze Einfithrung zur NMR
findet sich in [SWS5].

2.1 Kernspinresonanzspektroskopie

In Materie (in Molekiilen oder Festkorpern) besitzt die Elektronenhiille eines
Atoms in der Regel in nullter Ordnung kein magnetisches Moment, so dass das
Gesamtmoment des Atoms gleich dem Kernmoment ist und ein von auflen an-
gelegtes Magnetfeld eine Zeeman-Aufspaltung der Kernspinunterniveaus (unter

Umstédnden modifiziert durch das elektrische Kernquadrupolmomentﬂ) zur Folge

1Da 129Xe als Spin-1/2-Kern kein Quadrupolmoment besitzt, wird auf Effekte quadrupolarer

Wechselwirkungen hier nicht eingegangen.



2.1. KERNSPINRESONANZSPEKTROSKOPIE )

hat. Bei der NMR-Spektroskopie werden die resonanten Uberginge zwischen die-
sen Zeemann-Niveaus angeregt und spektroskopiert. Ziel ist es, die Einfliisse der
den Kern umgebenden Materie auf die Resonanz zu messen. Diese konnen entwe-
der statischer Natur sein: Sowohl die magnetischen Momente der Nachbarkerne
als auch durch das dulere Magnetfeld induzierte Momente in der Elektronenhiille
beeinflussen die Zeeman-Aufspaltung und geben Auskunft {iber die rdumliche
Struktur der Materie und die chemische Struktur der Hiille. Oder sie modifizie-
ren die Dynamik des Experiments, die sich in den Relaxationszeiten und Lini-
enbreiten wiederspiegelt und so z.B. Informationen iiber Diffusionsprozesse und
in Metallen iiber die lokale elektronische Zustandsdichte der Leitungselektronen
liefert. Bei typischen Laborfeldern von einigen Tesla liegen die Resonanzfrequen-
zen im Radiofrequenzbereich, je nach Feld und Isotop zwischen einigen MHz und
einem GHz. Bei dem hier verwandten Magnetfeld von knapp 2 T liegt die Reso-
nanzfrequenz von ?Xe bei etwa 23,3 MHz. Die durch die Materie verursachten
Resonanzverschiebungen sind dagegen in der Regel nur von der Groflenordnung
einiger ppm (in paramagnetischen Systemen wie z.B. Metallen bis zu einigen %).
Angeregt wird die Resonanz direkt mit dem hochfrequenten Magnetfeld einer
Resonanzspule, in der sich die Probe befindet. Auch die Messung erfolgt zumeist
wieder mit einer solchen (oft mit derselben) Spule. Die Energie der Photonen ist
dabei mit etwa 5-107? bis 5-107% eV um mindestens zwei Gréfienordnungen klei-
ner als typische Rotationsenergien, um mindestens vier Groflenordnungen kleiner
als typische Schwingungsenergien und um mindestens sechs Grofienordnungen
kleiner als typische elektronische Anregungen in Molekiilen und Festkorpern, so
dass eine Beeinflussung des untersuchten Systems durch die Messung praktisch

ausgeschlossen werden kann.

2.1.1 Spindynamik

Das Verhalten eines Spinensembles in einem statischen Magnetfeld By und einem
Hochfrequenzfeld By wird iiblicherweise mit einem halbklassischen, fiir Spin-1/2-
Kerne wie ??Xe aber auch quantenmechanisch exakten [Fan57], Ansatz beschrie-
ben: Die Bewegungsgleichung der Kernmagnetisierung M = i/V im statischen
Feld B% lautet:

oM
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Dabei ist v das gyromagnetische Verhéltnis der Kernsorte, ji = v I; das Ge-
samtmoment des Ensembles und V' dessen Volumen. Transformiert man Glei-

chung in ein mit w rotierendes Koordinatensystem

cos(wt) — sin(wt) 0
€z, €y, €, = | sin(wt) |, cos(wt) , 0
0 0 1

und nimmt man noch das mit der Kreisfrequenz w senkrecht zu B, rotierende

Hochfrequenzfeld El = Bie€, hinzu, so erhilt man

OM P,

“ — M x~B.,, 2.2
p X YBegs (2.2)
= — w —

Beff = €4 <Bo + ;) -+ €wB1 . (23)

Im rotierenden Koordinatensystem erscheint By um den Betrag —w/~ reduziert.
Ohne él ist M in einem mit wy = —fyéo rotierenden Koordinatensystem kon-
stant, d.h. im Laborsystem prazediert M mit der Lamorfrequenz wy um EO, In
Gleichung 1aBt sich By vernachléssigen, solange w; = —vB; deutlich kleiner
ist als |wg — w| und M prizediert im Laborsystem weiterhin im Wesentlichen
unbeeindruckt von él mit wp um EO, In der Regel gilt B; < By, so dass B
erst fiir w ~ wy zu beriicksichtigen ist. In den meisten NMR-Experimenten wird
M nicht einem rotierenden, sondern einem mit w senkrecht zu By schwingenden
Hochfrequenzfeld ausgesetzt. Dieses lédsst sich zerlegen in einen mit +w und einen
mit —w rotierenden Anteil, von denen immer nur einer die Bedingung +w ~ wy
erfiillt, so dass der jeweils andere vernachléssigt werden kann.

Der Vergleich von Gleichung und Gleichung zeigt, dass M im rotie-
renden Koordinatensystem mit der Frequenz wesy = —vBesy um B. #f prazediert.
In der Resonanz bei w = wy gilt Eef F= El. M prazediert dann im rotierenden
Koordinatensystem mit w; um B, und vollfithrt im Laborsystem eine Schrau-
benbewegung, die sich aus den Prézessionen mit wy um By und mit w; um B,
zusammensetzt.

Neben dem Hochfrequenzfeld B bestimmen auch Wechselwirkungen der Kern-
spins untereinander und mit der elektronischen Hiille sowie Inhomogenitéten von
By die Dynamik des Spinensembles. In einem phénomenologischen Ansatz wer-

den diese Effekte durch die Hinzunahme zweier Relaxationszeiten beriicksichtigt:
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Die longitudinale (oder auch Spin-Gitter-) Relaxationszeit 77 beschreibt die Re-
laxation der longitudinalen Komponente der Magnetisierung M€, hin zum ther-
mischen Gleichgewichtswert Mgé, und die transversale (oder auch Spin-Spin-)
Relaxationszeit T, beschreibt den Zerfall der transversalen Komponente der Ma-
gnetisierung Mxy = M,e,+M,¢e,, deren Gleichgewichtswert null ist. T beschreibt
die Dephasierung des Spinsystems und kann hochstens so lang sein wie 77, aber
auch deutlich kiirzer. Die resultierende Bewegungsgleichung im rotierenden Ko-
ordinatensystem heifit Bloch-Gleichung [Blo46]:

OM - M,&, + Myé, (M. — Mg)é.

T - M Borr —
e T, T,

o (2.4)

Wird in Gleichung[2.4]die Dephasierung der Spins aufgrund von By-Inhomogenité-
ten beriicksichtigt, so ersetzt man {iblicherweise T, durch T,, um deutlich zu

machen, dass die Relaxation unter anderem apparativ bedingt ist.

2.1.2 Resonanzmessung

Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten, die Resonanz zu messen: mit kontinuierlich
eingestrahlter Hochfrequenz oder mit Hochfrequenzpulsen. Im ersten Fall werden
bei kleinem B; entweder die Frequenz w oder das Feld By so langsam variiert, dass
sich ein quasistatischer Wert fiir M ergibt, so dass in Gleichung OM /Ot =10
gesetzt werden kan. In der Resonanz fiihren die Priizession um By und die riick-
treibende Relaxation dazu, dass M nicht mehr parallel zu By steht. Messen 148t
sich dieser Effekt entweder iiber die Anderung der Impedanz der Resonanzspule
aufgrund der Absorption oder iiber die Spannung, die in einer zweiten Spule von
der mit wy um B% prazedierenden transversalen Magnetisierung ]\Z,By induziert
wird.

Bei der hier verwandten Apparatur wird dagegen die zweite Methode, die
Puls-NMR [Tor49], benutzt. Dabei wird das Kernspinensemble mit einem Hoch-
frequenzpuls einer Frequenz w = wy mit deutlich gréferem Hochfrequenzfeld B,
angeregt. Der Puls ist um mehrere Gréflenordungen kiirzer als die Relaxations-
zeiten T und T}, so dass die Relaxationstherme in Gleichung fiir die Dau-
er des Pulses 7y vernachléssigt werden konnen. Die Magnetisierung prézediert

wéhrend des Pulses um einen Winkel pyp = wiTyp um B: ff R él. Wird 74 F so

2Neben dieser slow adiabatic passage gibt es auch noch die Moglichkeit einer fast adiabatic

passage, auf die hier jedoch nicht weiter eingegangen wird.
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gewahlt, dass pgr = 90° betréigt, so spricht man von einem 90°-Puls. Nach dem
Puls ist B; = 0 und die weitere Spindynamik wird nur noch durch die Relaxa-
tionsterme in Gleichung beschrieben. Die um B, prazedierende transversale
Magnetisierung ]\7[xy induziert dabei in der Resonanzspule eine mit Ty bzw. T,
abfallende Spannung, den Freien Induktionszerfall oder kurz Fl[ﬂ. Der trans-
versale Relaxationsterm in Gleichung ist der einfachste mogliche Ansatz und

fithrt zu einem exponentiell abfallenden FID der Form

u(t) = UgO(t)E(t) cos(wot + Phase) , (2.5)

B(t) = eT (2.6)
©(t) ist die Sprungfunktion und markiert zusammen mit der Phase den Start
der Messung. Im allgemeinen Fall ist die fiir grofle Zeiten auf null abfallende
Einhiillende E(t) nicht unbedingt eine Exponentialfunktion. So fithrt beispiels-
weise die Dephasierung der Spins aufgrund statistisch verteilter lokaler Inho-
mogenititen, wie sie z.B. in einem pulverisierten und somit statistisch orien-
tierten Festkorper durch die Nachbarkerne verursacht werden konnen, zu einer
gauliférmigen Einhiillenden. Die Resonanzlinie erhélt man aus dem FID mit-
tels Fouriertransformation. Bei der hier verwandten Quadraturdetektion wird das
Messsignal allerdings vorher auf elektronischem Wege von wy nach wgp = wy — w
transformiert [FR81] (siche Abschnitte [3.2.3| und [2.3.1). Die niedrigere Frequenz

erleichtert die Signalverarbeitung. Bei einem exponentiell abfallenden FID ist die

Fouriertransformierte eine Lorentzkurve mit der Halbwertsbreite A = 1/ 7rT2(*>.

2.2 Hyperpolarisiertes '*Xe

Die in der Resonanzspule induzierte Spannung ist proportional zur transversalen
Magnetisierung M,, = sin(ppyp)My, wobei hier ]\7[0 = M.e, die zu Beginn des
Hochfrequenzpulses parallel zu go stehende Kernmagnetisierung sein soll. Diese
ist wiederum proportional zur Kernspinpolarisation (Vektorpolarisation) P, =
(I1,)/1. Es gilt

My =nvhIP, . (2.7)

Dabei ist n die Teilchendichte, I der Betrag des Kernspins und I, dessen Kompo-
nente parallel zu By. Fiir [ = 1/2ist P, = (my1/2 —m_1/2)/(My1/2 +m_q19) der

3FID = Free Induction Decay



2.2. HYPERPOLARISIERTES *°XE 9

relative Besetzungsunterschied der Kernspinunterniveaus. Dieser wird im thermi-
schen Gleichgewicht durch die Boltzmann-Verteilung bestimmt. Fiir Temperatu-
ren T > vhBy/2kp betragt die Gleichgewichtspolarisation

(I +1)B
PZG_V( + 1) By

- 2.8
, T, (2.8)

Fiir °Xe erhélt man mit v = —7,4 - 10" Hz/T in einem Feld von 2 T bei einer
Temperatur von 100 K einen Wert von P, = 6 - 1075, Fiir Volumenmessun-
gen an Fliissigkeiten, Gasen oder Festkdrpern sowie Messungen an grofien Ober-
fléichen fein verteilter Pulver oder Cluster ist dieser Wert ausreichend [SIi86]. Fiir
Experimente an Einkristalloberflichen wird dagegen eine Polarisation von eini-
gen % bendtigt, um ein hinreichend grofies Induktionssignal zu erhalten (siehe
Abschnitt . P, ¢ ist fiir Temperaturen oberhalb einiger mK proportional zum
Kehrwert der Temperatur. Um eine Gleichgewichtspolarisation von nur 1 % zu er-
halten, miisste die Probe somit auf 60 mK (bei grofierem Magnetfeld entsprechend
hoher) abgekiihlt werden. Das ist mit einem Kristall in einer Vakuumkammer zur
Oberflichenanalyse nicht mdglich. Da allerdings bei 1*Xe im Gas longitudinale
Relaxationszeiten T; von bis zu vier Stunde [BLM7T99] und im Festkorper bis
zu einigen Tagen [GCD7T93] zu realisieren sind, kann fiir Oberflichenexperimen-
te ein Spinensemble mit einer Polarisation fern vom thermischen Gleichgewicht
eingesetzt werden. Zur Praparation dieser sogenannte Hyperpolarisation kénnte
z.B. die hohe Gleichgewichtspolarisation bei tiefen Temperaturen genutzt wer-
den. Das bei tiefen Temperaturen polarisierte Spinensemble kann anschliefend
ohne wesentlichen Polarisationsverlust fiir den Einsatz im NMR-Experiment wie-
der erwiirmt werden. Dieses Kryoverfahren wurde bereits bei 3He und Deuterium
[Fro98] erfolgreich angewandt, aber bislang nicht bei '*Xe. Die Schwierigkeit
dieses Verfahrens liegt in der langen Relaxationszeit, die nicht nur verhindert,
dass die einmal erreichte Polarisation wieder zerfillt, sondern auch, dass die hohe
Gleichgewichtspolarisation bei tiefen Temperaturen iiberhaupt entsteht.

Ein vollkommen anderes Verfahren zur Produktion eines hyperpolarisierten
Spinensembles nutzt die Methode des optischen Pumpens [Kasb7]: Durch die
Absorption zirkular polarisierten Lichts wird Drehimpuls auf die Elektronenhiille
eines Atoms iibertragen. AnschlieBend wird der Drehimpuls durch Stéfle an den
Kernspin eines zweiten Atoms weitergegeben. Da Edelgase im Grundzustand kein
Hiillenmoment besitzen, miissen entweder ein z.B. mittels Hochfrequenzentladung

erzeugter metastabiler angeregter Zustand oder eine andere Atomsorte optisch
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Abbildung 2.1: Optisches Pumpen an 8 Rb: Rechtszirkular polarisiertes Licht mit
A = 795 nm (DI1-Linie) regt nur Uberginge mit Amp = +1 an. Stifie mit dem
Restgas (Ny oder Xe) verteilen die Atome im angeregten Zustand auf die 2F + 1
Unterniveaus. Stofle mit No quenchen die Fluoreszenz. Das Unterniveau F =

mp = 2 des Grundzustands wird angereichert.

gepumpt werden. Ersteres wird bei *He bereits erfolgreich praktiziert [CSW63),
BBET98|. Bei Xenon 148t sich zwar der metastabile Zustand 6Py in einer Hoch-
frequenzentladung erzeugen und optisch pumpen [Sch69], ein Ubertrag der Pola-
risation auf den Kernspin konnte dort allerdings noch nicht beobachtet werden.
Durch Sté8e mit optisch gepumpten Alkaliatomen lassen sich dagegen sowohl *He
als auch 'Xe effektiv kernspinpolarisieren [BCV7S8, [Gro78, [DCMT96, WH9T].
Bei '%Xe konnte z.B. mit Césium eine Polarisation von 2,5 % [LWAT98, LMCT99]
und mit dem iiblicherweise verwandten Rubidium bis zu 70 % [Rut98, RHST99)
erzeugt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei Verwendung von Rubidi-
um konstant 35 - 40 % erreicht. Das Verfahren soll im Folgenden kurz erldutert

werden.

2.2.1 Optisches Pumpen an Rubidium

Beim optischen Pumpen wird die D1-Linie von atomarem Rubidium (der Uber-
gang vom 5°S; j»-Grundzustand in den 52Py jo-Zustand) mit zirkular polarisiertem
Licht der Wellenldnge A = 794, 76 nm angeregt. Rubidium besteht im natiirlichen
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Isotopengemisch aus zwei Isotopen: Bei ¥Rb mit einem Kernspin von 5/2 sind
Ausgangs- und Endzustand in zwei Hyperfeinzustdnde mit Gesamtdrehimpuls
F =2und F = 3, bei ¥Rb mit einem Kernspin von 3/2 in F =1 und F = 2
aufgespalten. Die Aufspaltung des Grundzustands betrigt bei ®Rb etwa 3 und
bei 8"Rb etwa 7 GHz und die des angeregten Zustands ist um etwa eine GroéBen-
ordnung kleiner, so dass mit der Linienbreite eines Titan-Saphir-Lasers (siehe
Abschnitt [3.1.1)) von etwa 15 GHz alle Uberginge gleichzeitig angeregt werden
konnen. Abbildung [2.1] zeigt schematisch den Prozess des optischen Pumpens am
Beispiel des 8"Rb. Durch ein Magnetfeld von der GréBenordnung 1 mT werden die
Hyperfeinzustdnde in 2F 4 1 Zeeman-Niveaus mit mp = —F ... + F aufgespal-
ten. Zirkular polarisiertes Licht kann je nach Helizitét nur entweder Uberginge
mit Amp = +1 oder nur solche mit Amp = —1 anregen (in Abbildung
ist beispielhaft Amp = +1 dargestellt). Somit existiert ein Zeeman-Niveau des
Grundzustands mit maximalem oder minimalem mpg, aus dem heraus das Ru-
bidium nicht angeregt werden kann (in Abbildung ist das der Zustand mit
mp = F = 2). Atome, die sich in den anderen Niveaus befinden, werden dagegen
angeregt. Im angeregten Zustand kommt es durch Stéfle mit dem Restgas und
Mischen des 2Py o- mit dem *Pj3/,-Zustand zu einer Gleichverteilung der angereg-
ten Atome auf die Zeeman-Niveaus des *Py jo-Zustands. Die Abregung erfolgt mit
Amp = 0 oder %1 in alle Zeeman-Niveaus des Grundzustands, auch in den Zu-
stand aus dem heraus nicht mehr angeregt werden kann. Das fiihrt {iber die Zeit zu
einer Akkumulation von Atomen in diesem Zustand, d.h. der Gesamtdrehimpuls
des Rubidiums wird polarisiert. Theoretisch lésst sich eine Rubidium-Hiillenpo-
larisation von 100 % erreichen, praktisch wird das aber im Wesentlichen durch
folgende vier Relaxationsmechanismen verhindert: Erstens relaxiert das Rubidi-
um durch WandstoBle der Rubidiumatome. Zweitens reduziert der Spintransfer
zum Xenonkern (siche unten) die Rubidiumbhiillenpolarisation. Drittens verliert
das Rubidium noch etwa neun mal mehr Polarisation an den Bahndrehimpuls
der fiir den Spintransfer nétigen temporaren Van-der-Waals-Molekiile (siehe un-
ten) und viertens fithrt die Reabsorption von Fluoreszenzlicht dazu, dass Atome
aus dem akkumulierten Zustand heraus angeregt werden. Letzteres muss fiir die
Produktion hochster Polaristionsgrade durch die Zusgabe eines Quenchgases un-
terbunden werden. Die Molekiile des Quenchgases stellen den Rubidiumatomen
in StoBen Kanéle fiir strahlungslose Ubergénge vom angeregten in den Grundzu-
stand zur Verfiigung und unterdriicken (quenchen) so die Fluoreszenz. Als beson-

ders geeignet hat sich Stickstoff erwiesen, es quencht effektiv, ohne chemisch mit
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Abbildung 2.2: Der Spintransfer zwi-
schen der Rubidiumhiille und dem
Xenonkern erfolgt im  Druckbereich
unterhalb 500 mbar 1m  Wesentli-
chen iiber Dreikorperstiofie, in denen
kurzlebige Xenon/Rubidium-Van-der-
Waals-Molekiile entstehen (Bild aus
[HMST8J)]).

Rubidium zu reagieren. So lassen sich Rubidium-Hiillenpolarisationen von 70 -

90 % erzeugen.

2.2.2 Spintransfer

Ublicherweise befindet sich das Xenon zusammen mit dem verdiinnten Rubi-
diumgas (Partialdruck pgr, &~ 107> mbar), dem Quenchgas und eventuell noch
weiteren Komponenten{l] in einer optischen Zelle. Der Drehimpulstransfer von
der Rubidiumhiille zum Xenonkern kann in diesem Gemisch in Zwei- und in
Dreikorperstofien stattfinden. Hier wurde ausschlieBlich im Druckbereich unter
500 mbar gearbeitet, in dem der Spintransfer von den Dreikérperstéfien dominiert
wird. Unter Beteiligung eines dritten Stofpartners fiir die Impulserhaltung bil-
den dabei ein Xenon- und ein Rubidiumatom ein Van-der-Waals-Molekiil, welches
nach einer mittleren Lebensdauer 77 durch einen weiteren Stof3 wieder zerstort

wird (siehe Abbildung [2.2). Wihrend dieser Lebensdauer, die bei 100 mbar Ge-

4Vielfach wird dem Gasgemisch noch Helium beigemischt, um die Absorptionslinie des Rubi-
diums mittels Druckverbreiterung fiir eine bessere Lichtausbeute an die Linienbreite der Licht-
quelle anzupassen. Bei dem hier verwandten System (Abschnitt [3.1]) hat sich das als unnotig

erwiesen.
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samtdruck 7, ~ 1 ns betrédgt, kommt es durch die endliche Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Rubidiumvalenzelektrons am Ort des Xenonkerns zur Fermi-
Kontakt-Wechselwirkung zwischen beiden. Die magnetischen Wechselwirkungen

kénnen mit folgendem Hamiltonoperator beschrieben werden [HMS™T84]:
H=AKS +TNS +alS + gsuB§§+ gKMBEI? + gIMBéf. (2.9)

Dabei ist S der Rubidiumhiillenspin, K der Rubidiumkernspin, I der Xenon-
kernspin, gg, gx und g; deren g-Faktoren, up das Bohrsche Magneton und N
der Bahndrehimpuls des Molekiils. A, I' und a beschreiben die Stérke der je-
weiligen Wechselwirkung. Wegen A > I' > « konnen die Wechselwirkungen
einzeln storungstheoretisch behandelt werden [HMST84]. Die Wechselwirkung
zwischen K und I ist vernachléassighar klein. Die Kopplung I'NS verursacht
den bereits erwdhnten Polarisationsverlust der Rubidiumhiille an den Bahndreh-
impuls. Sind Rubidiumhiillenspin und Xenonkernspin bei der Bildung des Van-
der-Waals-Molekiils verschieden orientiert, so kommt es in einem einfachen Mo-
del unter dem Einfluss des Stéroperators oS in der Zeitentwicklung zu ei-
ner Schwebung mit der Frequenz wg = «/2h zwischen dem Anfangszustand
Ims,m;) = | +1/2,F1/2) und dem Zustand | F 1/2,+1/2). Fiir Rb/'*Xe gilt
wg = 27 - 18,5 MHz [HMS'84]. Wird das Molekiil nach einer Zeit 7, wieder
zerstort, so befindet sich der Kernspin, der vorher im Zustand |m;) = | F1/2)
war, nun mit der Wahrscheinlichkeit sin*(wg7z) im Zustand | & 1/2). Auf diesem
Weg wird Drehimpuls von der Rubidiumhiille zum Xenonkern iibertragen. Die
Xenonkernspinpolarisation kann so bei vernachlassighbarer Verlustrate durch z.B.

Wandrelaxation maximal den Wert der Rubidiumhiillenpolarisation annnehmen.

2.3 Signal zu Rausch Verhéltnis

Durch die Verwendung hochst kernspinpolarisierter Atome kann das nach einem
Hochfrequenzpuls aufgenommene Induktionssignal gegeniiber einem ausschief3lich
(durch die Boltzmann-Verteilung) thermisch polarisierten Ensemble um bis zu
fiinf Groflenordungen gesteigert werden. Es bleibt zu kléren, ob diese Steigerung

ausreicht, um mit der vorliegenden Apparatur, die in Kapitel |3 beschrieben und

®Dieses einfache Schwebungsmodell basiert auf der Annahme, dass die Zustinde |mg, m;) =
| +£1/2,F1/2) im ungestorten System entartet sind. Dabei werden alle anderen die Entartung
aufhebenden Terme in Gleichung vernachlissigt. Umfassende theoretische Betrachtungen
zum optischen Pumpen und zum Spintransfer finden sich in [HMS™84, IABET9S].
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in Kapitel |4 néher charakterisiert wird, von héchstens einer Monolage Xenon auf
einer Einkristalloberfliiche (etwa 1 cm?), d.h. von weniger als 10'® Xenonatomen,
ein hinreichendes Signal zu Rausch Verhiltnis zu bekommen. Diese Fragestel-
lung wurde bereits in [Sch97] ausfiihrlich behandelt. Das zu erwartende Signal zu
Rausch Verhiltnis einer Monolage wurde aus dem gemessenen Signal zu Rausch
Verhéltnis einer kleinen Menge hochst kernspinpolarisierten Xenongases skaliert.
Diese Ergebnisse stehen allerdings im Widerspruch zu aktuellen Messungen an
Xenongas. Aus diesem Grund wurden die Messungen aus [Sch97] erneut analy-
siert und es stellte sich heraus, dass bei der Praparation der kleinen Gasmenge
ein Fehler unterlaufen ist.

Die kleine Gasmenge in [Sch97] wurde prépariert, indem ein kleines Gasvolu-
men mehrfach in ein grofferes Volumen expandiert wurde. Auf diesem Weg soll-
te ein Xenongasdruck von 0,122 mbar erreicht werden. Dieser konnte allerdings
nicht gemessen, sondern lediglich aus dem Volumenverhéltnis bei der Expansion
bestimmt werden. Das gemessene Induktionssignal ist proportional zu der Dichte
der Xenonkerne und damit auch zum Druck in der Messzelle. Vergleicht man das
Induktionssignal der angeblichen 0,122 mbar Xenon mit den Signalen grofSerer Xe-
nonmengen, die am selben Messtag unter denselben Bedingungen aufgenommen
wurden, so zeigt sich, dass die Zelle etwa sieben bis acht mal mehr als 0,122 mbar
Xenon enthalten haben muss. Auch die in [Hof98] vorgestellten Messungen an
Kleinstmengen (angeblich bis hinunter zu Monolagen) kondensierten Xenons, bei
denen die Xenonmenge auf dem gleichen Weg prapariert wurde, zeigen keine
Proportionalitét zwischen Signal und Menge. Die iiberproportional grofien Si-
gnale bei kleinen Mengen werden dort mit einem moglichen Materialverlust bei
den groBleren Mengen erklédrt. Der Vergleich mit derselben Problematik bei den
Gasexperimenten, bei denen ein entsprechender Materialverlust bei groffen Men-
gen ausgeschlossen ist, zeigt nun aber, dass genau das Gegenteil der Fall ist: Die
kleinen Gasmengen sind deutlich grofler als angenommen. Wahrscheinlich ist die
Ursache hierfiir, dass bei den kleinen Driicken das Xenongas bei der Expansion
(z.B. wegen der hdufigen Wandkontakte in den engen Glasréhren) so langsam
aus der Messzelle herausflieft, dass ein kurzes Offnen und wieder SchlieBen der
Verbindung zwischen den beiden Volumina nicht ausreicht, um einen Druckaus-
gleich des Xenons zu erreichen. Mdéglicherweise spielt dabei der leichtere Stickstoff
(der deutlich schlechter an den Glaswénden haftet), der bei diesen Experimenten
dem Xenon im Verhéltnis eins zu eins beigemischt war, eine wesentliche Rolle. Er

stromt eventuell schneller aus und bewirkt somit bereits einen Druckausgleich, so
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dass das Ausstromen des Xenons dann nicht mehr durch eine Druckdifferenz ge-
trieben wird, sondern nur noch rein diffusiv stattfindet. Diese Problematik macht
es notwendig, das von einer Monolage Xenon zu erwartende Signal zu Rausch
Verhiltnis erneut zu bestimmen, diesmal aus Messungen mit deutlich héheren

Gasdriicken bei denen die Gasmenge sicher angegeben werden kann.

2.3.1 Die Signalamplitude

Das Induktionssignal einer Kernresonanzlinie ist eine entsprechend der Depha-
sierung der Spins mit der Zeit abfallende harmonische Schwingung und lasst sich
ganz allgemein beschreiben als das Produkt einer Sinus- oder Kosinusfunktion
und einer Einhiillenden E(¢) mit E(0) = 1 und £ — 0 fir t — oo. Wird wie
bei der hier verwandten Apparatur mit Quadraturdetektion gearbeitet, so erhélt
man zwei ansonsten identische Signale, bei denen lediglich die Phase der har-
monischen Schwingung um einen Faktor 7/2 gegeneinander verschoben ist. Die
beiden Signale lassen sich als Real- und Imaginérteil eines komplexen Signals

interpretieren:
s(t) = SpO(t)E(t) (cos(wgt) + isin(wgt)) . (2.10)

Die Funktion ©(t) ist die Sprungfunktion. Das Signal beginnt bei ¢ = 0 mit der
Anfangsamplitude Sy. Diese ist abhéngig von der Geometrie der Induktionsspule
bzw. der Verteilung der Probenkerne in dieser sowie vom Gesamtverstirkungs-
faktor des Messsystems. Dariiberhinaus ist Sy proportional zum magnetischen
Gesamtmoment des Kernensembles, dem Produkt aus Magnetisierung und Teil-

chenzahl. Da die Magnetisierung wiederum proportional zur Polarisation ist, gilt

S()O(P'Nxe. (211)

Das Induktionssignal wird mit Hilfe der diskreten Fouriertransformation von der
Zeit- in die Frequenzdoméne transformiert, um es hinsichtlich seiner spektralen
Anteile zu analysieren und weil das Signal zu Rausch Verhétnis in der Frequenz-
domiine (bei ausreichend schnell gewiihlter Abtastrate, sieche Abschnitt un-
abhéngig ist von der Bandbreite des Rauschens, wahrend sich in der Zeitdoméne
alle spektralen Anteile des Rauschens iiberlagern, so dass dort das Signal zu

Rausch Verhéltnis umso schlechter ist, je grofler die Bandbreite gewéhlt wird.
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Die Transformationsformel lautet

S(h) = MZ e (2.12)

fo= o2 (2.13)

[ = %...M—l.
2

vg ist die Abtastfrequenz ( Samplmgmte ) der zeitdiskreten Messung. Die Signal-

amplitude in der Frequenzdoméne S, der Realteil von S(fg) (wobei fr = wgr/2),
ist gerade das Produkt aus Mittelwert der Einhiillenden E(t) und Sp:

T

S So
Sy = = — E t E(t)dt . 2.14
=R = 3 3 Bl = 32 [E (214
0
Die Beobachtungsdauer Ts ist die Léange des Zeitintervalls, iiber das das Induk-
tionssignal aufgezeichnet wird.
Fiir den einfachen Fall eines exponentiell abfallenden freien Induktionszerfalls,

E(t) = exp(—t/T, ), hat die Resonanzlinie die Form einer Lorentzkurve:

[e.9]

RS(F) = R( / s(t)e! dt ) (2.15)
T*
— — So/T o (2.16)
(1/T3)" + 4m* (f = [r)
Die Signalamplitude bei diskreter Fouriertransformation betrigt dann
_ _ So —TB/T;
Sy = R(S(w) =713 (1- ) (2.17)
PNx, Tpn

Dabei ist A = 1/7T,, die Halbwertsbreite der Lorentzkurve, ein Maf fiir die
Linienbreite der Resonanzlinie. Aus den oben bereits erwithnten Messungenf| an

6Die Zahlenwerte in den Gleichungen [2.19] [2.29] [2.34] [2.41] und [2.42| beziehen sich auf
Gasmessungen, die mit dem LeCroy-Oszilloskop mit 1 MQ-Kopplung durchgefiihrt wurden.

Bei 50 Q2-Kopplung halbieren sich sowohl die Signal- als auch die Rauschamplitude, da der
Empfinger bereits am Ausgang mit 50 €2 abgeschlossen ist. Beim Vergleich mit Messungen mit
der FAST-Messkarte muss der Verstidrkungsfaktor des zusétzlichen Vorverstérkers beriicksich-

tigt werden.
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2,35 mbar Xenongasﬂ mit einer Kernspinpolarisation von 0,39 konnte die Propor-
tionalitdtskonstante fiir die hier verwandte Apparatur ermittelt werden. Wahlt
man die Beobachtungsdauer groB genug, T > 47T, , dann kann man den Expo-

nentialterm in Gleichung [2.18| vernachléissigen. Damit gilt fiir diese Apparatur

kHz ms Nx.
=1,2 R —
= L2mV o o

(2.19)

Dabei ist Nx. die Gesamtzahl der Xenonatome im natiirlichen Isotopengemischm.

2.3.2 Die Rauschamplitude

Als Maf fiir die Rauschamplitude gilt sowohl in der Zeit- als auch in der Fre-
quenzdoméne die Wurzel aus der mittleren quadratischen Rauschamplitude, das
sogenannte RMS-Rauschenf’] Ein wesentlicher Bestandteilen ist das thermische
Rauschen der ohmschen Widerstdnde des Messystems, wobei die Resonanzspu-
le hierbei den grofiten Anteil liefern sollte. Die spektrale Dichte dieses weiflen
Rauschens betrigt konstant np = /4kgT R, wobei R der Widerstand, T die
Temperatur und kg die Boltzmannkonstante ist. Das Rauschen im Zeitbereich

ergibt sich hieraus zu

Ny = \//Oo n2U(f) df ~ \/ApTR O , (2.20)
0

wobei U(f) die Ubertragungsfunktion und §f die diese annihernde Bandbreiteﬂ
des Ubertragungssystems ist. Das letztendlich gemessene Rauschen ergibt sich
dann iiber die Gesamtverstarkung des Messsystems. Zu diesem thermischen Rau-
schen kommt noch das Verstédrkerrauschen vor allem des ersten Vorverstérkers,
der im vorliegenden Fall allerdings mit einer Rauschzahl von F' < 1,4 rauscharm
ist. Daneben kann der Untergrund des NMR-Signals durch in der Resonanzspule
und im Messsystem eingefangene Storsignale erhoht werden. Auch wenn diese

nicht immer vom echten Rauschen unterschieden werden konnen, verhalten sie

72,35 mbar Xenon in der Nachweiszelle entsprechen 7 - 1016 Xenonatomen in der Resonanz-
spule. Die Zahl der Xenonatome bezieht sich immer auf Xenon im natiirlichen Isotopengemisch,
d.h. bei 5-10'* Xenonatomen (etwa eine Monolage auf 1 cm?) hat man 1,3-10'* Atome '??Xe.

8RMS = root mean square

9Bei der Quadraturdetektion wird die hochfrequente Bandbreite des Ubertragungssystems

[fur —6f/2, fur + 0f/2] in eine niederfrequente Bandbreite [—4 f/2, +4 f /2] transformiert.
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sich doch nicht vollkommen statistisch. Die folgenden Uberlegungen gelten al-
lerdings exakt nur fiir wirklich statistisches Rauschen. Der Untergrund durch
Storsignale sollte jedoch sowieso so weit minimiert werden, dass das thermische
Rauschen des auf 50 €2 abgeglichenen Messkopfs den Untergrund dominierﬂ.
Dieses ist bei der vorliegenden Apparatur der Fall, wenn die bekannten Storsi-
gnalquellen im Labor fiir die NMR-Messung abgeschaltet werden (siehe Abschnitt
. Beriicksichtigt man neben dem thermischen Rauschen der ohmschen Wi-
dersténde den Verstarkungsfaktor des Messsystems v und das Verstarkerrauschen
des ersten Vorverstéirkers, so wird aus Gleichung das RMS-Rauschen in der
Zeitdoménd]

N, = o\/AFkgTRéf (2.21)
= /of. (2.22)

Die Rauschamplitude ist proportional zur Wurzel der Bandbreite mit einem Pro-
portionalitatsfaktor ¢ = v/4FkgTR.

Um das RMS-Rauschen in der Frequenzdoméne zu ermitteln, wird zuerst der
Spezialfall betrachtet, bei dem die Bandbreite § f gleich der Abtastfrequenz vy ist,
mit der das Zeitsignal aufgenommen wurde. In diesem Fall sind alle Zeitkanéle
statistisch voneinander unabhéngig und zu einem Punkt in der Frequenzdoméne
tragen auch nur die Rauschanteile bei, die tatséchlich diese Frequenz haben.
Dann ist die Rauschamplitude bei diskreter Fouriertransformation gleich dem
Mittelwert des Rauschsignals in der Zeitdoméne. Mit M = vgTp und 0f = vg

Der ohmsche Widerstand der Resonanzspule ist zwar deutlich kleiner als 50 €2, durch die
Anpassung des Messkopfs an den Wellenwiderstand der Kabel wird dieser jedoch auf 50 €2 trans-
formiert. Das Signal zu Rausch Verhéltnis am Ausgang des Messkopfs wird dadurch nicht beein-
flusst, da das Messsignal gleichermaflien transformiert wird. Gegeniiber nachfolgenden Rausch-
quellen wird das Signal sogar erhoht, so dass die Resonanzanpassung das Signal zu Rausch

Verhiltnis effektiv verbessert.
"Da der Messkopf auf 50 Q abgeglichen wird und alle folgenden Widerstinde im Ubertra-
gungssystem deutlich kleiner sein sollten, sollte hier R = 50 ) betragen.
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erhilt man™)

M-1

N; = %;N(t) (2.23)

VM c\/5f (2.24)
1

=|-

— ¢ (2.25)

Nl
Wihlt man die Abtastrate v, > § f, dann sind die Zeitkanéle des Rauschens nicht
mehr alle statistisch voneinander unabhéngig, die zuséatzlichen Zeitkanile enthal-
ten keine neuen Rauschanteile, sondern tasten lediglich das bereits bei vg = § f
vollsténdig vorhandene Rauschen feiner ab. Damit wird die Summe in Gleichung
[2.23] proportional zu vg und der Mittelwert bleibt der gleiche wie fiir vg = §f.
Gleichung gilt also allgemein fiir vg > df.

Fiir vg < 6 f konnen nicht mehr alle Rauschanteile mit der korrekten Frequenz
gemessen werden: Anteile mit f > vg/2 erscheinen aufgrund der zu langsamen
Abtastung bei der Frequenz vg/2 — f und iiberlagern die ,echten® Anteile der
Frequenz vg/2 — f. Das Rauschen bei dieser Frequenz steigt mit der Wurzel der
iiberlagerten Anteile. Aus diesem Grund ist es nicht sinnvoll, mit einer Abtastrate
zu arbeiten, die kleiner ist als die Bandbreite des Messsystems. Dieser Fall wird
deshalb nicht weiter diskutiert.

Fiir das Signal zu Rausch Verhéltnis gilt, wenn man Gleichung und Glei-
chung zusammenfasst,

PNXe

S¢/N
f/fOCA\/TB

(1—e"5m2) . (2.26)

Das Signal zu Rausch Verhiltnis ist demnach eine Funktion der Beobachtungs-
dauer. Es steigt von Sy/N¢(Tp = 0) = 0 bis auf einen Maximalwert bei T ~

1,26 T, , um dann mit S;/N; — 0 fiir Tp — oo monoton wieder abzufallen.

12Es ist zu beachten, dass Gleichung fiir einen mittels Quadraturdetektion gewonnenen
FID berechnet ist, der also aus Real- und Imaginérteil besteht. Fiir einen rein reellen FID
erhélt man einen zusétzlichen, frequenzabhéngigen Faktor, mit dem die Standardabweichung
der Kosinusfunktion des Fourierintegrals beriicksichtigt wird und der fiir Frequenzen grofler
1/Tg, d.h. ab dem dritten Frequenzpunkt, sehr schnell gegen 1/ V2 konvergiert.
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2.3.3 Angepasste GGewichtung

Um zum einen ein von der Beobachtunsdauer unabhéngiges und zum anderen
ein optimales, d.h. maximales Signal zu Rausch Verhéltnis zu erhalten, wird das
gemessene Zeitsignal vor der Fouriertransformation mit einer Gewichtsfunktion
multipliziert, die fiir grofle Zeiten gegen null geht. Damit wird erreicht, dass ab ei-
ner Mindestbeobachtungsdauer das immer schlechter werdende Signal zu Rausch
Verhéltnis bei groflen Zeiten nicht mehr zum Signal zu Rausch Verhéltnis in der
Frequenzdoméne beitriagt. Dieses wird gerade dann optimal, wenn die Gewichts-
funktion mit der Einhiillenden des FIDs {ibereinstimmt, d.h. wenn jeder Punkt im
Zeitsignal entsprechend seinem Signal zu Rausch Verhéltnis zum Frequenzsignal
beitragt [EBW89]. Man bezeichnet dieses als angepasste Gewichtung.

Handelt es sich bei dem FID um den oben bereits diskutierten exponentiellen
Zerfall, so bleibt die Einhiillende auch nach der Gewichtung ein exponentieller

Zerfall, allerdings mit der halben Zeitkonstante, 7, — 7T, /2. Dann wird aus

Gleichung und

_ _ So T, __—2TR/T,
Spa = R(SUn) = 70 (1-e ) (2.27)
PNy, Ty
X A (1—e 2573 . (2.28)

In diesem Fall reicht schon T > 275, um den Exponentialterm vernachlissigen
zu kénnen und man erhélt aus den Xenongasmessungen (siche oben) fiir die hier

verwandte Apparatur

kHz ms Nx.
W =6, V— _— =" P]|. 2.2
Spa = 6,5 mV == 7 Jo5 (2.29)

Aus Gleichung [2.29] oder [2.19] l4sst sich nicht nur ein erwartetes Signal vorher-
sagen, sondern auch aus einem gemessenen Signal das Produkt aus Polarisation
und Teilchenzahl P - Nx. und somit bei bekannter Polarisation die Zahl der Xe-

nonatome im Bereich der Hochfrequenzspule ermitteln.
Durch die Gewichtsfunktion g(t) wird aus Gleichung und [EBW89

Nfa = N(t)g(t) (2.30)

- \/CT_B\/TLB/O ) dt (2.31)
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Fiir g(t) = exp(—t/T,) erhiilt man

T .
Nia = — /=2 \V1—e2Ts/T; (2.32)

Ts V 2

c N
= ——— V1 —e ™A, 2.33

TB V 2T A ( )

Aus den in Abschnitt vorgestellten Experimenten konnte ¢ fiir das Mess-

system mit dem Messkopf an der Vakuumkammer, so wie es in Abschnitt
beschrieben ist, ermittelt werden. Fiir T > 2T, wird damit aus Gleichung m

vkHz ms
VA Tp|
Aus Gleichung [2.27] und [2.32] folgt das Signal zu Rausch Verhiltnis in der Fre-

quenzdoméne bei angepasster Gewichtung eines exponentiell abfallenden FIDs:

Sy [Ty :
Sta/Nfa = 70 72 V11— e 2T6/T (2.35)
o DNxe T Tamoma (2.36)
VA

Das Signal zu Rausch Verhéltnis ist damit tatséichlich unabhéngig von der Beob-

Njo=0,15 mV

(2.34)

achtungsdauer, wenn T > 27T, gewihlt wird. In diesem Fall erhilt man aus den
Gleichungen und fiir die hier verwandte Apparatur

vVkHz Nx. P
\/Z 1015

Ein weiterer Vorteil der angepassten Gewichtung liegt darin, dass das Signal zu

Sta/Npa=4,3 (2.37)

Rausch Verhaltnis nur noch mit der Wurzel der Linienbreite kleiner wird. Ohne
Gewichtung ist Sy/Ny o< 1/A.

2.3.4 Signale unterschiedlicher Linienform

Bei beliebiger Form der Resonanzlinie, d.h. bei einer beliebigen Einhiillenden
des FIDs E(t), lasst sich das Produkt aus Polarisation und Teilchenzahl P - Ny,
durch den Vergleich der Anfangsamplitude des FIDs Sy mit der Anfangsamplitude

der Referenzmessung ermitteln. S; ldasst sich dabei zum einen direkt aus dem
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Zeitsignal gewinnen oder aber auch aus dem Integral der Resonanzlinie in der

Frequenzdoméne. Es gilt ndmlich ganz allgemein
Si= [ RS (239)

Letzteres hat den Vorteil, dass in der Regel das Signal zu Rausch Verhéltnis
in der Frequenzdoméne gréfler und deshalb Sy auch noch bei entsprechend klei-
nen Signalen zu ermitteln ist. Ist die Linienform bekannt, so kann Sy auch aus
Signalhche und -breite gewonnen werden, wenn das Integral in Gleichung [2.38
analytisch zu l6sen ist. Fiir eine Lorentzlinie, d.h. fiir eine Einhiillende der Form
E(t) = exp(—t/Ty), gilt z.B.

_ S54T5

S
0 T

= WSfTBA . (239)

Ist die Resonanzlinie dagegen gaufférmig, dann hat der FID die Form E(t) =

exp(—t2/2T,?) und man erhilt den Zusammenhang

Sp = \/E 5le _ \for S;TpA . (2.40)
w15

Bei der GauBlinie gilt weiterhin A = 1/77T},, wobei allerdings A nicht mehr wie
bei der Lorentzlinie gleich der Halbwertsbreite (der vollen Linienbreite bei Sy/2),
sondern gleich der vollen Linienbreite bei Sy /+/e ist. Fiir die Signalamplitude einer
GaufBlinie in der Frequenzdoméne gilt, wenn man Gleichung und Gleichung
2.40|unter Beriicksichtigung von Gleichung[2.29|gleichsetzt, fiir die hier verwandte
Apparatur

7w kHz ms Nx.
Sra=6,5mV /- — —
I "YV2 A T, 10

(2.41)

Gewichtet man die Spektren der Messungen aus statt mit einem exponen-
tiellen mit einem gaufBiférmigen Zerfall, so erhédlt man fiir die hier verwandte

Apparatur

vkHz ms
VA Tg|

Fiir das Signal zu Rausch Verhéltnis ergibt sich dann wieder exakt Gleichung

237

Njq=0,19 mV (2.42)




2.3. SIGNAL ZU RAUSCH VERHALTNIS 23

2.3.5 Oberflachensignale

Bei einer realistischen Polarisation von P = 0,5 ist nach Gleichung fiir die
Menge von 5-10* Xenonatomen im natiirlichen Isotopengemisch, also etwa einer
Monolage Xenon auf einer 1 cm? grofien Einkristalloberfliche [Sch90], mit der
fiir den Xenonfestkoérper typischen Linienbreitdﬂ von etwa 0,3 kHz ein Signal
zu Rausch Verhéltnis von 2,0 zu erwarten. Fiir eine Oberflichenschicht Xenon
ist nach Abschnitt mit einer Linienbreite A < 270 Hz und daraus folgend
einem Signal zu Rausch Verhéltnis > 2,1 zu rechnen®. Es bleibt zu kléren, ob
sich ein solches Signal iiberhaupt vom Rauschen abhebt und ob es eindeutig als
NMR-Signal identifiziert werden kann.

In Abbildung ist das aus einer Simulation gewonnene Signal zu Rausch
Verhéltnis in der Frequenzdoméne fiir verschiedene in der Zeitdoméne eingesetz-
te Signal zu Rausch Verhéltnisse dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die angepasste Gewichtung das Signal zu Rausch Verhiltnis auch subjektiv er-
heblich verbessert. Allerdings zeigen das linke obere und das rechte untere Spek-
trum, dass das rechnerisch identisch ermittelte Signal zu Rausch Verhéltnis eines
gewichteten und eines ungewichteten Spektrums nicht miteinander vergleichbar
sind. Wihrend in diesem Beispiel ohne Gewichtung ein rechnerisches Signal zu
Rausch Verhéltnis von zwei noch ausreicht, um das Signal deutlich zu erkennen,
ist bei demselben Signal zu Rausch Verhéltnis bei angepasster Gewichtung kein
Signal mehr zu sehen. Tatsdchlich hdngt der subjektive Eindruck ohne (oder bei
nicht angepasster) Gewichtung von dem Verhiltnis zwischen T, und Ty (oder
T, und der Linge der Gewichtsfunktion) bzw. von der Zahl der unabhingigen
Rauschkanéle unter der Resonanzlinie ab. Bei angepasster Gewichtung ist diese
(genauso wie das Verhéltnis zwischen T, und der Linge der Gewichtsfunktion)
immer eins, so dass das Signal zu Rausch Verhéltnis bei angepasster Gewichtung
ganz allgemein als Ma$ fiir die Erkennbarkeit eines Signals dienen kann. Ohne Ge-
wichtung ist dagegen in Abbildung die Zahl der unabhéngigen Rauschkanile

unter der Resonanzlinie (wegen T = 100 ms > T, = 0,5 ms) viel grofer als

13Nach [YN63] hat der polykristalline Xenonfestkorper, bei dem alle Kristallorientierungen
zum Magnetfeld gleichermaflen vorhanden sind, aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung der
Xenonkernspins eine gaufiférmige Resonanzlinie. Die Resonanz einer Oberflichenschicht Xenon
sollte dagegen nach [Sch97] weder eine Lorentz- noch eine GauBlkurve sein, sondern eine von
der Orientierung zum Magnetfeld abhéngige deutlich komplexere Linienform aufweisen. Zur
Vereinfachung soll hier trotzdem weiterhin die Giiltigkeit von Gleichung [2.37] angenommen

werden.
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Abbildung 2.3: Signal zu Rausch Verhdltnis am Beispiel simulierter FIDs
mit exponentiellem Zerfall der Linge Ty, = 0,5 ms bei einer Beob-

achtungsdaver von Tp = 100 ms, entsprechend der Definition S/N =

Signalamplitude / \/ Rauschamplitude?, links ohne Gewichtung und rechts mit
angepasster Gewichtung. Die jeweils nebeneinander stehenden Spektren gehoren

zum selben Zeitsignal, dessen Signal zu Rausch Verhdltnis links angegeben ist.
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eins, so dass sich trotz deutlich erkennbarem Signal im linken oberen Spektrum
rein rechnerisch nur ein Signal zu Rausch Verhéltnis von zwei ergibt.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass das Signal zu Rausch Verhaltnis
hier definiert ist als

Stignalamplitude
S/N = S/Nparg = —2 P

\/ Rauschamplitude?

In der Literatur findet sich daneben hiufig die Definition
Stgnalamplitude

S/Npp = 2,5 .
/Nep Rauschamplitudespitzeo Spitze

Dabei gilt
S/NRMS ~ 2 S/Npp .

Der Vergleich der angepasst gewichteten Spektren in Abbildung (rechte Spal-
te) zeigt nun, dass ein Signal zu Rausch Verhéltnis von vier zwar ausreicht, um
ein bekanntes Signal zu erkennen, dass zum Auffinden eines Signals mit unbe-
kannter Resonanzfrequenz allerdings mindestens ein Signal zu Rausch Verhéltnis
von sechs notwendig ist. Das von einer Monolage Xenon zu erwartende Signal
zu Rausch Verhiltnis von zwei liegt somit klar unter der Nachweisgrenze. Der
Nachweis von 10 % einer Monolage ist in einem Einzelexperiment im Gegensatz
zu den in [Sch97] geduBerten Erwartungen nicht einmal dann méglich, wenn man
das natiirliche Xenongemisch durch hochangereichertes 12Xe ersetzt. Mit dem
zur Verfiigung stehenden auf etwa 70 % angereicherten '?°Xe ist ein fast drei-
mal grofleres Signal zu Rausch Verhiltnis zu erwarten. Eine komplette Monolage
sollte damit auch im Einzelexperiment zu messen sein. Die fiir eine sparsame
Verwendung des angereicherten Xenons benotigten Anschliisse an der Polarisati-
onsapparatur (Abschnitt standen im Rahmen dieser Arbeit allerdings noch
nicht zur Verfiigung, sind aber inzwischen fertiggestellt, so dass an dieser Stelle
auf nachfolgende Arbeiten verwiesen werden kann [Ger(2]. Dariiberhinaus bietet
die Summation gleich gemessener Spektren eine weitere Moglichkeit, das Signal
zu Rausch Verhaltnis zu verbessern. Addiert man n Spektren bzw. deren FIDs,
so erhoht sich das Signal zu Rausch Verhéltnis um den Faktor y/n.

2.4 Spin-Gitter-Relaxation

Die Spin-Gitter-Relaxation T} ist nicht nur eine Messgréfie der NMR, die Infor-

mationen iiber das untersuchte System liefern kann, sie beeinflusst dariiberhinaus
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ganz wesentlich die Durchfiihrbarkeit der Experimente. Bei der iiblichen Verwen-
dung eines thermisch polarisierten Kernspinensembles fiihrt ein grofies 77 dazu,
dass sich die Magnetisierung nach einem Hochfrequenzpuls nur langsam wieder
aufbaut, so dass eine lange Wartezeit benétigt wird, bevor eine Messung wie-
derholt werden kann. Um zur Verbesserung des Signal zu Rausch Verhéltnisses
viele Spektren in kurzer Zeit messen und aufaddieren zu kénnen, wird 77 deshalb
héufig durch die Zugabe paramagnetischer Substanzen auf wenige Sekunden oder
sogar Millisekunden reduziert. Bei einem hochst kernspinpolarisierten Ensemble
dagegen fiihrt ein kurzes 77 zu einem schnellen Zerfall der Hyperpolarisation. T}
begrenzt somit den fiir eine Messung zur Verfiigung stehenden Zeitraum nach
Praparation der Hyperpolarisation und sollte deshalb moglichst lang sein. Fiir
Oberflachenexperimente sind dabei drei Phasen des Experiments zu unterschei-

den:

Die Aufbewahrung des polarisierten Xenongases oder -festkorpers, die dabei
auftretenden Polarisationsverluste und die Moglichkeiten, diese zu minimieren
wurden bereits vielfach untersucht [DCH95, BLM™99, BLM™00, MBST01]. Da-
bei wurden im Gas Relaxationszeiten bis zu vier Stunden [BLMT99] und im
Festkorper bei 4 K sogar von einigen Tagen [GCD™93|, bei 77 K zumindest noch
von 3 Std. [CBGT90], erreicht. In der hier verwandten Apparatur ist die longitu-
dinale Relaxation mit 7% ganifane =~ 20 min bei 77 K (siehe Abschnitt zwar

deutlich schneller, aber immer noch langsam genug.

Die Oberflichenexperimente finden im Ultrahochvakuum statt. Um einen po-
larisationsverlustfreien Einlass des Xenons in die Vakuumkammer zu erméglichen,

wurde im Rahmen dieser Arbeit eine spezielle Glasapparatur entwickelt (siehe

Abschnitt [3.4).

Schlielich begrenzt die Relaxation des adsorbierten Xenons auf der Ober-
flache den zur Belegung bis zum Hochfrequenzpuls verfiigharen Zeitrahmen. Geht
man davon aus, dass unter iiblichen Bedingungen fiir die Belegung einige Sekun-
den benotigt werden, so ist ein NMR-Experiment mit hyperpolarisiertem Xenon
bei T} < 1 s beispielsweise nur noch mit speziellen Verfahren (sieche Abschnitt
6.3) moglich.

T1 wird durch verschiedenste Einfliisse bestimmt, von denen die fiir diese

Arbeit relevanten hier kurz vorgestellt werden sollen.
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2.4.1 Korringa-Relaxation

Die magnetische Wechselwirkung eines Kernspins Kl mit einem Elektron mit
Bahndrehimpuls KL und Spin 1S wird beschrieben durch den Operator [Abr61]

H1 = —’}/]hfge N (243)
5 HokB L _ S (SF)
B - -B- (rg S+ =3 wSé(F) (2.44)

Dabei ist y; das gyromagnetische Verhéltnis des Kerns, up = 7.h/2 das bohrsche
Magneton und 7 = 77 — 7, die Relativkoordinate zwischen Kern und Elektron.
B, ist das vom Elektron erzeugte Magnetfeld am Kernort. Elektronen mit [ # 0
besitzen keine Aufenthaltwahrscheinlichkeit am Kernort, so dass der letzte Term
keinen Beitrag liefert. Fiir s-Elektronen mit [ = 0 ist dagegen der Erwartungswert
der ersten drei Terme gleich null, so dass nur der letzte Term zu beriicksichtigen
ist. In Metallen wird die Wechselwirkung in der Regel durch diesen als Fermi-
Kontakt-Wechselwirkung bezeichneten Term dominiert. Geht man davon aus,
dass im Metall im Bereich der Fermi-Kante Er fiir ein s-Elektron im Zustand
|k, T) ein freier Zustand fast gleicher Energie |k’ |) zur Verfiigung steht, dann
lasst sich die Wahrscheinlichkeit fiir einen Spinflip zwischen Elektron und Kern

iiber Fermis Goldene Regel berechnen:

w11 11) = 2710, 1L K LBy ~ i) (245)

Durch Multiplikation mit den Zustandsdichten der Anfangs- und Endzustdnde
p(E) und p(E’) und den Wahrscheinlichkeiten, dass diese besetzt bzw. frei sind
(f(E)und 1 — f(E'), wobei f(F) die Fermi-Verteilung ist) und Integration iiber
alle Zustdnde erhdlt man die Gesamtwahrscheinlichkeit W (1|—]1) eines Spin-
flips. Dabei wird benutzt, dass fiir iibliche Temperaturen 7' < Er/kp die Fermi-
kante sehr scharfist, so dass F ~ E'und f(E)(1—f(F)) = kgTé(E— Er) gesetzt
werden kann. Da ein Spinflip sowohl einen Kern im Zustand | T) vernichtet als

auch einen im Zustand | |) erzeugt, gilt fiir die resultierende Korringa-Relaxation

1
T

wobei LDOS(Er) = |p(T7 = O)\Qp(Ep) die lokale Zustandsdichte der Elektronen
am Kernort an der Fermikante ist.

W(Tl=1T) = — uo%ﬁ7i3 LDOS?*(Ep) kgT , (2.46)
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Abbildung 2.4: Rechts: Longitudinale Relazationszeiten von 2°Xe, das zusam-
men mit Platinclustern in den Hohlriumen eines NaY-Zeolithen gefangen ist,
gemessen in der Gruppe von A. Pines [BPK™95] (an konventionell thermisch po-
larisiertem 2°Xe) am 1200 ppm gegeniiber der Gasresonanz verschobenen Peak

der Resonanzlinie (links).

Zu Beginn dieser Arbeit standen fiir die lokale Zustandsdichte am Ort eines
auf einer Metalloberflache adsorbierten Xenonkerns keine Werte zur Verfiigung.
Lediglich ein Experiment war bekannt, bei dem die Spin-Gitter-Relaxation von
129X e gemessen worden war, das zusammen mit Platinclustern in den Hohlen ei-
nes Zeolithen eingesperrt war [BPK™95]. Dabei zeigte 1/T fiir den mit 1200 ppm
am weitesten gegeniiber der Gasresonanz verschobenen Peak der insgesamt et-
wa 1300 ppm breiten Resonanzlinie im Bereich unterhalb 125 K eine Proportio-
nalitdt zur Temperatur, die auf Korringa-Relaxation hinweist (siche Abbildung
. Diese wurde mit der Adsorption der Xenonatome auf den Platinclustern
interpretiert. Bei T" = 100 K wurde eine Relaxationszeit von 14 ms gemessen.
Da sich die Situation in einem Zeolithen (in dem es in der Regel paramagneti-
sche Zentren gibt, die unter Umsténden auch eine Relaxation proportional zur
Temperatur erzeugen konnen [Hof98|) auf einem Cluster (welcher Facetten ver-
schiedenster Orientierung aufweist) allerdings grundlegend von der Adsorption
auf einer Einkristalloberfliche unterscheidet, war nicht unbedingt davon auszu-
gehen, dass sich diese Ergebnisse auf Einkristalloberflichen {ibertragen lassen.
Zur Abschitzung der erwarteten Relaxationszeit wurden daher auch die Erfah-
rungen mit dem weitaus reaktiveren Element Lithium herangezogen, welches auf

metallischen Einkristalloberflachen bei Temperaturen um die 80 K Relaxations-
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zeiten von T} = 4 — 10 s aufweist [Ebi94), [Kaa94 [Arn96], so dass fiir das inerte
Edelgas Xenon im gleichen Temperaturbereich von 77 > 4 s ausgegangen wurde.
Dabei wurde allerdings nicht beriicksichtigt, dass die gréflere Kernladungszahl
des Xenons die geringere Reaktivitdt mehr als kompensieren kann. Seit kurzem
gibt es ab-initio-Berechnungen der lokalen Zustandsdichte von auf Platin, Sil-
ber und mit einer Atomlage Césium beschichtetem Platin adsorbiertem Xenon
mit Methoden der Dichtefunktionaltheorie [Man00]. Abbildung[2.5zeigt, dass die
lokale Zustandsdichte an der Fermikante zwar klein ist gegen die sonstige loka-
le Zustandsdichte, die in Tabelle zusammengestellten Werte fiir LDOS(Er)
und die daraus mit Gleichung berechneten Relaxationszeiten zeigen jedoch,
dass selbst dieser kleine Bruchteil der Zustandsdichte ausreicht, um Relaxations-
zeiten im Bereich von ms zu bewirken. Diese Ergebnisse weisen darauf hin, dass
die in [BPKT95] gemessenen 10 - 20 ms durchaus die Korringa-Relaxation auf-
grund der Adsorption auf einem Metall wiedergeben und dass auf metallischen

Einkristalloberflachen mit ahnlich kurzen Relaxationszeiten zu rechnen ist.
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Abbildung 2.5: Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnungen von W. Mannstadt
[Man00] fir die lokale Zustandsdicht am Kernort eines Xenonatoms auf einer
Platin(111)-Oberfliche. Nur ein sehr kleiner Bruchteil befindet sich an der Fer-
mikante.
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Xe/Pt | Xe/Ag | Xe/Cs/Pt | Xe/Xe/Pt
LDOS(Er) / VA3 | 265 | 2,75 3,6 |8,27-10°2
T) / ms 5,9 5,6 3,3 6,2-103
K / 10° ppm 2.4 2,5 3,2 7,5-1072

Tabelle 2.1: Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnungen wvon W. Mannstadt
[Man00] fir die lokale Zustandsdicht an der Fermikante am Kernort eines auf
unterschiedlichen Metallen adsorbierten Xenonatoms, die daraus folgenden longi-
tudinalen Relazationszeiten fir T = 100 K und die Knight-Shifts nach Gleichung
(letzte Spalte: LDOS(ER), Ty und K fir die 2. Lage Xenon auf Platin, noch
unverdffentlichte Daten [Man01)]).

2.4.2 Diffusion

Die spontane Emission fithrt in einem Spinensemble zu Ubergangswahrschein-
lichkeiten W,,,, zwischen den Zusténden |m) und |n) in der Gréflenordnung von
107% s~ [Abr61] und ist damit vernachlissigbar klein. Die Spin-Gitter-Relaxation
ist demnach immer auf induzierte Emission und Absorption zuriickzufiihren. De-
ren Voraussetzung ist die Existenz senkrecht zum dufleren Feld By mit der Uber-
gangsfrequenz w,,, oszillierender Felder. Diese kénnen durch thermische Fluk-
tuationen aus ansonsten statischen Wechselwirkungen entstehen, wenn das Fre-
quenzspektrum der Fluktuationen die Frequenz w,,, beinhaltet. Aus dem Hamil-
tonoperator der stationér fluktuierenden Wechselwirkung H;(t) ergibt sich die
mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeit [Abr61, [SIi92]:

[e.e]

1 :
Winn = 75 [ {mlH1(t)[n) (0| Hi (¢ + 7)m) ™" dr . (2.47)

— 00

Die Funktion G, (t,t") = (m|Hy(t)|n)(n|H(t')|m) bezeichnet man als Korrela-
tionsfunktion. Dass die Fluktuationen stationér sind, bedeutet, dass G, (t,t") =
Gnn (7) nur noch von der Zeitdifferenz 7 = t—¢’ abhéngt. Haufig lasst sich der Ha-
miltonoperator aufteilen in einen stationdren Operator A und eine zeitabhéngige
Funktion F', die die Fluktuationen beschreibt: H; = A F(t). Dann gilt

W = 2 [l Al P T ) (2.48)
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Die spektrale Dichte der Fluktuationen J(w) ist die Fouriertransformierte der
Korrelationsfunktion g(7) = F(t)F(t + 7):

J(w) = / g(T)e ™ dr . (2.49)
Als Wechselwirkung kommt beispielsweise die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen
benachbarten '?°Xe-Kernspins Tund I in Frage. Deren Wechselwirkungsoperator

lasst sich folgendermaflen aufteilen:

Hy =) F9A49 (2.50)
q
1 — 3cos?(6) 2 1
0) — 0 _pg(_= i
FO = ———— A0 = 5 ; I+ 6(1+1’_ +1.1)),
i Fio
pen 2 SO SO g 4r,ry, (2.51)
r
200\ L F2id
(+2)  sin“(f)e w2 B
Dabei ist § = —%’%72712. Diffundieren die Atome, so sind die Relativkoordinaten

(r,0, ¢) zeitabhingig, woraus dann wiederum die Fluktuationen der F(9 folgen.

Die Matrixelemente (m|A@|n) mit m # n sind ungleich null fiir ¢ = 1, m = |4, 1)

und n = i, |) oder m = | 1,7) und n = | |,7) (fr ¢ = —1 entsprechend wenn
man | und | vertauscht) sowie fir ¢ = 2, m = | 1,7) und n = | [,|) (fir
q = —2 entsprechend, wenn man m und n vertauscht). Der Term mit ¢ = 0 tragt

bei Dipol-Dipol-Kopplung zwischen identischen Kernen nicht zur Spin-Gitter-
Relaxation bei, da ein Spinflip des einen Kerns von | nach T immer gekoppelt
ist mit einem Spinflip des anderen Kerns von 1 nach | (und umgekehrt), so dass
sich die Besetzungszahlen der Zusténde nicht dndern. Fiir ¢ = £1 ist w, = wo
die Lamorfrequenz und fiir ¢ = 42 gilt wy,, = 2wo. Mit 1/T} = 2W,,,, folgt dann
1L 9ugy*h’
T, 12872
Ein hiufig verwandter Ansatz fiir die Korrelationsfunktion ist das BPP-Modell'}

(JD (wp) + J@ (2wp)) - (2.52)

g(r) = g(0) e~/ (2.53)
1BPP = Blombergen, Purcell, Pound, benannt nach den Autoren, die dieses Modell erstmals
verdffentlicht haben [BPP4§].
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Daraus folgt

27,

J(w)=90) ———— .
(W) g( )1+(W7_c)2

Die Korrelationszeit 7. beschreibt den Diffusionsprozess und ldsst sich mit der

(2.54)

Diffusionskonstanten D und dem mittleren Schrittweitenquadrat (? in einem ran-

dom walk verkniipfen:

3-dimensionaler random walk [? = 6D7. [Abr61] |,

2.55
2-dimensionaler random walk [? =4D7. [Gom90] . (2:55)

Sowohl die Diffusionskonstante als auch die Korrelationszeit zeigen ein thermisch

aktiviertes Verhalten:
D = Dye Er/ksT ynd 1, = rpelr/ksT (2.56)

Typische Werte fiir 7y liegen im Bereich zwischen 107'* und 1072 s.

Hier soll nun die Spin-Gitter-Relaxation aufgrund der Dipol-Dipol-Kopplung
der 12?Xe-Kernspins auf der Oberfliche abgeschitzt werden. Dazu dient folgender
Ansatz fiir die Stédrke der fluktuierenden Wechselwirkung:

gP(0) = FO@)FO(t) ~ 6['*Xe]O(1 — 6)0_16 sin?(0) cos2() ,  (2.57)

02(0) = FOBFOE ~ 6[2XO(1 —@)C—lﬁsm‘lw). (2.58)

Dabei ist ¢ der Abstand zwischen néchsten Nachbarn auf der Oberfliche, © die
Bedeckung und ['**Xe] der Isotopenanteil von 2Xe. Der Faktor 6 beriicksichtigt
die 6 ndchsten Nachbarplétze und der Faktor ©(1—0), dass bei kleiner Bedeckung
kaum Nachbarn und bei grofler Bedeckung kaum Liicken vorhanden sind, deren
Diffusion zu Fluktuationen der Dipol-Dipol-Wechselwirkung fiihren konnte. Fiir
die Relaxationsrate ergibt sich

1 oy

— =~ 0,1
| T w2c8

TC TC
['*Xe] O(1 — ©) <1 - +3 = (2onc)2> . (2.59)
In Abbildung [2.6|ist fo/T) = wy/27T; fiir einen natiirlichen ?9Xe-Isotopenanteil
von 26,4 % und eine Bedeckung von © = 0,5 entsprechend Gleichung [2.59| als
Funktion von wy7, dargestellt. 77 wird minimal fiir 7 ,,;, ~ 0, 65w, ! Bei einer
Resonanzfrequenz von fy = 23,3 MHz ist 7 in ~ 4 - 1079 s. Mit der Diffusions-
energie Ep/kp ~ 625 K und dem Vorfaktor Dy ~ 2,3 -107* cm?/s, wie sie von

[MG93] fiir die Diffusion von Xenon auf einer Platin(111)-Oberflache gemessen
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wurden, und einer angenommenen Schrittweite von | = 4,8 A, entsprechend

dem Atomabstand in einer dichtgepackten Xenonschicht auf der Platin(111)-
Oberflache [Sch90], lasst sich 7. in eine Temperatur umrechnen. Das Minimum
liegt dann bei T,,;, ~ 85 K. Der minimale Wert der Relaxationszeit bei f, =
23,3 MHz betragt T} ,,i, ~ 50 min. Die Relaxation aufgrund der Dipol-Dipol-
Kopplung zwischen den 2*Xe-Kernspins ist somit viel langsamer als die Korringa-
Relaxation auf metallischen Oberflichen (siehe Abschnitt und wird daher
nur bei nichtmetallischen Oberflachen zu beriicksichtigen sein.

Neben der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den ??Xe-Kernspins kommen noch
weitere Wechselwirkungen in Betracht, deren Fluktuation aufgrund der Diffusi-
on zu Spin-Gitter-Relaxation fithren kann. Im natiirlichen Isotopengemisch ist
zu 21 % das Isotop ¥'Xe mit einem Kernspin I13; = 3/2 vorhanden, dessen
Dipol-Dipol-Kopplung an die '?°Xe-Kernspins auch zur '?Xe-Relaxation bei-
trigt. Allerdings ist diese Relaxation etwa um den Faktor (vi31/7120)? (I131(I131 +
1))/ (T129(I199 + 1)) [***Xe]/[?"Xe] & 1/3 langsamer als die Relaxation durch die
Kopplung der '?Xe-Kernen untereinander. Unterscheidet sich die 3! Xe-Polarisa-
tion von der ??Xe-Polarisation, weil z.B. 3'Xe aufgrund quadrupolarer Wech-
selwirkungen schneller relaxiert als '?Xe, dann triigt auch der ¢=0-Term in
Gleichung mit der Frequenz wy,, = wo xe120 — wo xe131 2ur 2?Xe-Relaxation
bei. Im Xenonfestkorper wird die 12Xe-Relaxation bei Temperaturen unter 20 K
tatsiichlich von einer Kreuzrelaxation zum *'Xe dominiert [GCDT93]. Die ge-
messenen Raten sind jedoch nicht mit dem ¢=0-Term aus Gleichung zu
erkliren, sondern werden auf schnelle Spin-Flips zwischen 2*Xe und !3!Xe zuriick-
gefiihrt, die aufgrund einer Entartung der Zeeman-Niveaus moglich sind. Diese

Entartung wird wiederum auf eine Verteilung statischer Feldgradienten und dar-
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aus folgend auf eine inhomogene Quadrupolaufspaltung der *!Xe-Kerne zuriick-
gefiihrt. Die gemessenen Relaxationszeiten bei 4 K liegen zwischen 5 min im
Nullfeld und 500 Std bei By = 0,1 T. Im Temperaturbereich zwischen 20 und
120 K wird die Relaxation im Festkorper auf eine Spin-Phonon-Kopplung zuriick-
gefiihrt, die wiederum durch die Kopplung der ?Xe-Kernspins an die relativen
Bahndrehimpulse zwischen den Xenonatomen erkléirt wird [CBGT90, I(GCD™93].
T liegt fir By > 0,1 T magnetfeldunabhéngig zwischen 30 min bei 120 K und
25 Std bei 20 K. Oberhalb von 120 K dominiert dann bei 0,1 T die Relaxation
aufgrund der Leerstellendiffusion und der daraus folgenden fluktuierenden Dipol-
Dipol-Kopplung [CBGT90]. Es wurden Relaxationsraten von bis zu 0,33 min~!
bei 140 K gemessen. Beim Vergleich mit dem oben abgeschétzten 71 ,,,;, ~ 50 min
muss beriicksichtigt werden, dass nach Gleichung [2.59| T} ,.;, proportional zu B
ist. Umgerechnet auf 0,1 T ergibt sich 173 i, ~ 2,5 min.

Eine weitere Wechselwirkung, deren Fluktuation zu Spin-Gitter-Relaxation
fiithren kann, ist die anisotrope chemische Verschiebung (siehe Abschnitt .
Die isotrope chemische Verschiebung hat dagegen keinen Einfluss auf 7, da
sie einem parallel zu By stehenden Feld entspricht, dessen Fluktuationen kei-
ne Uberginge induzieren kénnen. Da die chemische Verschiebung im Xenon-
festkorper keinen messbaren anisotropen Anteil besitzt, wird dieser Relaxations-
kanal hier auch nicht beobachtet. Auf der Oberfliche kann dagegen durchaus ein
anisotroper Anteil vorhanden sein. Fiir eine Abschidtzung kann man analog zu
Gleichung folgende Forme]ﬁ verwenden:

1 12(woo,)’
T, 45

27T,

O = O)

(2.60)
Dabei ist o, die Differenz zwischen der maximalen und der minimalen anisotropen
chemischen Verschiebung, die abhéngig von der Anzahl der Nachbaratome auftre-
ten kann. Um bei einer Resonanzfrequenz von fy = 23,3 MHz Relaxationsraten
von der gleichen Groéflenordnung wie die Dipol-Dipol-Kopplung hervorzurufen,
miisste o, &~ 3 ppm betragen. Dieser Wert ist nicht besonders grof3, es ist daher
durchaus moglich, dass die Spin-Gitter-Relaxation auf Nichtmetalloberfiichen

durch die anisotrope chemische Verschiebung dominiert wird. Um 7} = 10 ms

15In [Abr61] wird Gleichung fir die Relaxation aufgrund einer anisotropen chemi-
schen Verschiebung abgeleitet, deren Fluktuation auf die Reorientierung eines Molekiils zurtick-
zufiihren ist. Fiir Fluktuationen aufgrund der Diffusion auf der Oberflache ist ein etwas anderer

Faktor ¢(0) zu erwarten, der noch dazu von der Orientierung der Oberfliche zum Magnetfeld
abhéingt. Fiir eine Abschitzung sollte Gleichung jedoch ausreichen.
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zu bewirken, miisste dagegen o, ~ 1600 ppm betragen. Dieser Wert erscheint im
Vergleich zur isotropen chemischen Verschiebung des Xenonfestkoérpers von etwa
300 ppm (siehe Abschnitt [2.6.1)) zu grof. Somit ist davon auszugehen, dass auf

Metalloberflichen die Korringa-Relaxation der wesentliche Prozess ist.

2.4.3 Spindiffusion

In einem Spinensemble in einem #ufleren Magnetfeld By sind die Zweiteilchen-
zustdnde aus je zwei entgegengesetzt orientierten, benachbarten Spins | /) und
| 1T) entartet. Durch den Stéroperator der Dipol-Dipol-Kopplung (Gleichung
2.51|) wird diese Entartung aufgehoben und obige Zusténde sind keine Eigen-
zustande mehr, so dass das System Schwebungen zwischen den beiden Zusténden
ausfiihrt. Es kommt zu Spin-Flips mit einer Ubergangsrate, die sich nach [Abr61]
aus der dipolaren Linienbreite Ap (siche Abschnitt abschétzen lésst. Sie liegt
in einem einfach kubischen Kristall je nach Orientierung der Kristallachse zum

~ D u ~ D - .

In einem homogen polarisierten Ensemble haben diese Spin-Flips keinen Ein-
fluss auf die Polarisation P,. In einem inhomogen polarisierten Ensemble dagegen
fithren sie mit der Zeit zu einem Polarisationsausgleich. Dieser Prozess entspricht
einer Diffusion der Kernspinpolarisation (Spindiffusion) und kann mit folgender

Diffusionsgleichung beschrieben werden:

%PZ(F, t) = DAP,(7,t) . (2.62)
Die Diffusionskonstante ist D = W a?. Dabei ist a der Abstand zwischen den
Kernen. Im polykristallinen Xenonfestkorper léasst sich die Diffusionskonstante
mit W ~ 7Ap/30, Ap = 300 Hz und a = 4,4 A abschiitzen zu D =~ 600 A?/s.
Fiir die Spin-Gitter-Relaxation spielt die Spindiffusion dann eine Rolle, wenn
lokale Zentren schneller relaxieren als der iibrige Festkorper. Die Spindiffusion
transportiert dann Polarisation vom langsam relaxierenden in den schnell rela-
xierenden Bereich, so dass der schnelle Mechanismus trotz seiner lokalen Begren-
zung auf den gesamten Festkorper relaxierend wirkt. Voraussetzung ist allerdings,
dass die Resonanzfrequenz der schnell relaxierenden Kerne nicht um mehr als die

dipolare Linienbreite Ap gegeniiber der Resonanzfrequenz benachbarter Kerne
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verschoben ist, d.h. dass die Entartung der Niveaus | T]) und | |[T) nicht be-
reits durch duflere Effekte wie z.B. die chemische Verschiebung aufgehoben ist.
Eine solche Resonanzverschiebung zwischen benachbarten Kernen bedeutet fiir

die Spindiffusion eine praktisch uniiberwindbare Barriere.

Ein Relaxationsprozess bei dem die Spindiffusion eine wesentliche Rolle spielt,
ist beispielsweise die Relaxation aufgrund stark verdiinnter paramagnetischer
Zentren. Fluktuationen der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Kernspins und
isolierten Elektronenspins fithren analog zu der in Abschnitt beschriebe-
nen Relaxation durch die Kopplung der Kernspins untereinander zu Spin-Gitter-
Relaxation der Kerne. Die schnelle Relaxation der Elektronenspins mit einer Re-
laxationszeit von Ty, &~ 5 - 1075 s [CBGT9(] fiihrt hier allerdings auch bei tiefen
Temperaturen, bei denen keine Diffusion der Atome mehr stattfindet, zu Fluk-
tuationen der Wechselwirkung. Fiir die Korrelationszeit in Gleichung [2.56| gilt
dann 7, = T} .. Die Resonanzfrequenz von Kernen deren Abstand r vom para-

1/3 ist um mehr als

magnetischen Zentrum kleiner ist als b ~ (uoyrysh/8m2Ap)
Ap gegniiber der iibrigen Festkorperresonanz verschoben. Die Relaxation des ge-
samten Festkorpers wird daher bestimmt von der Relaxation der Kerne, fiir die
r > b gilt, und von der Spindiffusion zwischen diesen. Ist die Spindiffusion schnell
genug, so dass alle Kerne mit r > b immer gleich polarisiert sind, dann ergibt

sich nach [AG82] fiir die raumlich gemittelte Spin-Gitter-Relaxationszeit

1 32m3A%
—_ =0 1
T, T S(S+1)

& Vs Tl,e

_—_ 2.63
Ni v 14 (woThe)? (2.63)

Dabei ist S der Elektronenspin (eventuell plus Bahndrehimpuls), 7; und vg die
gyromagnetischen Verhiltnisse von Kern und Elektron, N; die Konzentration der
Kerne, deren Relaxation betrachtet wird, und Ng die Konzentration der parama-
gnetischen Zentren. Fiir 1?Xe im natiirlichen Isotopengemisch sind N; = 0, 26,
v = 7,4-10" T7's7! und Ap = 300 Hz. Eine Sauerstoffverunreinigung der
Konzentration Ng fithrt dann mit S = 1 und v¢ = 1,76 - 10 T 1s7! zu
1/Ty ~ Ng-1s7'. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass Gleichung m nur fiir
Ng < Nj giiltig ist. Eine Sauerstoffkonzentration von 1 % fiihrt demnach zu

einer Relaxationszeit von 77 ~ 100 s.
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2.5 Linienbreite

Wie T wird auch T, und damit auch die Linienbreite A = 1/77T, durch viele
verschiedene Mechanismen verursacht. Dabei spielen neben Inhomogenitaten des
auBeren Magnetfelds, die bei der hier verwandten Apparatur einen Beitrag von
maximal 30 Hz zur Linienbreite liefern (siche Abschnitt und deshalb zu ver-
nachléssigen sind, lokale Magnetfeldinhomogenititen eine wesentliche Rolle. Ein
weiterer moglicher Beitrag zur Linienbreite ist die Inhomogenitat der chemischen
Verschiebung aufgrund unterschiedlicher chemischer Umgebungen der Kerne. Da
die auftretenden Verschiebungen bei 12*Xe in der Regel sehr grof sind, ist aller-
dings eher davon auszugehen, dass Inhomogenitéten der chemischen Verschiebung
zu getrennten Resonanzlinien und nicht zu einer verbreiterten Linie fithren (siehe
Abschnitt [2.6.1)).

Des weiteren erzeugen die magnetischen Momente jis benachbarter Kerne ein
zusétzliches Feld am Kernort (1), welches von der Orientierung der Verbindungs-
achse der Kerne zum &ufleren Magnetfeld By und von den Spinorientierungen der
Nachbarkerne relativ zu B, abhingt. Das von einem Nachbarkern (2) erzeugte
Dipolfeld betréagt

Bp=10 (3T<T“2) - @) . (2.64)

 Arm 7o r3
Dabei ist 7 = 71 — 75 der Verbindungsvektor zwischen den Kernen. Den we-
sentlichen Beitrag zur Linienbreite liefert die Komponente des Dipolfelds parallel
zum auBeren Magnetfeld. Fiir die Verschiebung der Lamorfrequenz des Kerns 1

aufgrund eines Nachbarkerns 2 gilt dann

_ V1Mo paz(3cos*(0) — 1)

)
W 47 r3

, (2.65)

wobei 6 der Winkel zwischen 7 und B, ist. Als Nachbarkerne mit magnetischem
Moment kommen im Xenon sowohl andere ?*Xe-Kerne mit fi5. = £31yxe129 als
auch 131 Xe-Kerne mit o,y = —%h%{dgl —|—%h Yxe131 in Frage. Die gesamte Ver-
schiebung eines Kerns 1 ergibt sich aus der Summe der Beitréige aller Nachbarker-
ne 2. Aufgrund der statistisch verteilten Spinstellungen und z.B. im Fall von Xe-
non auch aufgrund der unterschiedlichen Verteilung verschiedener Xenonisotope
auf den Nachbarpléatzen, ergibt sich eine Verteilung der Resonanzfrequenzen und
somit eine Linienbreite bzw. ein Dephasieren der Kernspins. In pulverisierten oder
polykristallinen Festkorpern sind aulerdem die Winkel # statistisch verteilt. Nach

[YNG3] ist die Resonanzlinie im polykristallinen Xenonfestkorper mit natiirlichem
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Isotopengemisch aufgrund dieser Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung gaufiférmig
und hat bei 103 K eine Breite von 300 Hz, die mit abnehmender Temperatur we-
gen der grofleren Dichte bis auf 318 Hz bei 4 K zunimmte. In [Sch97] wurde fiir
unterschiedliche Isotopenzusammensetzungen und unterschiedliche Orientierun-
gen zum adufleren Magnetfeld die sich aus Gleichung ergebende Linienform
einer Oberflichenschicht Xenon berechnet. Je nach Orientierung zum Magnet-
feld ergibt sich im natiirlichen Isotopengemisch eine Linienbreite zwischen 20
und 131 HA™® Eine Erhohung des '?Xe-Anteils im Isotopengemsich fiihrt wegen
Vxe120 = 37vxe131 zu einem Anstieg der Linienbreite bis auf 270 Hz bei 100 %

129Xe

Bei geniigend schneller Diffusion werden lokale Inhomogenitédten herausge-
mittelt. Dieser als Motional Narrowing bezeichnete Effekt beginnt im Xenon-
festkorper bei etwa 117 K und fithrt zu einer Abnahme der Linienbreite mit zu-
nehmender Temperatur auf nur noch 0,15 mHzE] am Schmelzpunkt (160 K). In
einer Oberflichenschicht setzt die Diffusion in der Regel schon bei deutlich niedri-
geren Temperaturen ein als im Inneren des Festkorpers. Das Motional Narrowing
konnte hier also bereits bei Temperaturen deutlich unter 100 K den Einfluss der

Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf die Linienbreite unterdriicken.

Makroskopische Inhomogenitéiten des Magnetfelds werden dagegen nicht von
der Diffusion herausgemittelt. Diese konnen auch bei ansonsten apparativ ho-
mogenem Magnetfeld durch die magnetische Suszeptibilitit der Probe erzeugt
werden. Die aus der Magnetisierung der Probe resultierende Linienbreite ist pro-
portional zum #uBeren Feld. In [RLR™92] wurde der Einflufl der Magnetisierung
einer etwa 2000 Lagen dicken Xenonschicht auf ihre Linienform in Abhéngigkeit
von der Geometrie der Schicht und ihrer Orientierung zum Magnetfeld unter-
sucht. Befindet sich die Schicht z.B. auf der Wand eines Zylinders, dessen Achse
senkrecht zum Magnetfeld steht, so spaltet sich die Linie in zwei Teillinien im
Abstand von 15 ppm auf, die von den Anteilen der Schicht parallel und denen
senkrecht zum &dufleren Feld herriihren. Eine rechteckige, ebene Schicht, deren

Oberflachennormale senkrecht zum Magnetfeld steht, ist gegeniiber der iiblichen

16 Angegeben ist die Halbwertsbreite der zentralen und héchsten von 5 Teillinien, die bei der
angenommenen hexagonalen Struktur im Abstand von 41 Hz je nach Orientierung der Schicht

zum Magnetfeld mehr oder weniger gut voneinander getrennt sind.
17Gemessen wurde das lange T5 von 2150 ms mit der Spin-Echo-Methode nach Carr und

Purcell [CP54] MG58|, bei der die Dephasierung aufgrund makroskopischer Inhomogenitéiten

eliminiert wird.
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zylindrischen Volumenprobe um etwa 12 ppm verschoben und besitzt aufgrund
der Magnetisierung eine Breite von etwa 2 ppm. Bei Oberflichenexperimenten ist
zu beriicksichtigen, dass auch die Magnetisierung des Substrats Magnetfeldinho-
mogenitéten erzeugen kann. In [Sch97] wurde gezeigt, dass bei einem 1 mm dicken
rechteckigen Kristall mit 1 cm Kantenlénge die so erzeugte relative Linienbreite
Agys./ fo fiir alle moglichen Orientierungen des Kristalls zum &dufleren Magnetfeld
kleiner als 0, 15y ist, wobei x = o Mgristanr/ Bo die Suszeptibilitéit des Kristalls
ist. Da diese Suszeptibilitatseffekte eine sehr asymmetrische Linienform zur Folge
haben, wurde als Ma$ fiir die Linienbreite der Frequenzbereich um das Linienma-
ximum gewihlt, in dem die Hélfte der Linienfliche konzentriert ist. Fiir Iridium
ist x = 3,8-107° [Wea76] und mit fo = 23,3 MHz ergibt sich Ag,,. < 133 Hz.
Dieser Effekt ist demnach von derselben Gréflenordnung wie die oben erwihnte
Dipol-Dipol-Breite. Da fiir ein natiirliches Isotopengemisch beide Effekte einen
Beitrag < 135 Hz zur Linienbreite liefern und da sich diese Beitrdge maximal ad-
dieren, kann davon ausgegangen werden, dass fiir eine Oberflachenschicht Xenon
A < 270 Hz gilt.

2.6 Resonanzverschiebung

Die Resonanzfrequenz eines Spinensembles ist gegeben durch das gyromagne-
tische Verhéltnis der Kerne v und das Magnetfeld am Kernort: wgy = —vB.
Letzteres ist in diamagnetischen Molekiilen und Festkérpern und auch in pa-
ramagnetischen Metallen im Wesentlichen gleich dem von auflen angelegten Feld
By. Durch das duflere Feld in der Elektronenhiille induzierte Strome sowie die
Magnetisierung der Leitungselektronen in Metallen fithren allerdings zu kleinen
Zusatzfeldern und verschieben so die Resonanzfrequenz. Ersteres bezeichnet man
als chemische Verschiebung, letzteres als Knight-Shift. Die Zusatzfelder sind je-

weils proportional zu By, bewirken also eine relative Verschiebung der Form
wg = —vBy(1 —0) . (2.66)

Daneben gibt es noch weitere Effekte, die zu einer Resonanzverschiebung oder
einer Aufspaltung der Resonanzlinie fithren konnen. Als Beispiele seien die Dipol-
Dipol-Kopplung und die indirekt iiber die Elektronenhiille vermittelte Kopplung
benachbarter Kernspins genannt. Auf diese Effekte soll hier aber nicht weiter

eingegangen werden.
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2.6.1 Chemische Verschiebung

Der Gesamthamiltonoperator eines Systems aus N Kernspins und n Elektronen
in einem duBeren Magnetfeld B, lautet [Ramb2, [Abr61]

= —Z<Pk+ (Bo x 7%) +%Zuqxqu> (2.67)

+ QIUBSBO —+ adilal Z §k I'Ot'uq—gqu + V.
A Tk

k,q

7 sind die Koordinaten, pj, die Impulse, 53 die einzelnen Spins und S der Ge-
samtspin der Elektronen, 7, die Relativkoordinaten zwischen Kernen und Elek-
tronen und V' das elektrische Potential. Fiir die chemische Verschiebung sind
in einer storungstheoretischen Betrachtung jene Terme verantwortlich, in denen
sowohl die magnetischen Kernmomente i, als auch das duflere Feld By linear vor-
kommen. In erster Ordnung Stérungstheorie erhélt man so den diamagnetischen
Anteil der Verschiebung (fiir den Kern g = 0):

h5w5 = ﬁozgéo . (268)

Der Tensor s lasst sich aufteilen in einen anisotropen Anteil £§ und einen ska-

laren, isotropen Anteil 3% = 050,45

2
o o ¢ <0,/\

0.9q Tm

Z Qrdr %

- rs 3ry
e [ 3 Lo (2.70)

o5 = — : .

0 12mm — Tk

Dabei sind g, Gk € (k, Yk, 2x) mit 7, = /a2 + y2 + z7 die Koordinaten des k-ten
Elektrons. |0, A) ist die Grundzustandswellenfunktion des Systems, wobei A die

0, >\> , (2.69)

Orientierung zum dufleren Magnetfeld wiedergibt, die wiederum fiir den isotropen
Anteil irrelevant ist. In zweiter Ordnung Stérungstheorie erhédlt man Produkte
der Einzelterme in Gleichung[2.67, von denen mehrere bilinear in p, und By sind.
Davon liefert jedoch nur einer einen von null verschiedenen Beitrag, aus dem der

paramagnetische Anteil der chemischen Verschiebung folgt:

héw, = oS, By . (2.71)
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Auch X, besteht aus einem anisotropen 3¢ und einem skalaren, isotropen Anteil

i _ .
Xl = 0,045

2 — —
o Hols leq LCl
Y2 o = AL _— A . C. 2.72
i o k <O, »C ; 307 0, + c.c., (2.72)
2 LOL+1,CL
o, — HoiB EERC S0 (2.73)
o - Ty
B [n)(n]
¢ = ZEO—En
n#0

L ist der Gesamtbahndrehimpuls der Elektronen. In Fliissigkeiten und Gasen
wird der anisotrope Anteil herausgemittelt, so dass die chemische Verschiebung

nur noch den isotropen Anteil enthélt. Dann gilt
Wy = —")/Bg(l — 0§ — Oﬂ-) . (274)

Im polykristallinen Festkorper sollte sich der anisotrope Anteil als zusétzliche
Linienbreite bemerkbar machen. Da die Linienbreite des Xenonfestkoérpers von
etwa 300 Hz vollstindig auf die Dipol-Dipol-Kopplung der Kernspins zuriick-
zufithren ist [YNG3], kann davon ausgegangen werden, dass der anisotrope An-
teil der chemischen Verschiebung hier wesentlich kleiner ist als der isotrope. In
einer Oberflachenschicht ist die dreidimensionale Symmetrie des Kristalls gebro-
chen, so dass hier durchaus mit einem deutlichen anisotropen Anteil an der Ver-
schiebung zu rechnen ist. In [RLM™91] wird die etwa 40 ppm breite Linie von
auf 1,2-Benzanthracen adsorbiertem 2Xe auf die Anisotropie der chemischen
Verschiebung zuriickgefiihrt. In den anisotropen Hohlen von Clathraten , adsor-
biertes“ Xenon zeigt sogar anisotrope Verschiebungen bis zu 170 ppm [DBD91].
Eine eventuelle Anisotropie der chemischen Verschiebung auf der Einkristallo-
berfliche kann in Abéngigkeit von der Orientierung der Oberfliche zum dufleren
Feld beobachtet werden. Es ist jedoch zu beachten, dass auch die Suszeptibi-
litdt des Kristalls zu einer orientierungsabhéngigen Resonanzverschiebung von
der Groflenordnung der Suszeptibilitéts-Linienbreite (siehe Abschnitt fithrt
[Sch97].

Y5 und X, sind in der Regel von der gleichen Gréfienordnung und kompensie-
ren sich dadurch teilweise. Deshalb ist es nicht ausreichend, nur einen der beiden

Terme zu ermitteln. Zur Berechnung von ;s benétigt man nur die Grundzu-
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standswellenfunktion, die fiir '?*Xe auf einer Oberfliche im Prinzip aus den be-
reits erwithnten Dichtefunktionalrechnungen (siehe Abschnitt zuginglich
wiare. Fiir ¥, benotigt man dagegen auch die angeregten Zustédnde (zumindest
jene mit E,, = Ej), wodurch eine Berechnung wesentlich aufwendiger wiirde. Des-
halb soll hier nur eine Abschétzung fiir die auf einer Oberfliche zu erwartende
chemische Verschiebung wiedergegeben werden [Hof98]:

Y5 und X, beschreiben die Resonanzverschiebung gegeniiber dem nackten
Kern. Experimentell zugénglich ist aber immer nur die relative Verschiebung
zwischen Kernen mit unterschiedlicher elektronischer Umgebung. Bei 12*Xe wird
die chemische Verschiebung iiblicherweise relativ zur Resonanzfrequenz des stark
verdiinnten Xenongases angegeben. Die chemische Verschiebung im Xenongas
und im Xenonfestkorper ist proportional zur Dichte [BC66l, [LEH66, (CN72, [JJC73].
Das stark verdiinnte Gas entspricht somit in etwa dem freien Atom. Im Festkoérper
nimmt die Verschiebung mit sinkender Temperatur aufgrund der steigenden Dich-
te zu. Umgerechnet auf den Atomabstand ¢ im dichtgepackten kubisch flichen-

zentrierten Xenonkristall betrégt die chemische Verschiebung

A3
o~ 33310 ppm-— — 70 ppm . (2.75)

Bei 80 K betriigt der Atomabstand ¢ = 4,4 A und die Verschiebung o ~ 320 ppm.
Geht man davon aus, dass von den zwolf ndchsten Nachbarn im Festkorper jeder
mit 1/12 zu dieser Verschiebung beitrég‘dT_g], so ergibt sich aus Gleichung pro

Nachbaratom ,

O Nachbar = 2,77 - 10° ppm% — 6 ppm . (2.76)
An der Oberfliche des Festkorpers ist die Koordinationszahl auf neun reduziert,
so dass hier mit ¢ = 4,4 A nur noch eine Verschicbung von 240 ppm zu er-
warten ist. In einer einatomaren dichtgepackten Schicht besitzt ein Xenonatom
sechs Nachbarn. Eine solche hexagonale Uberstruktur wurde beispielsweise auf
der Platin(111)-Oberfliche beobachtet, der Atomabstand betrigt dort ¢ = 4,8 A
[Sch90]. Daraus ergibt sich o &~ 115 ppm, wobei allerdings noch nicht bertick-
sichtigt ist, dass auch die Wechselwirkung mit dem Substrat zur chemischen Ver-
schiebung beitrigt. Bei physisorbiertem ?°Xe wurden chemische Verschiebungen
in einem Bereich von -40 bis +350 ppm beobachtet [PG95]. Dariiberhinaus ist

18Bei Experimenten mit Xenon in den Hohlen eines Zeolithen zeigt sich ein anndhernd li-
nearer Zusammenhang zwischen der Anzahl der Xenonatome in der Hohle und der chemischen
Verschiebung [CRM™91].
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auf Metalloberflichen (also auch auf Platin) mit einer noch deutlich grofieren
Knight-Shift zu rechnen (siche Abschnitt [2.6.2)).

Pro Atom hat man bei ¢ = 4,8 A eine Verschiebung von etwa 20 ppm. Eine
Liicke in der dichtgepackten Struktur wiirde demnach die Resonanzfrequenz der
benachbarten Kerne bei einer Lamorfrequenz von 23,3 MHz um etwa 470 Hz zur
Gasresonanz hin verschieben. Bei der nach Abschnitt 2.5 zu erwartenden Linien-
breite von bis zu 270 Hz miisste demnach die Resonanzlinie mit Liicke von der
Linie ohne Liicke zu trennen sein. Das gleiche gilt fiir Atome mit zwei, drei oder
mehr Liicken in ihrer direkten Nachbarschaft. Sollte sich allerdings herausstellen,
dass die 270 Hz zu niedrig und/oder die 20 ppm zu hoch angesetzt ist, so kann
die chemische Verschiebung iiber eine Verteilung von Liicken in der hexagonalen
Schicht zu einer Linienbreite von {iber 1 kHz fiithren, und auch wenn die einzelnen
Linien aufgeltst werden kénnen, ist trotzdem das Gesamtsignal auf diese verteilt,
so dass jede einzelne Linie ein entsprechend kleineres Signal liefert. Bei geniigend
schneller Diffusion der Liicken ist aber auch hier mit Motional Narrowing zu
rechnen, so dass die einzelnen Linien wieder zu einer verschmelzen, deren che-
mische Verschiebung der mittleren Anzahl an Liicken in der Nachbarschaft eines
Xenonatoms entspricht.

Bei Bedeckungen unterhalb einer Monolage bilden die adsorbierten Xenon-
atome Inseln, die oberhalb einer Schmelztemperatur von etwa 100 K in eine
zweidimensionale Fliissigkeit und oberhalb einer kritischen Temperatur von etwa
120 K in ein zweidimensionales Gas iibergehen [Sch90]. Aufgrund der Abstands-
abhéngigkeit ist in diesem Oberflachengas mit einer Bedeckungsabhéngigkeit der
chemischen Verschiebung zu rechnen. In der fliissigen und in der festen Phase ist
dagegen keine Abhéngigkeit des Atomabstands und damit auch keine Abhéngig-

keit der Verschiebung von der Bedeckung zu erwarten.

2.6.2 Knight-Shift

In Metallen fiihrt die Wechselwirkung des Kernmoments mit den Momenten
der Leitungselektronen nicht nur zu der bereits in Abschnitt beschriebe-
nen Korringa-Relaxation, sondern auch zu einer Resonanzverschiebung, der so-

genannten Knight-Shift. In erster Ordnung Storungstheorie ist der Beitrag dieser

how = <¢k

Kopplung

Z —hI By,
!

¢k> . (2.77)
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Dabei ist Al das Kernmoment und ék das Feld des k-ten Elektrons am Ort des
Kerns entsprechend der Gleichung [2.44] Die Summe geht iiber alle ungepaarten
Elektronen im Bereich der Fermikante. Beriicksichtigt man wie bei der Korringa-
Relaxation nur den letzten Term in Gleichung[2.44] der in der Regel den wesent-
liche Beitrag liefert und nimmt man an, dass alle Elektronen an der Fermikante

die gleiche Wellenfunktion ¢, = ¢ besitzen, so erhilt man

— = 2
hiow= —~yhIBy =V x|p(r = 0)] . (2.78)
—_—— 3

hu)()

Dabei wurde benutzt, dass das Gesamtmoment der Leitungselektronen 2415 ), Sk
= —Vxéo /1o betrégt. x ist die Pauli-Spinsuszeptibilitét der Leitungselektronen
und V' das Volumen der Probe. Die Knight-Shift der Resonanzfrequenz betragt

somit 5 5
w
K=—=-V =0)*. 2.79
SVl =) (2.79)
Die scheinbare Abhéngigkeit vom Probenvolumen ldsst sich eliminieren, wenn
man statt der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des einzelnen Elektrons |¢(r = 0)|?
die Leitungselektronendichte am Kernort |4 (r = 0)|> = N|é(r = 0)|? verwendet.

N ist die Zahl der Leitungselektronen. Es folgt

2 |p(r=0)
3 X n ’

K = (2.80)

n = N/V ist die mittlere Dichte der Leitungselektronen. Zwischen der Korringa-
Relaxation aus Abschnitt und der Knight-Shift besteht ein einfacher Zu-

sammenhang, der als Korringa-Relation bezeichnet wird:

XQ VQ

TWK? = .
: T eV i p? (Ep)kpT

(2.81)

In der Néaherung voneinander unabhéangiger Elektronen ist die Pauli-Spinsuszep-
tibilitat gegeben durch [Abr61]

_ Mo%?hQP(EF)

o (2.82)

Damit wird aus der Korringa-Relation

h o7 2
K= —— () . 2.83
! AmkpgT (’YI) ( )
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In Tabelle sind die mit Gleichung [2.83| ermittelten Werte fiir K zusammenge-
fasst, die sich aus den Dichtefunktionalrechnungen von W. Mannstadt [Man00] fiir
Xenon, adsorbiert auf unterschiedlichen Metallen, ergeben. Sie sind um etwa eine
Groflenordnung grofler als typische chemische Verschiebungen von adsobiertem
129Xe (siche Abschnitt [2.6.1). Nach Gleichung sollte bei den Experimenten
von [BPK™95], bei denen *Xe auf Platinclustern in den Hoéhlen eines Zeolithen
gemessen wurde (siehe Abschnitt [2.4.1)), bei einer Relaxationszeit von 14 ms bei
100 K die Knight-Shift K = 1600 ppm betragen. Gemessen wurde dagegen eine
Verschiebung von 1200 ppm (siche Abbildung . Verglichen mit dem einfachen
Modell, das Gleichung [2.83| zugrunde liegt, stimmen Theorie und Experiment al-
lerdings gut iiberein. Neben den s-Elektronen an der Fermikante konnen namlich
auch Elektronen tiefer liegender Schalen aufgrund einer Mischung von s- und
d-Wellenfunktionen sowohl zur Knight—Shide als auch zur Korringa-Relaxation
beitragen und auch der Beitrag der Dipol-Dipol-Kopplung zwischen Kern- und
Elektronenspins (die ersten drei Terme in Gleichung ist nicht immer zu ver-
nachlissigen [Y.J64, [K1i96]. Daneben ist die Ndherung voneinander unabhéngiger
Elektronen in Gleichung [2.82) eine weitere mogliche Ursache fiir Abweichungen
zwischen Experiment und Theorie. Der Beitrag der chemischen Verschiebung
wird dagegen zu vernachléssigen sein. Eine ausfiihrliche Darstellung der NMR
in Metallen findet sich z.B. in [KB00].

9Der Beitrag tiefer liegender Schalen zur Knight-Shift und zur Korringa-Relaxation wird
auch als Core-Polarization bezeichnet. Er ist im Volumen von Ubergangsmetallen von der glei-
chen Groflenordnung oder grofler als der Beitrag der s-Elektronen an der Fermikante. Dadurch
werden in einigen Metallen (z.B. bei 5Pt- und 1%Pd-NMR [KB00]) sogar negative Knight-
Shifts gemessen.



Kapitel 3
Apparativer Auftbau

Die Apparatur zur Untersuchung von Einkristalloberflichen mittels NMR-Spek-
troskopie besteht im Wesentlichen aus drei Komponenten: einem Aufbau zur Pro-
duktion von héchst kernspinpolarisiertem ?*Xe, einem NMR-Spektrometer und
einer Analysekammer, in welcher die Oberfliche unter UHV-Bedingungen priapa-
riert, charakterisiert und mittels NMR untersucht werden soll. In den Abschnitten
bis [3.3] werden diese Komponenten jeweils einzeln beschrieben. Abschnitt
befasst sich dann mit der NMR-Messregion der Analysekammer, iiber welche die

drei Teile zu einer Apparatur verbunden sind.

3.1 Hyperpolarisiertes '*Xe

In Abbildung ist der Aufbau zur Produktion von hyperpolarisiertem (hochst

kernspinpolarisiertem) '**Xe schematisch dargestellt.

3.1.1 Das Lasersystem

Die fiir die Oberflichen-NMR notwendige hohe Kernspinpolarisation des '**Xe
erhélt man mittels optischen Pumpens an einem Gemisch aus Rb, Xe und Ny
(siche Abschnitt [2.2)). Das hierfiir benétigte zirkular polarisierte Licht der Wel-
lenldnge 795 nm wird von einem Titan-Saphir-Laser Model-3900S der Firma
Spectra Physics erzeugt, welcher wiederum selbst von einem Argon-lonen-Laser
BeamLok-2080-15S (ebenfalls von Spectra Physics) optisch gepumpt wird. Ein
A/4-Plattchen wandelt das linear polarisierte Licht des Lasers in zirkular polari-

siertes um, und ein Linsensystem aus Zerstreuungs- und Sammellinse weitet den

46
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Strahl so weit auf, dass (mit Ausnahme der Gaszuleitung) die gesamte Glaskiivet-
te der Polarisationsapparatur (siehe Abschnitt ausgeleuchtet wird. Es hat
sich gezeigt, dass erst diese vollstiandige Ausleuchtung der Glaskiivette hochste
Polarisationsgrade ergibt. Mit einem &lteren, dhnlichen Aufbau konnten so Po-
larisationsgrade bis 70 % erreicht werden [Rut98, RHST99]. Mit dem aktuellen
Aufbau sind es stabil 35 bis 40 %.

3.1.2 Die Polarisationsapparatur

Polarisiert wird das Xenon in einer zylindrischen Glaskiivette mit 18 mm In-
nenldnge und 23 mm Innendurchmesser. Diese ist mit einem System aus drei
Viton-O-Ring-gedichteten Glasventilen fest verschmolzen, welches die Kiivette
auf der einen Seite mit dem Gaseinlass und auf der anderen zur Entnahme des
polarisierten Xenons wahlweise mit einer gldsernen Transferzelle oder einem 6 m
langen Transferschlauch aus Per-Flour-Alcoxy (PFA), einem Teflonderivat, ver-
bindet (Abbildung. Das gléserne Ventilsystem ist sowohl mit der Transferseite

als auch mit dem Gaseinlass iiber eigens konstruierte O-Ring-gedichtete kupferne

Linsensystem

Ofen
M4-Plattchen j Magnetfeld
\ \
Argon-lonen Laser F[Titan-Saphir-Laser J“:”ﬂ:"“n _
15W 3w X
Glaskijvette/ \ .
Rubidium-
Vakuumpumpen, Manometer, Xenon- und Stickstoffgasflaschen tropfen

Glasventile
Kupfer-

kupplungen —

C?&

Transferzelle

Transfer-
schlauch

Abbildung 3.1: Schematische Dartellung des Aufbaus zum optischen Pumpen von
Rubidium/?° Xe. Das linear polarisierte Licht des Titan-Saphir-Lasers wird von
einem A/4-Plittchen zirkular polarisiert und mit einem Linsensystem an den
Durchmesser der Glaskiivette angepasst. Diese ist eingebunden in eine Apparatur
zur Handhabung der Gase und befindet sich in einem Ofen in einem Magnetfeld

von etwa 1 mT.
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Teflonstopfen mit
Viton-O-Ringen

Abbildung 3.2: Die Glaskiivette fir das
optische Pumpen ist mit dem System
aus drei Glasventilen fest verschmol-

zen. Um den Tropfen Rubidium un-

Transfer- Gas- ) _ )
schlauch <— <« 2zufuhr ter Schutzgasatmosphdre einzufiillen,
oder und ) )
zelle Pumpen wird zuvor der mittlere Teflonstopfen
Glas- entfernt und anschliefend noch unter
kivette ‘ o
Schutzgas wieder hineingeschraubt.
Rubidium

Quetschkupplungen verbunden. Um die Kiivette unter Schutzgasatmosphére mit
einem Tropfen Rubidium zu befiillen, muss das Ventilsystem als Ganzes von der
Apparatur getrennt werden. Dieses kompakte System verhindert im Gegensatz
zum vorherigen Aufbau [Sch97, Rut98] aus einzelnen tiber Glasrohre verbunde-
nen PFA-Ventilen, bei dem das Rubidium wegen Oxidation in der Regel nach
wenigen Wochen ausgetauscht werden musste, weitgehend das Eindringen von
Luftsauerstoff in die Kiivette. Die Oxidation des Rubidiums ist damit soweit
unterbunden, dass auch nach einem halben Jahr noch keine Verdnderung beim

optischen Pumpen festzustellen ist.

Die Kiivette befindet sich in einem Ofen, im Mittelpunkt eines Helmholtz-
Spulenpaares. Mit dem Ofen wird bei Temperaturen zwischen 90 und 130°C ein
Rubidiumdampfdruck in der GréBenordnug von 10™° mbar erzeugt. Die Spulen

erzeugen bei einer Stromstéirke von 1,6 A ein Haltefeld von etwa 1 mT.

Als Gaseinlass dient eine Vakuumapparatur aus VA-Stahlrohren, die mit einer
Oldiffusions- und bei groBeren Gasmengen mit einer Drehschieberpumpe evaku-
iert werden kann. Zur Messung von Driicken bis 100 mbar bei einer Genauigkeit
von etwa 0,1 mbar dient ein Kapazitdtsmanometer vom Typ Barocel 600AB Trans
100MB der Firma Edwards. Mit einem weiteren einfachen Manometer lassen sich
Driicke bis 1 bar auf etwa 10 mbar genau messen. An die Vakuumapparatur sind
eine Hochdruckflasche mit 99,999 % reinem Stickstoff und eine mit 99,998 %
reinem Xenon jeweils iiber einen Druckminderer, ein Dosierventil und eine ca.
0,5 m lange Zuleitung angeschlossen. Bei den hier beschriebenen Experimenten
wurden jeweils 5 bis 10 mbar Xenon mit Stickstoff zu einem Gesamtdruck von

100 mbar aufgefiillt. Da in den diinnen Zuleitungen die Vermischung der Gase



3.2. KERNSPINRESONANZSPEKTROMETER 49

mehrere Stunden dauern kann, erfolgt die Befiillung der Kiivette so, dass zuerst
das Xenon eingefiillt, dann die Kiivette verschlossen, der Gaseinlass evakuiert und
mit 100 mbar Stickstoff befiillt und schliesslich die Kiivette kurz wieder geoffnet

wird.

3.2 Kernspinresonanzspektrometer

Das fiir die NMR-Experimente verwandte Spektrometer ist in Abbildung
schematisch dargestellt. Seine wesentlichen Bestandteile werden im Folgenden

genauer beschrieben.

3.2.1 Der Magnet

Herzstiick des Spektrometers ist ein Elektromagnet der Firma Varian vom Typ V-
7405-15-INCH, ehemals Teil eines NMR-Spektrometers vom Typ XL 100, welcher
bei einem Spulendurchmesser von 90 cm, einem Polschuhdurchmesser von 40 cm
und einem Polschuhabstand von 3,88 cm (abziiglich Shimspulen und Verkleidung;:
3,3 cm) ein Feld von bis zu 2,4 T liefert. Die in dieser Arbeit beschriebenen Xenon-
NMR-Experimente wurden alle bei einem Feld von ca. 1,98 T durchgefiihrt, da
hier die Resonanzfrequenz von ??Xe mit ca. 23,275 MHz gerade in einen Bereich
fillt, in dem der Messrechner (siche Abschnitt keine storenden Signale ab-
strahlt. Mit Hilfe der Shimspulen ldsst sich eine derartige Homogenitét des Felds
erreichen, dass die Resonanzlinie von ?*Na (23,275 MHz bei ca. 2,07 T) in einer
wassrigen NaCl-Losung in einem Probenrohrchen mit 8 mm Innendurchmesser

schmaler als 25 Hz wird.

3.2.2 Der Messkopf

Der Messkopf ist eine Eigenkonstruktion: Die NMR-Spule mit 10 Windungen
und einer Lange von ca. 2 cm umschlie§t den Glasfinger der Ultrahochvakuum-
kammer (sieche Abschnitte [3.3 und [3.4). Sie ist Teil eines Schwingkreises, der bei
23,275 MHz auf eine Impedanz von 50 2 abgeglichen und somit dem Wellen-
widerstand der Signalleitungen angepasst ist. Um einen Abgleich im Magneten
zu ermoglichen, ist der Schwingkreis bei diesem Messkopf durch ein zusétzliches
Kabel in zwei Teile getrennt, von denen einer auflerhalb des Magneten liegt und

somit zugdnglich bleibt (vergleiche [Stad7]).
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Abbildung 3.3: Schematische Dartellung des Kernspinresonanzspektrometers. Im
Magneten befindet sich der Messkopf mit der Hochfrequenzspule. Dieser ist tiber

ein \/4-Netzwerk sowohl mit dem Sende- als auch mit dem Empfangskanal ver-
bunden.

Ein zweiter, einteiliger Messkopf [Mei96], der unabhéngig von der Vakuum-
kammer im Magneten plaziert und in dessen Spule die Transferzelle (siehe Ab-
schnitt gesteckt werden kann, dient zur Messung von Xenongas und damit
auch zur Bestimmung des Polarisationsgrads von 2Xe durch Vergleich mit un-

polarisiertem, d.h. ausschliefilich durch das Magnetfeld thermisch polarisiertem,
129Xe_
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3.2.3 Die Hochfrequenzelektronik

In dem Gerdt NMR 8-32 der Firma U-Soft ist der Pulsgenerator zusammen mit
dem Empfanger fiir das NMR-Signal untergebracht. Die Pulse werden von ei-
nem extern zugefithrten Hochfrequenzsignal im Bereich zwischen 23 und 27 MHz
abgeleitet. Die in dieser Arbeit verwandten 23,275 MHz entstammen einem Fre-
quenzgenerator der Firma Hewlett-Packard vom Typ 8648A. Das Programm, das
den Pulsgenerator steuert, wird von einem PC generiert und dann iiber eine se-
rielle Schnittstelle iibertragen.

An den Pulsgenerator schliefit sich ein C-Klasse-Hochfrequenz-Rohrenverstér-
ker der Firma Bruker vom Typ SXP an, der die Pulse auf etwa 70 W VerstéirktE].
Uber ein \/4-Netzwerk, das den Empfangs- vom Sendekanal trennt [Mei96], wird
der Puls zum Messkopf iibertragen.

Das Messsignal wird anschlielend iiber den zweiten Pfad des Netzwerks zum
Empfinger des NMR 8-32 iibertragen. Dieser arbeitet nach dem Prinzip der Qua-
draturdetektion [FR81]: Das vorverstéirkte Signal wird aufgeteilt, einmal mit der
Referenzfrequenz, eben jenem Hochfrequenzsignal, von dem auch die Pulse abge-
leitet werden, und einmal mit der um 90° phasenverschobenen Referenzfrequenz
gemischt und von einem anschliefenden Tiefpass gefiltert. Die so entstandenen
zwei niederfrequenten Signale werden entweder direkt von einem Speicheroszillo-
skop der Firma Lecroy vom Typ 9310M oder von dem Messrechner, mit dem auch
der Pulsgenerator programmiert wird, aufgenommen. Hierzu dient eine Messkarte
vom Typ tr 1202 der Firma FAST. Da diese nicht wie das Oszilloskop selbst in
der Lage ist einen Offset abzuziehen, ist der Messkarte ein Verstarker vorgeschal-
tet, der neben der Offset-Korrektur die Signale auch nochmal um einen Faktor
zwei verstarkt. Der Vorteil des Messrechners gegeniiber dem Oszilloskop besteht
darin, dass auch bei einer schnellen Folge von Messungen (z.B. 1 Messung/10 ms)
jede einzeln gespeichert werden kann (Die maximale Anzahl hingt hierbei von
der gewdhlten Samplingrate ab, insgesamt stehen bei einem Bedarf von 16 bit pro
Messwert maximal 2 MByte zur Verfiigung). Demgegeniiber ist das Oszilloskop
komfortabler in der Handhabung.

Aus den zwei niederfrequenten Signalen lésst sich das Originalsignal vollsténdig
und ohne Verlust im Signal zu Rausch Verhéltnis rekonstruieren, wéahrend bei der

Verwendung nur eines der beiden Signale die Information dariiber verloren ginge,

!Nominell besitzt der Verstirker eine maximale Ausgangsleistung von 1 kW, zur Zeit liefert

er jedoch (wahrscheinlich aufgrund gealterter Rohren) nicht mehr als 100 W.
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ob die Signalfrequenz grofler oder kleiner als die Referenzfrequenz ist. Das Signal
zu Rausch Verhiltnis wiirde um einen Faktor /2 schlechter, da das Rauschen

oberhalb und unterhalb der Referenzfrequenz iiberlagert wiirde.

3.3 Ultrahochvakuum-Oberflichenanalysekam-

mer

Préparation und Charakterisierung der Oberfliche miissen genauso wie die NMR-
Experimente im Ultrahochvakuum stattfinden [HG91]. Da in der laufenden Pha-
se des Projekts ersteinmal die Oberflichen-NMR-Methode entwickelt und die
Machbarkeit von ?Xe-NMR-Experimenten auf Einkristalloberlichen i{iberhaupt
demonstriert werden soll, beschrénkt sich die in Abbildung schematisch dar-
gestellte Vakuumkammer auf die fiir diesen Zweck wesentlichen Bestandteile.
Auf zusétzliche Oberflichenanalysemethoden wie die Beugung niederenergeti-
scher Elektronen (LEEDED, die Auger-Elektronenspktroskopie oder die Photo-
elektronenspektroskopie (UPS/ XPS?D, die standardméafig in den meisten Analy-
sekammern zur Verfiigung stehen, wurde vorerst verzichtet, da sie erst bendttigt
werden, wenn die NMR-Methode soweit entwickelt ist, dass mit ihr konkrete

oberflichenphysikalische Fragestellungen bearbeitet werden kénnen.

3.3.1 Die Vakuumkammer

Der Rezipient aus VA-Stahl ist fahrbar auf den Schienen eines Haltegestells mon-
tiert. In Messposition befindet er sich zwischen den Spulen des Magneten direkt
oberhalb der Polschuhe. Da der Magnet Temperaturen zwischen 150 und 200°C,
wie sie zum Ausheizen der Vakuumkammer notwendig sind, nicht unbeschadet
iiberstehen wiirde, wird die Kammer zum Ausheizen aus dem Magneten heraus-
gefahren, so dass die Ausheizhaube um die Kammer herum neben dem Magneten
montiert werden kann [Ger99]. Zusétzlich kann die Kammer in dieser Position ab-
gesenkt werden, um den 1,60 m langen Manipulator herauszunehmen. Das wire
wegen der zu geringen Deckenhdhe des Raums sonst nicht moglich.

In der Kammer stehen eine Bayard-Alpert-Messrohre vom Typ GP 274 023 der

Firma Granville-Phillips zur Druckmessung, ein Quadrupolmassenspektrometer

2Low Energy Electron Diffraction
3 Ultraviolet/X-Ray Photoelectron Spectroscopy
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Abbildung 3.4: Die Vakuumkammer ist auf Schienen montiert und kann zum
Ausheizen aus dem Magneten herausgefahren werden: a) Kammer in Ausheizpo-
sition b) Kammer in Messposition. Um den 1,60 m langen Manipulator heraus-

zunehmen, kann das Haltegestell mit der Kammer abgesenkt werden (c).

vom Typ 100C der Firma UTI zur Restgasanalyse und zur Messung thermischer
Desorptionsspektren und eine Sputterkanone vom Typ IQE 11/35 der Firma
Specs zur Reinigung des Kristalls zur Verfiigung.

Mit einer Turbo-Drag-Pumpe vom Typ TPU 180 H der Firma Pfeiffer wurde
in der ausgeheizten Kammer mit angeschlossenem Glasfinger (siehe Abschnitt
ein Druck von knapp unter 1 - 107 mbar, mit Fliissigstickstoff gekiihl-
tem Manipulator unter 9 - 1071 erreicht. Mit Fliissighelium gekiihltem Mani-
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pulator erhélt man schon in der nicht ausgeheizten Kammer einen Druck von
510719 mbar.

3.3.2 Der Manipulator

Der Manipulator besteht aus einem VA-Stahlrohr, dass von einem ausgebohr-
ten Kupferendstiick abgeschlossen wird. Er besitzt einen z-Verschub mit einem
Verfahrbereich von 60 cm. Eine differentiell gepumpte Drehdurchfithrung erlaubt
zwar den Kristall beliebig zu drehen, die seitlich am Manipulatorkopf angebrach-
ten Durchfithrungen fiir den Heizstrom und die Thermoelemente begrenzen den
Drehbereich jedoch auf ca. 270°.

In Kapitel [5 werden sowohl Experimente mit Fliissigstickstoff- als auch sol-
che mit Fliissigheliumkiihlung vorgestellt. Fiir erstere wurde der Manipulator
mit fliisssigem Stickstoff befiillt. Spéter stand ein Heliumheber zur Verfiigung,
dessen ausheizbares und von der Heliumleitung trennbares Ausflussrohr fest im
Manipulator montiert wird [Koc00]. Es endet ca. 5 mm oberhalb des Bodens des

Kupferendstiicks.

3.3.3 Der Probenhalter

Der Probenhalter ist in Abbildung skizziert. Der Kristall ist in eine Schlinge
aus 0,5 mm Molybdéndraht eingeklemmt, deren Enden jeweils an einen 2,5 mm
Wolframstab punktgeschweifit sind. Die Wolframstidbe wiederum sind in zwei
Kupferbacken eingepresst, die miteinander und von denen eine mit dem kupfer-
nen Endstiick des Manipulators iiber Titanschrauben verbunden sind. Keramik-
unterlegscheiben unter den Schrauben und Saphirpléttchen zwischen Kupferbacke
und Manipulator sowie zwischen den Kupferbacken ermdoglichen eine elektrische
Isolation bei gleichzeitig gutem Warmekontakt.

Geheizt wird der Kristall mittels Stromdurchflusses. Als Zuleitungen dienen
3 mm Kupferdridhte, die am Manipulator entlang verlegt und mit Titanschrau-
ben an den Kupferbacken befestigt sind. Als Stromquellen stehen ein Netzteil
NTN-1400-65 der Firma FUG und ein Netzteil EA-PS-6032-10 der Firma EA
zur Verfiigung. Die Dimensionierung von Zuleitungen und Durchfithrungen be-
schrankt den Heizstrom auf maximal 40 A. Bei Fliissigheliumkiihlung léasst sich
der Kristall damit aufgrund des niedrigen Restwiderstands der Molybdéandrahte

nur unzureichend heizen. Dieses Problem wurde bei den in dieser Arbeit be-
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Abbildung 3.5: Der Probenhalter erlaubt es, den Kristall bei Flissigstickstoff
gekihltem Manipulator sowohl auf etwa 85 K (bei Flissighelium gekiihltem Ma-
nipulator auf etwa 45 K) zu kihlen als auch auf iber 1000 K zu heizen.

schriebenen Experimenten umgangen, indem zum Heizen gleichzeitig der Helium-
fluss unterbrochen und Strom durch die Molybdéandréhte geleitet wurden. Damit
war es jedoch nicht moéglich, den Kristall iiber einen konstanten oder geregelten
Strom auf einer Temperatur zu halten. Lediglich der Heliumfluss bot eine grobe
Einstellmoglichkeit fiir die Kristalltemperatur. Fiir zukiinftige Experimente emp-
fiehlt es sich, entweder andere Durchfithrungen und Zuleitungen, welche héhere
Strome ermoglichen, oder andere Haltedrdhte mit hoherem Restwiderstand zu

verwenden.
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Bei den Experimenten mit Stickstoftkiihlung diente ein Wolfram-Rhenium-
Thermoelementpaar zur Messung der Temperatur. Dessen Thermospannungen
sind schon im unteren mit Stickstoftkiihlung zugénglichen Temperaturbereich
(siche unten) so klein, dass die gemessene Temperatur um mehr als 10 K von
der Kristalltemperatur abweichen kann. Andere Thermoelementpaare, die auch
bei noch tieferen Temperaturen messbare Thermospannungen liefern, sind auf-
grund ihrer magnetischen Eigenschaften nicht fiir den Einsatz in der Messregion
eines NMR-Spektrometers geeignet, weshalb bei Heliumkiihlung auf eine Tempe-
raturmessung direkt am Kristall verzichtet wurde. Lediglich ein Nickel/Chrom-
Nickel-Thermoelementpaar am oberen Ende der nicht mit dem Manipulator ver-
schraubten Kupferbacke lieferte einen Anhaltspunkt zur Abschétzung der Kris-
talltemperatur. Der Erfolg zukiinftiger Experimente wird wohl wesentlich davon
abhéingen, ob es gelingt, eine alternative Methode zur Temperaturmessung zu
finden (siehe Abschnitt [6.3). Mit Stickstoffkiihlung werden Temperaturen bis ca.
85 K erreicht. Unter zusétzlicher Verwendung von Heliumgas lésst sich die Tem-
peratur auf ca. 75 K senken, indem Helium durch eine Kapillare zum Boden
des Manipulators geleitet wird, von wo es in kleinen Blédschen wieder aufsteigt.
Der Stickstoff verdampft in die Bléschen hinein und kiihlt dadurch weiter ab
[XJY93]. Anhand thermischer Desorpitionsspektren von Xenon lisst sich die mit
Fliissigheliumkiihlung erreichte Temperatur auf ca. 45 K abschétzen [Koc00].

3.4 Ultrahochvakuum-Kernspinresonanzmessre-
gion

Die Kernspinresonanzmessregion der Oberflichenanalysekammer (Abbildung|3.6))
besteht aus einem Glasfinger, der iiber einen Glasmetalliibergang und einen Stan-
dard CF-40-Flansch am Boden des Rezipienten befestigt ist, und dem Einlasssys-
tem fiir polarisiertes Xenon. Sie ist mit Ausnahme der Glasmetalliibergéinge und
Flansche vollstindig aus Glas gefertigt und zu einer Apparatur verschmolzen und
wird daher im Folgenden auch nur kurz als Glasapparatur bezeichnet. Die erste
Version der Glasapparatur wurde vom Glasbléser des Fachbereichs gefertigt. Alle
in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden mit dieser Apparatur durch-
gefiihrt. Eine zweite wurde von der Firma Louwers Glastechnik hergestellt. Dabei
wurden die Ergebnisse der Experimente und die Erfahrungen mit der ersten Ap-

paratur beriicksichtigt. Sie wurde jedoch zu spit fertig gestellt, um noch in dieser
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Abbildung 3.6: Das System aus Glasventilen mit einer Flissigstickstoff gekiihlten
Falle dient dazu, polarisiertes Xenon zu speichern, von Stickstoff zu trennen und
in den Glasfinger der Ultrahochvakuumkammer einzulassen, in welchem dann die
NMR-Ezperimente durchgefiihrt werden. Die Zeichnung zeigt die Kernspinreso-

nanzmessregion sowohl von der Seite (a) als auch von unten (b).

Arbeit Verwendung zu finden.

3.4.1 Der Glasfinger

Der Glasfinger hat bei beiden Apparaturen einen Innendurchmesser von 26 mm,
der sich 20 cm unterhalb des Glasmetalliibergangs auf 20 mm verengt. Direkt
unterhalb der Verengung ist die Hochfrequenzspule des NMR-Messkopfs (siche
Abschnitt um den Glasfinger gewickelt. Ist die Kammer in Messposition,
so befindet sich der Glasfinger so zwischen den Polschuhen des Magneten, dass
die Mitte der Hochfrequenzpule mit der Mitte der Polschuhe iibereinstimmt. Zur
Durchfithrung von NMR-Messungen an der Oberfliche wird der Manipulator so
weit in den Glasfinger hineingefahren, dass sich der Kristall in der Hochfrequenz-

spule befindet.
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3.4.2 Der Gaseinlass fiir polarisiertes Xenon

Bei der ersten Glasapparatur befindet sich die Gaseinlassoffnung fiir das polari-
sierte Xenon direkt oberhalb der Hochfrequenzspule. Das Gaseinlasssystem be-
steht aus insgeamt vier O-Ring-gedichteten Glasventilen der Firma Louwers Glas-
technik, drei Zweiwege- und einem Dreiwegeventil, einer Kiihlfalle, einem 6 mm
Glasstutzen und einem Glasmetalliibergang mit Standard CF-16-Flansch, iiber
welchen die Glasapparatur an eine separate Turbo-Molekular-Pumpe vom Typ
TMU 065 der Firma Pfeiffer angeschlossen ist. Die Glasventile sind untereinan-
der, mit der Vakuumkammer und mit der separaten Pumpe so verbunden, dass
jeweils mindestens zwei O-Ringe das Ultrahochvakuum in der Kammer von der
Atmosphére trennen. Zwischen diesen zwei O-Ringen wird jeweils mit der separa-
ten Pumpe immer mindestens ein Feinvakuum gehalten. An den Glasstutzen ist
iiber eine der O-Ring-gedichteten kupfernen Quetschkupplungen der von der Po-
larisationsapparatur kommende Transferschlauch angeschlossen (siehe Abschnitt
3.1.2)).

3.4.3 Die Kiihlfalle

In der Fliissigstickstoff gekiihlten Kiihlfalle wird das Xenon, das bei 77 K einen
Dampfdruck von etwa 3 - 1072 mbar besitzt, aus dem von der Polarisationsappa-
ratur transferierten Gasgemisch ausgefroren. Der Stickstoff, dessen Dampfdruck
unter diesen Bedingungen 1 bar betrédgt, wird {iber die separate Pumpe entfernt.
Mit dieser Methode lésst sich der Stickstoffanteil mindestens um einen Faktor 400
reduzieren [Rut98, RHST99]. Der Dewar, der die Kiihlfalle mit Fliissigstickstoff
versorgt, besteht aus zwei Gefédflen und einem Verbindungsrohr. Er wurde vom
Glasbléser des Fachbereichs in einem Stiick doppelwandig aus Glas gefertigt. Das
schmalere der beiden Gefiafle wird von unten iiber die Kiihlfalle geschoben. Es be-
findet sich zwischen den Polschuhen des Magneten, wo es nicht direkt zugénglich
ist. Deshalb wird der fliissige Stickstoff iiber das Verbindungsrohr vom zweiten
Gefafl her zugefiihrt, das aulerhalb der Polschuhe direkt befiillt werden kann.
Der Dampfdruck des Xenons kann dazu verwandt werden, Xenon mit einem
Fluss von 5 - 10! Atomen/s in die Vakuumkammer einzulassen (siche Abschnitt
. Dieses Verfahren wird im Folgenden als Niederdruckbelegung bezeich-
net. Alternativ kann die gesamte Kiihlfallenbefiillung schlagartig aufgetaut und in

die Vakuumkammer expandiert werden, indem der Dewar von der Kiihlfalle ent-
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fernt wird. Diese Methode wird im Folgenden als Hochdruckbelegung bezeich-
net. Eine Kiilfallenbefiillung aus einer mit 5 mbar Xenon und 95 mbar Stickstoff
befiillten Kiivette der Polarisationsapparatur liefert insgesamt ca. 1-10'® Atome.

Die longitudinale Relaxationszeit T1,,,, ..., also die Lebensdauer der Polarisation
in der Kiihlfalle, betrdgt ca. 22 min (siehe Abschnitt [4.2.2]).

3.4.4 Die neue Glasapparatur

Die zweite Glasapparatur unterscheidet sich von der ersten in zwei wesentlichen
Punkten. Erstens ist die Kiihlfalle anders herum aufgebaut: Das enge innere Rohr
mit einem Innendurchmesser von 2 mm dient nun zur Befiillung, wihrend das
auflere Rohr mit einem Innendurchmesser von 6 mm die Kiihlfalle mit der Vaku-
umkammer verbindet, so dass das Xenon beim Einlass in die Kammer einen um
etwa eine halbe Gréfenordnung kleineren FlieBwiderstand erfahrt, was im Fall der
Niederdruckbelegung zu einem etwa eine halbe Gréflenordnung gréfferen Xenon-
fluss fithren solltte. Zweitens befindet sich die Gaseinlassoffnung im Glasfinger
nun in der Mitte der Hochfrequenzspule. Die Zuleitung ist aufien flach (insge-
samt 4 mm) auf dem Glasfinger aufgebracht, damit im Inneren des Glasfingers
kein Platz fiir den Kristall verloren geht. Das fithrt jedoch dazu, dass die iiber
diese Zuleitung gewickelte Hochfrequenzspule eine leicht elliptische Form erhélt.
Mit dieser neuen Glasapparatur sollten auch mit Fliissighelium gekiihltem Ma-
nipulator Experimente mdoglich werden, bei denen die Oberfliche wihrend der
NMR-Messung gleichzeitig einem kontinuierlichen Fluss polarisierter Xenonato-
me ausgesetzt wird (siehe Abschnitt [6.3)).



Kapitel 4

Charakterisierung der Apparatur

4.1 Magnetfeldhomogenitéit

Der NMR-Messkopf an der Glasapparatur der UHV-Apparatur (siehe Abschnitt
wurde mittels NMR an ?Na getestet. Das gyromagnetische Verhiltnis von
2Na ist nur um den Faktor 0.96 kleiner als das von '?°Xe, so dass Natrium
bei geringfiigig hoherem Magnetfeld mit derselben Frequenz und somit auch mit
derselben Elektronik gemessen werden kann wie Xenon. Als Probe wurde ein mit
einer wissrigen NaCl-Losung von 310 gnaci/li,0 gefiilltes Reagenzglas mit einem
Innendurchmesser von 8 mm durch die oben offene (beliiftete) Vakuumkammer in
den Glasfinger hineingesteckt. Anhand des so gewonnenen NMR-Signals konnte
der Magnet soweit geshimt werden, bis die Breite der ?*Na-Resonanzlinie nur

noch etwa 23 Hz betrug.

4.2 Gaseinlass fiir polarisiertes Xenon

Im Folgenden werden Messungen vorgestellt, die durchgefiihrt wurden, um je-
ne Eigenschaften der Glasapparatur zu ermitteln, die fiir die Durchfithrung und
die Interpretation der in Abschnitt [5| vorgestellten Experimente notwendig waren
bzw. sind. Dabei handelt es sich zum einen um den Xenongasfluss bei Nieder-
druckbelegung, aus dem sich auch der Xenonpartialdruck im Glasfinger ableiten
lisst, und zum anderen um die Lebensdauer der 2*Xe-Kernspinpolarisation in
der Kiihlfalle.

60
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4.2.1 Xenongasfluss

Um den Xenongasfluss aus der Kiihlfalle der Glasapparatur in den Glasfinger, der
sich aufgrund des Xenondampfdrucks einstellt, zu bestimmen, wurde die Kiihlfal-
le aus der mit 10 mbar Xenon befiillten Transferzelle, das sind etwa 5-10'" Atome,
befiillt. Anschliefend wurde das Ventil zum Glasfinger ge6ffnet und der Kammer-
druck mit der Messrohre bzw. der Xenonpartialdruck mit dem Massenspektro-

meter gemessen. Abbildung zeigt eine solche Massenspektrometermessung.

Abbildung 4.1: Mit dem Massenspek-

trometer aufgenommener Verlauf des
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Der Xenonpartialdruck in der Kammer steigt zu Beginn der Messung steil an,
bleibt iiber ca. 17 min sehr konstant bei etwa 3 - 10~7 mbar, um dann, wenn
das Xenon in der Kiihlfalle aufgebraucht ist, wieder steil abzufallen. Die Spitzen
im Massenspektrometersignal sind auf das Massenspektrometer selbst zuriick-
zufithren, dessen Masseneinstellung langsam in einem kleinen Bereich iiber dem
129X e-Peak variierte. Die Liicken in der Messung sind darauf zuriickzufiihren, dass
Massenspektrometer und Messrohre nicht gleichzeitig verwandt werden konnten
und deshalb das Massenspektrometer zum Ablesen der Messrohre kurzzeitig ab-
geschaltet werden musste. Der Xenonpartialdruck wurde unter Beriicksichtigung
der erhohten Sensitivitat der Messrohre fiir das leicht zu ionisierende Xenon aus
dem gemessenen Kammerdruck ermittelt. Da die Stofirate der Atome aus dem
Vakuum auf die Offnung der Pumpe proportional ist zu 1/ VM Atom, Wird davon
ausgegangen, dass fiir Xenon die Sauggeschwindigkeit der Turbo-Drag-Pumpe
um den Faktor \/m ~ 1/2 kleiner ist als die vom Hersteller angegebene
Sauggeschwindigkeit fiir Stickstoff, also etwa 1/2 - 180 1/s. Damit ergibt sich aus

dem Kammerdruck von 3 - 1077 mbar ein Xenongasfluss von 2,7 - 107> mbar 1/s
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bzw. 710 Atome/s.

Teilt man die insgesamt eingesetzte Teilchenzahl durch die Zeit, {iber die das
Xenon ausgestromt ist, so erhélt man einen Xenongasfluss von 5-10** Atomen/s.
Diese Zahl stimmt im Wesentlichen mit dem oben ermittelten Wert iiberein. Die
geringe Abweichung lisst sich damit erkléren, dass entweder die oben angesetzte
Sauggeschwindigkeit fiir Xenon oder die Korrektur des gemessenen Drucks wegen
der erh6hten Sensitivitiat der Messrohre oder beides fehlerbehaftet ist. Aus diesem
Grund soll im Folgenden von einem Xenongasfluss von 5 - 10'* Atomen/s
bzw. 1,9 - 107° mbar 1/s ausgegangen werden.

Aus den Abmessungen des Glasfingers lédsst sich dessen Leitwert fiir moleku-
laren Fluss bestimmen [Ard62, WAW.J00]:

4 T T
L=_vV2rR-“ .

3 lay V Mx.
Dabei ist r¢ der Radius und I die Lénge des Glasfingers, 1" die Temperatur und
M. die molare Masse des Xenons sowie R die allgemeine Gaskonstante. Befindet
sich der Kristall in der Hochfrequenzspule, so befindet sich der Manipulator im

Glasfinger und reduziert damit den Leitwert desselbigen auf

2
L:é‘/Qﬂ'R (rar + rap) (TGf_TMp) T 1 .
3 le MXe )

Dabei ist 7y, der Radius des Manipulators und & ein aus [WAW.J00] entnom-
mener Geometriefaktor (®,,, /r.;=06 = 0, 83). Mit der Annahme, dass das Gas
bereits wieder Zimmertemperatur angenommen hat, wenn es in den Glasfinger
einstromt, erhilt man einen Leitwert von 5,0 1/s fiir den leeren Glasfinger und
1,4 1/s, wenn sich der Manipulator im Glasfinger und der Kristall in der Hoch-
frequenzspule befinden. Demnach stellt sich mit dem Kristall in der Spule im
unteren Teil des Glasfingers, also am Kristall, ein Xenonpartialdruck von
1,4 -107% mbar ein.

Obige Ergebnisse erhélt man sowohl mit ungekiihltem als auch mit Fliissig-
stickstoff gekiihltem Manipulator. Bei Fliissighelium gekiihltem Manipulator da-
gegen fithrt der Einlass von Xenon zu keinem messbaren Druckanstieg in der
Vakuumkammer, was darauf zuriickzufiihren ist, dass der kalte Manipulator als
Kryopumpe wirkt und das Xenon vollstdndig abfangt. Dieses zeigt sich auch
daran, dass bei Niederdruckbelegung nur dann ein Xenon-NMR-Signal vom Kris-

tall gemessen werden konnte, wenn sich der Kristall bei der Belegung direkt vor
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der Einlassoffnung im Glasfinger befand und erst anschlieBend in die Hochfre-
quenzspule gefahren wurde. Bei Hochdruckbelegung erhélt man bei Belegung in
der Hochfrequenzspule nur etwa 17 % der Signalhohe, die bei Belegung vor der
Einlassoffnung gemessen wird. Unter der Annahme, dass wihrend der Belegung
kein Polarisationsverlust auftritt, ergibt sich aus dem Vergleich der gemessene
Signalhthe mit dem nach Gleichung von der eingesetzten Xenonmenge zu
erwartenden Signal, dass bei Belegung vor der Einlassoffnung ein Bruchteil von
f =~ 12 % des eingelassenen Xenons auf den fiir die NMR zugénglichen Ober-
flachen (Vorder- und Riickseite des Kristalls und Haltedréhte) adsorbiert (siehe
Abschnitt [5.2.1)). Bei Belegung in der Hochfrequenzspule landen dagegen nur
2,1 % des eingesetzten Xenons auf den fiir die NMR zugénglichen Fliachen (sie-
he Abschnitt . Das restliche Xenon sammelt sich auf jenen Flichen des
Manipulators, die aufgrund der Heliumkiihlung kélter als 60 K sind, so dass Mul-
tilagenwachstum moglich ist. Ein gleichméfiger Xenonpartialdruck wird sich am
Kristall demnach nicht einstellen. Vielmehr werden die Xenonatome nach dem
Eintritt in den Glasfinger direkt oder nach nur wenigen Stofen mit den Wéanden
des Glasfingers entweder auf dem Kristall, auf der Halterung oder auf dem Ma-
nipulator adsorbieren und dort verbleiben.

In einem einfachen Modell adsorbieren die Xenonatome immer dann (Haft-
faktor = 1) und nur dann auf dem Kristall, wenn sie diesen direkt treffen. Der
Anteil des Gesamtflusses durch eine Blende (Einlassoffnung des Glasfingers) ¢
in das Raumwinkelelement dS2 betrigt [WAW.JOO]

d¢(0) = Paes cos(f) dS2 . (4.1)

T
Der auf dem Kristall adsorbierende Anteil des Flusses ist dann

arctan(r/a)

= M = cos(f) sin = sin?(arctan(r/a
p= A58 —a [ cos(o) sin(e) do = sin(areton(r/a) . (42)

0

wobei r der Radius des Kristalls und a der Abstand zwischen Einlassoffnung
und Kristall ist. Bei einem Kristallradius von » = 0,5 c¢m und einem Abstand
von a = 1,2 ecm £ 0,2 cm ergibt sich ein adsorbierter Anteil von f = 15 %
+ 5 %. Demnach ist schon dieses einfache Modell, dass weder die Reflexion an
den Winden des Glasfingers noch die mogliche Adsorption auf der Riickseite des
Kristalls beriicksichtigt, in der Lage, die Adsorption bei Fliissighelium gekiihltem

Manipulator hinreichend zu beschreiben. Daher kann bei Heliumkiihlung immer
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10

Realteil(Fouriersignal) / mV

Abbildung 4.2: Folge von Xenongas-NMR-Spektren, aufgenommen im Abstand
von 1 s in der mit 1 mbar Stickstoff gefluteten Vakuumkammer beim schnellen
Auftauen der mit 1 -10'*® Xenonatomen befiillten Kiihlfalle durch Entfernen des
Dewars bei gedffnetem Ventil zwischen Kiihlfalle und Glasfinger.

von einer direkten Adsorption des ausstromenden Xenons ausgegangen werden.
Der Xenonstrom ist dabei der gleiche wie bei Fliissigstickstoff gekiihltem Mani-
pulator, da dieser durch den Dampfdruck des Xenons in der Kiihlfalle und den
Leitwert des Gaseinlasses bestimmt wird. Geht man von einem bedeckungsun-
abhéngigen, konstanten Haftfaktor aus, was nach [Sch90] beispielsweise fiir die
Multilagenadsorption von Xenon auf Ru(001) unterhalb einer Bedeckung von
0,7 ML naherungsweise und oberhalb 0,7 ML sogar sehr gut erfiillt ist, so hat
man bei Fliissighelium gekiihltem Manipulator bei Niederdruckbelegung vor der

Einlassoffnung eine Adsorptionsrate von etwa 6 - 10 Atomen/s.

4.2.2 Depolarisation in der Kiihlfalle

Wird kondensiertes Xenon in der Fliissigstickstoff gekiihlten Falle gelagert, so
zerféllt die zuvor erzeugte Kernspinpolarisation (bzw. sinkt bis auf den dem Ma-

gnetfeld in der Kiihlfalle entsprechenden Gleichgewichtswert bei 77 K, der in
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der Gréfenordnung von 1076 liegt und damit praktisch gleich null gesetzt wer-
den kann) mit der Zeitkonstanten T3 ginifaue. Um diese Depolarisationszeit zu
bestimmen, wurde die mit 2 - 10*® Xenonatomen befiillte Kiihlfalle nach einer
variablen Aufenthaltsdauer ¢xnifane durch Entfernen des Dewars aufgetaut und
das Xenon in den Glasfinger eingelassen, wéhrend gleichzeitig jede Sekunde ein
Hochfrequenzpuls eingestrahlt und ein NMR-Spektrum aufgenommen wurden.
Um die Aufenthaltsdauer des so erzeugten Gaspulses in der Hochfrequenzspu-
le zu erhohen, wurden fiir dieses Experiment die Vakuumpumpen abgestellt und
die Vakuumkammer mit 1 mbar Stickstoff geflutet. Abbildung 4.2|zeigt die NMR-

Spektren, die wiahrend eines solchen Gaspulses aufgenommen wurden. Zwar ist es

Abbildung 4.3: Mazimale auf die je-

weils nach txinifae noch in der Kihl-

o falle vorhandene Xenonmenge skalier-
L | te Signalhohe der Spektrenfolgen von
Xenongas-NMR-Messungen, aufgetra-
gen gegen die Wartezeit tinifaite, nach
der die Befiillung der Kiihlfalle durch

schnelles Auftauen in den Glasfinger

der Vakuumkammer expandiert und die

Maximale Fourieramplitude / mV

|
0 10 20 30 40 Spektren gemessen wurden. Aus dem

. Fit eines exponentiellen Zerfalls er-
tkahitane / MIN

gibt sich eine Depolarisationszeit von

T Kinifalle = 22,3 min.

nicht moéglich, aus einer solchen Messung die Polarisation absolut zu bestimmen,
da die Gasmenge pro Spektrum nicht bekannt ist, geht man jedoch davon aus,
dass der Auftauprozess bei jeder Messung im Wesentlichen identisch ablduft, so
ist die maximale Signalhohe, die wihrend eines Gaspulses auftritt, zumindest pro-
portional zur Polarisation. Da der Auftauprozess selbst keinen Einfluss auf die
Polarisation hat [Rut98, RHST99|, kann aus der Auftragung dieser maximalen
Signalhéhe gegen tgxinifaue die Depolarisationszeit 17 ginifane ermittelt werden.
Dabei muss der Materialverlust beriicksichtigt werden, der sich daraus ergibt,
dass wahrend ?gipifane Xenon vom Festkorper abdampft und von der separaten
Turbo-Molekular-Pumpe abgepumpt wird. Dieser Verlust wurde bestimmt, in-

dem die Zeit gemessen wurde, in der die mit 2 - 10'® Atomen befiillte Kiihlfalle
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iiber die separate Turbo-Molekular-Pumpe entleert wird. Die so bestimmte Ver-
lustrate betrigt 4,510 Atome/s. Abbildung [4.3|zeigt die mit dieser Verlustrate
korrigierten maximalen Signalhthen. Aus dem Fit mit einer abfallenden Exponen-
tialfunktion erhélt man eine Depolarisationszeit von Ti kuhifaie = 22,3 min.
Die Streuung der Messwerte ldsst sich zum einen auf Schwankungen in der Po-
larisation des eingesetzten '?Xe und zum anderen auf eben doch vorhandene

Variationen in der Gasdynamik des Auftauprozesses zuriickfiithren.

4.2.3 Verunreinigungen

Obwohl die Glasapparatur mit der Vakuumkammer ausgeheizt und ansonsten
immer mit der separaten Turbo-Molekular-Pumpe gepumpt wird, muss man da-
von ausgehen, dass beim Offnen des Ventils zwischen Kiihlfalle und Glasfinger
neben Xenon auch kleine Mengen anderer Gase in die Vakuumkammer gelan-
gen, da diese beim Befiillen der Kiihlfalle durch den Transferschlauch mit in die
Kiihlfalle gelangen kénnen. Der dem Xenon beigemischte Stickstoff wird zwar
weitgehend abgepumpt, ein kleiner Rest wird jedoch immer in der Glasapparatur
verbleiben. Dariiberhinaus wird der Transferschlauch zwar vor der Verwendung
mehrfach mit Sickstoff gespiilt, es ist jedoch davon auszugehen, dass trotzdem
Verunreinigungen wie z.B. Wasser (welches dann allerdings weitestgehend in der
Kiihlfalle zuriickgehalten wird) aus dem Schlauch in die Glasapparatur gelan-
gen. Um zu messen, welche Verunreinigungen sich in der Glasapparatur befinden
und welche Gase in welchen Mengen mit in die Vakuumapparatur und damit
moglicherweise auch mit auf die Oberfliche gelangen, wurde das Offnen des Ven-
tils zwischen der Kiihlfalle und dem Glasfinger mit dem Massenspektrometer bei
verschiedenen Masseneinstellungen verfolgt. Die Kiihlfalle hatte bei diesen Mes-
sungen Zimmertemperatur und war nicht mit Xenon befiillt. Abbildung zeigt
eine Auswahl dieser Messungen und zum Vergleich eine Xenonmessung bei Masse
129 (mit mit Flissigstickstoff gekiihlter Falle). Alle Verunreinigungen traten nur
in Form eines kurzen Gaspulses in Erscheinung. Den hochsten Peak erhielt man
bei der Masse 28 und selbst dieser war nach etwa einer Minute wieder auf 10 %
des Xenonpartialdrucks gesunken. Ein Vergleich der entsprechenden Gaspeaks
bei Masse 14 und Masse 12 zeigt, dass es sich bei dem Gaspeak der Masse 28 zu
iiber 90 % um Stickstoff und nicht um CO handelt. Der néchst kleinere Anteil
an den Verunreinigungen ist Wasser (Masse 18) mit etwa der halben Menge des

Stickstoffs. Bei kalter Kiihlfalle ist allerdings davon auszugehen, dass dieser so-
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Abbildung 4.4: Massenspektrometeruntersuchungen der durch den Xenongasein-
laf$ verursachten Verunreinigung des Vakuums durch miteingelassene Restgase:
Stickstoff bei Masse 28, Wasser bei Masse 18 und Sauerstoff bei Masse 32 (mit
swarmer Kihlfalle gemessen). Zum Vergleich: Xenon bei Masse 129 (mit ,kal-
ter“ Kihlfalle gemessen).

wieso schon kleine Wasseranteil im Wesentlichen in der Kiihlfalle zuriickgehalten
wird. Sauerstoff (Masse 32) war dagegen kaum nachzuweisen, woraus man schlie-
Ben kann, dass das gesamte System gegeniiber der Auflenatmosphére dicht ist.

Dariiberhinaus wurden keine weiteren Verunreinigungen festgestellt.

4.3 Hochfrequente Storsignale

Die in einem NMR-Experiment von der Kernmagnetisierung einer Oberflachen-
schicht Xenon in der Hochfrequenzspule induzierte Spannung liegt in der Groéflen-
ordnung von nur 0,1 pV. Auch elektromagnetische Wellen anderer Herkunft
kénnen in der Spule gleich groie oder sogar noch groflere Spannungen induzieren
oder in den weiteren Signalweg einstreuen, die sich dann nur schwer vom ei-
gentlichen Messsignal trennen lassen bzw. dieses vollstédndig {iberdecken kénnen.
Um solche Einstreuungen abzuschirmen, befindet sich die gesamte Elektronik

des Empfangskanals in geschlossenen Metallkéasten. Lediglich der Messkopf, der
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die Hochfrequenzspule abschirmen soll, besitzt direkt oberhalb der Spule eine Off-
nung fiir den Glasfinger der NMR~Messregion der UHV-Kammer (siehe Abschnitt
, durch die auch die Probe in die Hochfrequenzspule gefahren wird. Wéahrend
das Messsignal durch die Resonanzanpassung auf 50 2 gegeniiber Storsignalen,
die im \/4-Netzwerk oder in den Kabeln eingefangen werden, um etwa einen Fak-
tor 10 iiberhoht ist, gewinnt man gegeniiber Einstreuungen in die Hochfrequenz-
spule nichts durch diese Anpassung. Gerade an dieser fiir Storungen demnach
besonders anfélligen Stelle bildet der Manipulator mit den Heizstromzuleitungen
und Thermodréihten eine zusétzliche Antenne, die Storsignale induktiv aber vor

allem auch kapazitiv in die Hochfrequenzspule einkoppeln kann.

4.3.1 Storsignalquellen im Labor

Ein grofler Teil der beobachteten Storsignale ldsst sich auf Quellen im Labor
zuriickfiihren. In einer systematischen Untersuchung wurden die wesentlichen
Verursacher von Hochfrequenzsignalen identifiziert. Tabelle zeigt das Ergeb-
nis einer Messung bei der sukzessive Gerdte im Labor ausgeschaltet wurden,
wahrend gleichzeitig das vom Messkopf empfangene Signal aufgenommen wur-
de. Der Magnet war bei dieser Messung ausgeschaltet, es wurden keine Pulse
auf die Hochfrequenzspule gegeben und es befand sich auch kein Xenon in der
Hochfrequenzspule, so dafl definitiv kein NMR-Signal, sondern ausschliellich der
Untergrund, der einem solchen Signal iiberlagert wire, gemessen wurde. Dieser
Untergrund setzt sich aus dem thermischen Rauschen des Messkopfs und des
Empfangskanals, dem Verstéarkerrauschen des Empfangers und den eingestreuten
Storsignalen zusammen. Der Vergleich mit dem anstelle des Messkopfs nur mit
einem 50 2-Widerstand abgeschlossen Empfangskanal zeigt, dass die Storsignale
im Wesentlichen im Messkopf eingefangen werden.

Besonders grofle Storsignale gehen aus von den Turbopumpen der Vaku-
umkammer und des Xenongaseinlasses bzw. deren Steuergerdten sowie von der
Analog-Digtal/Digital-Analog-Wandlerkarte, die zur Messung der Kristalltempe-
ratur und zur Regelung der Kristallheizung verwandt wird. Bei den in dieser
Arbeit vorgestellten NMR-Experimenten im Vakuum wurden jeweils alle identi-
fizierten Storquellen, darunter auch die Turbopumpen, fiir die Dauer der Messung
abgeschaltet. Die Drehzahl der Turbopumpen nimmt nach dem Abschalten der
Steuerelektronik innerhalb von etwa 5 min auf die Hélfte der Betriebsdrehzahl

ab. Um zu verhinderm, dass sich der Druck in der Vakuumkammer signifikant



69

4.3. HOCHFREQUENTE STORSIGNALE

UDM UISSO)YISIBUD S[AOYSSIP SIP 2]12ISUD 4P ‘PUDISLIPINSSNYISQT -15 ()G WULD J4UL YOND S)D

Jdoyssopy wouassopyoshu 1L Jyyomos ‘U panm uassauab 423ouo0.332dg-y N wap 1 (apndszuanbaifysofy 4ap 4aqn

wo gI mo ISt = uaq0 2Indszuanbaifyoofy 4ap ul 1IDISILy] = udjun) siowndiunpy sap bunjjelg 4ap uoa pun

(qD 42p0 UD) JYDUPOWLLIY], PUN 219 [ 42D DUNLIUYDIUOY] L2P UOQ ‘(SID UPO UD) LOGDT WL DIDADE) ADUIPIVYISLIN

Qo139 woa brbupyqo 21p ‘(UdYISNDY-GINY ) UIPNIAUWDYISIDY UDYISYDAPDND USLI)PIUL LOP UJIZINAL T'F O[[OQR],

A /jdoxsso]y

9'C - - - - - - - - - -~ 1998 SSU[YISAV -5 0
jra Q@ﬂowzﬁmumzm

A/

8°6¢ 7'C I'e 6'C g¢'q 09 0L | 6°€T | 686 | gOT pGT || JdoxssoJy wouesso[yosafue
jra Q@SOmﬂﬁ\mlmzm

ue oremjjospeSormyerodwa],

ue ue JouypaIpsarmyerodwa],

ue ue ue ue uaduwmdoqan,
ue ue ue ue IoyIe)sIoAssouLIn)eIodwa],

ue ue ue ue ue Q@mﬂ@ummwaxoﬂmg

ue ue ue ue ue ue IOUTDAISSIA - TAN

SUNIYNJYOIMPUWNII|RA

ue ue ue ue ue ue ue UQS u«ﬂd:ﬁboapwﬂﬁ

USUOSIMZ JRIUOI[

SUNIYNJYOIMPUWNII|RA

ue ue ue ue ue ue ue ue pun Sunjenzziy

USUOSIMZ JRIUOY[

uojurn 7 7 uojun 7 uojun 7 uojun 7 uojun 7 uojun 7 Uojurmn 7 uojun 7 uojun 7 uojun : QOEGOQMOQ@MSQMQ@E



70 KAPITEL 4. CHARAKTERISIERUNG DER APPARATUR

erhoht, wurden die Turbopumpen nach spétestens 5 min wieder eingeschaltet.
Dementsprechend konnten nur Experimente durchgefiihrt werden, deren einzel-
ne Messung bzw. Messreihe eine Dauer von 5 min nicht iiberstieg. Auch der
die Wandlerkarte zur Temperaturmessung und -regelung enthaltende PC musste
abgeschaltet werden. Mit dem Gerdt T-DLIN-A der Firma Linseis stand zwar
eine weitere Moglichkeit zur Temperaturmessung zur Verfiigung, die jedoch glei-
chermaflen Storsignale produziert, so dass auf eine Messung oder Regelung der
Kristalltemperatur wiahrend der NMR-Messungen verzichtet werden musste. Viel-
mehr wurden sowohl die Thermoelemente als auch die Zuleitungen der Kristallhei-
zung bei den meisten NMR-Experimenten fiir die Dauer der Messung auflen von
den Vakuumdurchfithrungen abgeklemmt, um einen Antenneneffekt zu minimie-
ren. Tiefpassfilter mit einer Grenzfrequenz weit unter 23 MHz in den Leitungen
oberhalb der Vakuumdurchfithrungen sollen in Zukunft die Thermo- und Heiz-
driéhte in und aulerhalb der Kammer hochfrequent voneinander trennen, damit
auf eine mechanische Trennung verzichtet werden kann. Wéhrend das Filter in
den Zuleitungen der Heizung bereits bei einigen der hier vorgestellten Experimen-
ten erfolgreich eingesetzt werden konnte, wurde das Filter fiir die Thermodréhte
nicht rechtzeitig fertiggestellt, um noch im Rahmen dieser Arbeit Verwendung zu
finden.



Kapitel 5

Kernspinresonanzexperimente

auf Iridium

Alle in diesem Kapitel beschriebenen NMR-Experimente wurden auf der mit po-
larisiertem Xenon belegten 111-Oberfliche eines Iridiumkristalls durchgefiihrt.
Wesentliches Ziel dieser Experimente war zu demonstrieren, dass mit der vor-
liegenden Apparatur unter Ultrahochvakuumbedingungen 12°Xe-NMR-Spektren
von einem mit einer Schicht polarisiertes Xenon belegten Einkristall gemessen
werden konnen. Es sollte gezeigt werden, dass auch mit kleinsten Mengen po-
larisierten Xenons bis in den Bereich einer Monolageﬂ noch ein NMR-Signal zu
messen ist. Dariiberhinaus bestand die Hoffnung, dass die so gewonnenen Spek-
tren signifikante Abweichungen vom bekannten Spektrum des Xenonfestkorpers
zeigen, welche auf den Einfluss der Iridiumoberfliche oder auf die Tatsache, dass
es sich bei dem Xenon um eine einatomare Oberflichenschicht handelt, zuriick-
gefithrt werden konnen. Man erwartet vor allem eine Verschiebung der Reso-
nanzfrequenz zum einen aufgrund der Knight-Shift durch die Metallelektronen
des Kristalls (siche Abschnitt und zum anderen aufgrund einer Anderung
der chemischen Verschiebung wegen der reduzierten Koordinationszahl der Xe-
nonatome in der Oberflichenschicht verglichen mit den Atomen im Inneren des
Xenonfestkorpers (siche Abschnitt [2.6.1)). Bei den in Abschnitt beschriebe-

nen Experimenten konnte allerdings lediglich eine nicht signifikante Andeutung

In Abschnitt werden unter anderem Experimente vorgestellt, bei denen sogar (vergeb-
lich) versucht wurde noch deutlich kleinere Xenonbedeckungen zu messen, da zum Zeitpunkt

ihrer Durchfiihrung die Erwartungen fiir das Signal zu Rausch Verhiltnis aufgrund eines Fehlers
in [Sch97] noch um einen Faktor 7 - 8 zu optimistisch waren (siehe Abschnitt .

71
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einer solchen Verschiebung beobachtet werden. Dagegen zeigen Linienform und
-breite der bei den in Abschnitt vorgestellten Experimenten gemessenen Reso-
nanzlinien deutliche Abweichungen von der Festkorperresonanz, die in Abschnitt
[6.1] diskutiert werden.

5.1 Experimente mit Fliissigstickstoffkiihlung

Xenon adsorbiert auf vielen Metalloberflichen bereits bei Temperaturen ober-
halb von 80 K [DMY74, WG80, WHKS1, WHS84, BBWS5, [Sch90]. Mit Hil-
fe thermischer Desorptionsspektroskopie (TDS) von Xenon konnte gezeigt wer-
den, dass auch auf der hier untersuchten Iridium(111)-Oberfliche unter Verwen-
dung der Fliissigstickstoftkiihlung (siehe Abschnitt Xenon adsobiert werden
kann, allerdings nur, wenn der Kristall zuvor zur Reinigung mit Argonionen ge-
sputtert wurde [Ger99]. Nach dem Sputtern wird der Kristall fiir mindestens
5 min auf 1100 K geheizt, um die Oberfliche auszuheilen. Inwiefern ein Aus-
heilen tatséchlich stattfindet und ob es einen Einfluss auf die Xenonadsorption
hat, wurde nicht untersucht. Abbildung[5.1]zeigt jeweils ein Xenon-TD-Spektrum
vom ungereinigten und vom gesputterten Kristall. Man erkennt deutlich den brei-
ten Desorptionspeak der Xenonmonolage, welchem ein deutlich schmalerer Peak
vorausgeht, dem die Desorption von den Haltedrdhten des Kristalls zugeordnet

werden kann.

5.1.1 Versuche mit Xenon auf Ir(111)

Trotz der in Abschnitt bereits erwidhnten Ergebnisse aus [BPKT95], die
fiir die longitudinale Relaxationszeit von 2Xe ,auf“ Platinclustern in Zeolithen
einen Wert von 14 ms ergeben, wurde der Versuch unternommen, das direkt auf
dem Iridiumkristall adsorbierte Xenon zu messen. Die Ergebnisse der Rechnungen
von W. Mannstadt [Man00] lagen zu diesem Zeitpunkt noch nicht vor. Es wurden

folgende Experimente durchgefiihrt:

Messung auf kaltem ungereinigtem Kristall

Fiir dieses Experiment wurde der ungereinigte, mit fliissigem Stickstoff und in
diesen eingeleitetem Heliumgas (siehe Abschnitt [3.3.3)) gekiihlte Kristall mit po-
larisiertem Xenon aus der Kiihlfalle niederdruckbelegt, wahrend gleichzeitig alle
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Abbildung 5.1: Thermische Xenondesorptionsspektren von der durch das Restgas

verunreinigten und von der durch Sputtern gereinigten Iridium(111)-Oberfliche
[Ger99].

100 ms ein 90°-Puls eingestrahlt und ein NMR-Spektrum aufgenommen wurde.
Eine Temperaturmessung wihrend des Experiments war aus den in Abschnitt
beschriebenen Griinden zwar nicht moglich, die mit Fliissigstickstoffkithlung
und Heliumgas erreichte Temperatur liegt allerdings bei ca. 75 K. In diesem Fx-
periment konnte kein NMR-Spektrum gemessen werden, was schon allein dadurch
zu erkliren ist, dass bei dieser Temperatur noch kein oder zumindest zu wenig

Xenon auf dem ungereinigten Kristall adsorbiert.

Messung auf kaltem gesputtertem Kristall

Das Experiment wurde im Wesentlichen genauso durchgefiihrt wie jenes auf dem
ungereinigten Kristall, nur wurde der Kristall wie bereits beschrieben direkt vor
der Messung gesputtert und ausgeheilt. Auflerdem wurde nur 1 Puls/s einge-
strahlt. Auch bei diesem Experiment konnte kein NMR-Spektrum gemessen wer-
den. Dieses lésst sich mit den berechneten longitudinalen Relaxationszeiten klei-
ner als 10 ms verstehen, wonach die Polarisation der Kernspins schon wéhrend
des Belegungsprozesses, der bei dem gegebenen Xenonpartialdruck im Glasfin-
ger von ca. 1-107° mbar (sieche Abschnitt etwa eine Sekunde beansprucht,
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vollsténdig zerfallt.

Messung auf sich abkiihlendem Kristall

Die diesem Experiment zugrunde liegende Idee besteht darin, dass bei einem
kontinuierlichen Austausch der depolarisierten, adsobierten Xenonatome durch
neue, polarisierte Xenonatome mit einer Austauschrate schneller als die Rela-
xationsrate der adsorbierten 12Xe-Atome immer eine hohe Kernspinpolarisation
auf der Oberfliche vorhanden ist. Geht man davon aus, dass die Atome aus
dem Gasraum nicht in der Lage sind, adsorbierte Atome von der Oberfliche
zu verdringen, so wird die Austauschrate bestimmt durch die Desorptionsrate
und damit durch die Temperatur der Oberfliche. Nach Gleichung [6.19| miisste
man dazu den Kristall wihrend der Messung konstant auf der Temperatur hal-
ten, bei der die Desorptionsrate ap der Atome auf der Oberfliche etwa gleich
dem geometrischen Mittel aus der Adsorptionsrate a4 und der Relaxationsrate
der adsorbierten 1?Xe-Atome ap ist. Aus den in Abschnitt beschriebenen
Griinden war es aber nicht moglich, den Kristall wahrend der Messung auf einer
konstanten Temperatur zu halten, so dass ein anderer Weg gewéhlt wurde, um
die Bedingung ap = \/asag zumindest kurzzeitig zu erfiillen. Der Kristall wurde
auf 120-130 K erhitzt, eine Temperatur, bei der kein Xenon mehr auf der Ober-
flache adsorbiert. AnschlieBend wurden neben den anderen bekannten Storquellen
im Labor (siche Abschnitt auch die Temperaturmessung und die Kristall-
heizung ausgeschaltet und die Zuleitungen der Heizung und der Thermodrihte
von den Vakuumdurchfithrungen abgeklemmt. Wihrend des Abkiihlens wurden
dann mit Repetitionsraten von bis zu 200 Pulse/s Hochfrequenzpulse eingestrahlt
und Spektren aufgenommen. Beim Abkiihlen wurde auch der Temperaturbereich
durchlaufen, in dem obige Bedingung erfiillt ist; trotzdem konnte kein NMR-
Spektrum gemessen werden. In Abschnitt wird eine detaillierte Untersuchung
der diesem Experiment zugrundeliegenden Prozesse vorgenommen. Diese zeigt,
dass unter den gegebenen Versuchsbedingungen, d.h. mit einem Leitwert des Glas-
fingers von 1,4 1/s und einem Xenongasfluss von 2-1075 mbar 1/s (sieche Abschnitt
, tatsédchlich kein messbares Signal mehr zu erwarten ist. Wére das Signal zu
Rausch Verhéltnis wie urspriinglich angenommen (siche Abschnitt um einen
Faktor sieben bis acht grofler gewesen, so hétte bei einer Relaxationszeit von
ungefahr 100 ms oder grofler ein Signal gemessen werden kénnen. Bei einer Rela-
xationszeit von einigen ms, wie sie zur Zeit erwartet wird (sieche Abschnitt ,
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hétte allerdings auch dann keine Chance bestanden.

5.1.2 Kondensiertes Xenon

Um nachzuweisen, dass es iiberhaupt moglich ist, zum einen trotz eines Kris-
talls in der Hochfrequenzspule und zum anderen von einer Oberflichenschicht
Xenon auf eben diesem Kristall ein NMR-Spektrum zu messen, wurde polari-
siertes Xenon auf dem Iridiumkristall kondensiert. Da Xenon jedoch im Ultra-
hochvakuum bei Temperaturen oberhalb von 70 K nicht auf Xenon adsorbiert,
also auch nicht kondensiert, wurde dhnlich vorgegangen wie bei den in Abschnitt
[4.2.2] beschriebenen Gasmessungen. Die Vakuumkammer wurde mit 1 mbar Stick-
stoff geflutet, so dass sich das auftauende Xenon aus der Kiihlfalle nur langsam
in der Kammer verteilen konnte und somit kurzzeitig der Xenonpartialdruck in
der Hochfrequenzspule den der Kristalltemperatur von ca. 85 K entsprechen-
den Xenondampfdruck erreichte und Xenon auf dem Kristall kondensierte. Dabei
wurden wieder mit 1 Puls/s Hochfrequenzpulse eingestrahlt und NMR-Spektren
aufgenommen. Abbildung zeigt eine Folge von Spektren, die auf diese Weise
aufgenommen wurde. Man erkennt deutlich, dass neben der Gaslinie bei 2,2 kHz
die Linie des Xenonfestkorpers bei 9,7 kHz erscheint, sobald der Xenonpartial-
druck am Kristall ausreicht, um Xenon zu kondensieren. Das Festkorpersignal ist
deutlich ldnger zu beobachten als das Gassignal, was darauf zuriickzufiihren ist,
dass zum einen der einmal entstandene Festkorper nur langsam wieder vom Kris-
tall sublimiert und zum anderen der Hochfrequenzpulswinkel nicht 90° sondern
nur 45° betrug (siehe Abschnitt[5.2.2)), so dass nach jedem Puls noch Polarisation

iibrig war.

5.2 Experimente mit Fliissigheliumkiihlung

Bei den in Abschnitt vorgestellten Experimenten konnte kein NMR-Signal
gemessen werden. Das ldsst sich mit der kurzen longitudinalen Relaxationszeit
T, erklaren, die nach den in Abschnitt bereits erwdhnten Rechnungen von
W. Mannstadt [Man00] fiir 1*Xe-Kerne der ersten Lage Xenon auf einem Me-
tall in der GroBenordnung von ms liegt. Wie die in Abschnitt dargestellten
Uberlegungen zeigen, lisst sich ein messbar grofies NMR-Signal bei einer solch
kurzen Relaxationszeit wenn iiberhaupt, dann nur mit einem gréferen Xenon-

gasfluss von mindestens 4 - 107 mbar 1/s erhalten. Daneben wire es notwendig,
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Abbildung 5.2: Folge von Xenon-NMR-Spektren mit Gas- und Festkorperlinie,
aufgenommen mit Flissigstickstoff gekiihltem Iridiumkristall in der Hochfrequenz-
spule im Abstand von 1 s in der mit 1 mbar Stickstoff gefluteten Vakuumkammer
beim schnellen Auftauen der mit 1-10'® Xenonatomen befiillten Kiihlfalle durch

Entfernen des Dewars bei gedffnetem Ventil zwischen Kihlfalle und Glasfinger.

die Probe iiber die Dauer der Messung auf einer definierten Temperatur zu hal-
ten. Fiir beides, den hohen Xenonfluss und die konstante Temperatur, waren die
technischen Voraussetzungen im Rahmen dieser Arbeit noch nicht gegeben.

Deutlich langere Relaxationszeiten werden dagegen fiir Xenon auf nichtmetal-
lischen Oberflichen erwartet. Das konnen Oberflichen von dielektrischen Kris-
tallen oder Halbleitern sein, aber auch vorbelegte (beschichtete) Oberflichen von
Metallen, deren Metallizitdt durch die Vorbelegung abgeschirmt wird. Bei al-
len diesen Systemen reicht allerdings die mit Fliissigstickstoffkiihlung erreichbare
Temperatur von 75 K (siche Abschnitt nicht mehr aus, um Xenon zu ad-
sorbieren. So liegt bei TD-Spektren der Desorptionspeak der 2. Lage Xenon von
beispielsweise Ruthenium(001) bei 64 K und der der Multilage bei 60 K [Sch90].
Aus diesem Grund wurde die bereits in Abschnitt vorgestellte Fliissigheli-
umkiihlung konstruiert [Koc00].

Da ein nichtmetallischer Kristall die Konstruktion einer vollstdndig neuen
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Probenhalterung vorausgesetzt hétte, wurde im Rahmen dieser Arbeit vorerst
weiter mit dem entsprechend vorbelegten Iridiumkristall gearbeitet. Im einfach-
sten Fall dient zur Vorbelegung selbst wieder Xenon. Das Ziel ist dann, ein NMR-
Signal der Oberflache einer Xenonschicht zu messen, welches sich vom Volumen-
signal des Festkorpers unterscheiden sollte (s.o.). Besteht die Vorbelegung nur
aus einer Monolage Xenon, so sollte nach den Rechnungen von W. Mannstadt
[Man01] die Metallizitdt noch nicht vollstdndig abgeschirmt sein, man erwar-
tet jedoch in der zweiten Lage eine um etwa zwei Groflenordnungen langsamere
Korringa-Relaxation als in der ersten. Bei den in Abschnitt vorgestellten
Experimenten wurde deshalb die Belegung des Kristalls mit der NMR zeitauf-
gelost gemessen, so dass die Zeit zwischen Belegung und NMR-Messung deutlich
kiirzer ist als die fiir die zweite Lage prognostizierte Relaxationszeit von einigen
Sekunden.

In Abschnitt werden zunéchst Experimente vorgestellt, die dazu dienten,
die moglichen Belegungsmodi fiir das kernspinpolarisierte Xenon (siehe Abschnitt
4.2.1) und die Depolarisation der Xenonkerne an Multilagen bei Fliissigheli-

umkiihlung zu untersuchen.

Datenanalyse Signalhohe, Resonanzfrequenz und Linienbreite wurden aus den
gemessenen Spektren mittels Fits einer Lorentzlinie an die mit einem exponenti-
ellen Zerfall mit einer Zeitkonstanten von 1,061 ms (entsprechend der bekannten
Festkorperlinienbreite von A = 1/7T5 = 0,3 kHz) gewichtete Resonanzlinie er-
mittelt (siche Abschnitt [2.3.3), wobei Real- und Imaginérteil unter Beriicksichti-
gung einer moglichen Phasenverschiebung unabhéngig voneinander gefittet und
anschlieend die entsprechenden Mittelwerte gebildet wurden. Die urspriingliche
Linienbreite erhélt man unter der Annahme lorentzférmiger Linien, indem man

vom Ergebnis des Fits die zusétzliche Linienbreite von 0,3 kHz wieder abzieht:

Fiir die urspriingliche Signalhche und die Signalhthe bei angepasster Gewichtung

gilt dann
Ap;
Sy = ztsﬂt, (5.2)
1
Sia = =S (5.3)
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Die Annahme lorentzférmiger Linien wird in Abschnitt anhand einer Lini-

enformanalyse gerechtfertigt.

5.2.1 Xe-Multilagen auf Ir(111)

Bei den im Folgenden beschriebenen Experimenten wurde der Kristall zuerst vor
der Einlassoffnung des Glasfingers belegt und anschlielend fiir die NMR-Messung
in die Hochfrequenzspule hineingefahren. Damit wird erreicht, dass ein deutlicher
Anteil des Xenons (etwa 12%), siehe unten und in Abschnitt auf den fiir die
NMR zugénglichen Oberfléichen (dem Kristall und den Haltedréhten) adsorbiert,
so dass mit Xenonschichten?| mit bis zu 320 ML entsprechend groe NMR-Signale
gemessen werden konnten, anhand derer sich die beiden Belegungsmodi, Hoch-
und Niederdruckbelegung, vergleichen lassen. Es wurde darauf verzichtet, das
Xenon zwischen den Messungen wieder vom Kristall zu entfernen. Da die Kern-
spinpolarisation durch die Hochfrequenzpulse zum grofien Teil zerstort und der
Rest aufgrund der zur Polarisation der Xenonkernspins und zum Gastransfer
bendtigten Vorbereitungszeit von mindestens 10 min bis zur néchsten Messung
entsprechend zerfallen ist, wurden die Experimente de facto auf einem mit unpo-
larisiertem Xenon vorbelegten Kristall durchgefiihrt.

Die Experimente werden in diesem Abschnitt hinsichtlich der am Signal be-
teiligten Xenonmenge, der Depolarisation der Xenonschicht auf dem Kristall und
der beiden Belegungsmodi analysiert. Eine Analyse der gemessenen Resonanz-
frequenzen und Linienbreiten folgt dann in Abschnitt gemeinsam mit den
entsprechenden Werten der in Abschnitt vorgestellten Experimente.

Hochdruckbelegung

Der bereits mit Xenon vorbelegte Fliissighelium gekiihlte Kristall wurde vor der
Einlassoffnung im Glasfinger mit polarisiertem Xenon belegt. Dazu wurde die

mit 1-10'® Atomen polarisierten Xenons befiillte Kiihlfalle durch Entfernen des

2Es bestand keine Méglichkeit, die Morphologie der entstandenen Schicht unabhingig von
der NMR zu untersuchen (siehe auch Abschnitt . Die Angabe von Monolagen bezieht sich
daher ausschliefllich auf die Xenonmenge und nicht auf die tatséchliche Anzahl der Lagen in
der Xenonschicht. Eine einatomare, dichtgepackte Xenon-Adsorbatschicht auf einer Einkristall-
oberfliche enthilt etwa 5 - 1014 Atome/cm? und der verwandte Iridiumkristall besitzt eine
Oberfliiche (nur die Vorderseite) von etwa 0,75 cm?. Deshalb wird die Abkiirzung ML hier
synonym verwandt fiir 3,75 - 104 Xenonatome im natiirlichen Isotopengemisch.
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Dewars aufgetaut. Es konnte ein kurzzeitiger Druckanstieg {iber vier bis fiinf
Groflenordnungen an der Druckmessrohre der Vakuumkammer beobachtet wer-
den. Nachdem der Kammerdruck nach wenigen Sekunden wieder auf den Aus-
gangswert um die 10~ mbar zuriickgegangen war, wurde der Gaseinlass geschlos-
sen und der Kristall in die Messposition in der Hochfrequenzspule gefahren. Nach
einer Wartezeit 7y im homogenen Feld in der Mitte der Polschuhe, wurden ein
Hochfrequenzpuls, der Analyse in Abschnitt zufolge ein 45°-Puls, einge-
strahlt und ein NMR-Spektrum aufgenommen. In der Regel wurde zur Kontrolle
gleich im Anschluss noch ein zweiter Puls eingestrahlt. Die Spektren der zweiten
Pulse werden wegen der bereits teilweise zerstorten Kernspinpolarisation zwar
nicht fiir die Bestimmung der Depolarisationszeit verwandt, bei der Analyse von
Resonanzfrequenz und Linienbreite in Abschnitt werden sie dagegen mit
berticksichtigt.
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Abbildung 5.3: Ungewichteter FID und aus dem mit einem expoentiellen Zerfall
mit einer Zeitkonstante von 1,061 ms gewichteten FID durch Fouriertransforma-
tion gewonnene Resonanzlinie einer mit Hochdruckbelequng vor der Einlassiff-
nung des Glasfingers belegten Xenonschicht aus etwa 320 ML (siehe Mengen-
bestimmung und FufSnote @ auf Seite @ Das Signal zu Rausch Verhdltnis in
diesem Spektrum betrdgt 281.

Es wurden Messungen mit unterschiedlichen Wartezeiten 7y, durchgefiihrt.
Dabei wurde 7y nicht kontinuierlich erhéht oder erniedrigt, sondern statistisch

verteilt einmal grofler und einmal kleiner gewéhlt, um den Einfluss einer sich
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Abbildung 5.4: Am Anfang des FIDs aus Abbildung[5.9 (links) lisst sich eine An-
fangsamplitude von Sy = 125 mV ablesen. Die doppeltlogarithmische Darstellung
(rechts) erlaubt es die Form des FIDs und damit auch die Form der Resonanzlinie

zu bestimmen (siehe Text).

iiber den Messtag eventuell kontinuierlich verbessernden oder verschlechternden
Xenonpolarisation auf die Signalgréfie bei der Bestimmung der Depolarisations-
zeit herauszumitteln. Abbildung zeigt als Beispiel den ungewichteten FID
und die mit einem exponentiellen Zerfall mit einer Zeitkonstante von 1,061 ms

gewichtete Resonanzlinie einer Messung mit 7y = 5 min.

Linienform Nach [YNG3| sollte die Resonanzlinie des isotropen polykristalli-
nen Xenonfestkérpers und damit auch die Einhiillende des FIDs gauiférmig sein.
Um die Form der hier gemessenen Linien zu iiberpriifen, ist in Abbildung
rechts die Differenz zwischen natiirlichem Logarithmus der Anfangsamplitude und
natiirlichem Logarithmus des Betrags des FIDs fiir die Messung aus Abbildung
doppeltlogarithmisch gegen die Messzeit aufgetragen. Hat die Einhiillende
des FIDs die Form E(t) = Sy exp(—t"/nT,"), so liegen die Extrema des FIDs bei
dieser Auftragung auf einer Geraden mit der Steigung n. Die miteingezeichnete
gestrichelte Gerade gibt gerade den Fall n = 1 wieder, wahrend fiir n = 2 die ge-

punktete Gerade zu erwarten wére, jeweils unter der Annahm T, = 1,061 ms.

3Die Annahme einer anderen Linienbreite als 0,3 kHz fiihrt lediglich zu einer Verschiebung

der Geraden, dndert aber nichts an der Steigung.
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Bis auf eine kleine Abweichung am Anfang des FIDs ist die Form des FIDs dem-
nach mit obiger Einhiillender und n = 1 zu beschreiben, was fiir die Resonanzlinie
bedeutet, dass sie in diesem Fall besser mit einer Lorentz- als mit einer Gaufllinie
zu beschreiben ist. Dabei ist anzumerken, dass die Abweichung am Anfang der
logarithmischen Auftragung des FIDs (also die Abweichung von der Lorentzlinie)
sehr empfindlich von dem eingesetzten Wert fiir Sy abhiingt. Schon eine Ande-
rung um —5 mV fiihrt zu einer deutlich gréfleren und um +5 mV zu fast gar
keiner Abweichung. Allerdings ldsst sich Sy in Abbildung (links), bei der die
Verzogerung zwischen Hochfrequenzpuls und Start der Messung beriicksichtigt
ist, auf weniger als £5 mV genau zu Sy = 125 mV ablesen. Auflerdem liegt der
hintere Teil der logarithmischen Auftragung des FIDs auch dann auf der Geraden
mit n = 1, wenn fiir Sy ein Wert eingesetzt wird, der um mehr als £5 mV von den
125 mV abweicht. Insofern zeigt die Resonanzlinie zwar geringe Abweichungen
von der Lorentzform, besitzt also gauflsche Anteile, ist aber im Wesentlichen lo-
rentzformig. Aus diesem Grund werden alle Analysen und Fits in diesem Kapitel

unter der Annahme lorentzférmiger Linien durchgefiihrt.

Longitudinale Relaxation Die Rauten in Abbildung[5.5]zeigen die gemessene
Signalgrofe, ermittelt als Produkt aus angepasster Signalhdhe Sy ,, urspriingli-
cher Linienbreite A und Beobachtungsdauer Tz als Funktion von 7y,. Trotz der
starken Streuung der Messwerte ist deutlich zu erkennen, dass das Signal mit
zunehmender Wartezeit abnimmt. Fittet man die Daten mit einer abfallenden
Exponentialfunktion, so erhélt man fiir die Abnahme des Signals eine Zeitkon-
stante von 20 min44 min. Mit thermischen Desorptionsmessungen, bei denen die
Belegung analog und die Desorptionsmessung auch nach einer variablen Warte-
zeit Ty, wahrend derer der Kristall vor das Massenspektrometer gefahren wurde,
durchgefiihrt wurden, konnte keine Abhéngigkeit der Hohe des Xenonmultila-
gensignals von 7y festgestellt werden!] Daraus lisst sich schliefen, dass die mit
Heliumkiihlung erreichte Temperatur tief genug war, um eine messbare Desorpti-
on der Xenonmultilagen iiber den Variationsbereich von 7y, also etwa 30 min, zu
verhindernP} Demnach kann die Abnahme des NMR-Signals nicht auf eine Abnah-

me der Xenonmenge, sondern nur auf eine Abnahme der Kernspinpolarisation mit

4Die Hohe des Desorptionssignals streute bei diesen Experimenten allerdings um etwa einen
Faktor zwei.

®Nach [Sch90] erhélt man eine Desorptionsrate von 0,01 ML/s fiir Xenon aus der Multilage
etwa bei 50 K. Demnach war der Kristall kilter als 50 K.
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Abbildung 5.5: Als Maf fir die Signalgrifie der NMR-Messungen ist das Produkt
aus Fourieramplitude, Linienbreite und Beobachtungsdauer fiir die Messungen mit
Hochdruckbelegung (¢) gegen die Wartezeit zwischen Belegung und Messung und
fir die Messungen mit Niederdruckbelegung (/) gegen die Beleqgungsdauer auf-
getragen (Skalierung der Niederdruckbeleqgungsdaten: siehe Text). Gefittet wurden
nur die Hochduckbelequngsdaten. Der Fit mit exponentiellem Zerfall ergibt eine
Zerfallskonstante von 20 min.

einer longitudinalen Relaxationszeit von T} aruititage = 20 min zuriickzufiihren

sein.

Mengenbestimmung Aus der Signalgréfle kann mit Gleichung das Pro-
dukt aus Xenonmenge und Kernspinpolaristion ermittelt werden. Als Signalgrofie
wird der Anfangswert der exponentiell abfallenden Fitkurve in Abbildung
verwandt. Danach betrdgt das Produkt aus Signalhthe, Linienbreite und Beob-

achtungsdauer

(Sfa-A-Tg)o=19,0mV=+1,8mV .

Wird beriicksichtigt, dass bei einem Hochfrequenzpulswinkel von 45° das gemes-
sene Signal um einen Faktor sin(45°) = 1/4/2 kleiner ist als das bei einem 90°-Puls

zu messende maximale Signal, so erhélt man fiir das Produkt aus Teilchenzahl
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und Polarisation:

Nx.-P=4,1-10'"® Atome % .

Geht man von einer Kernspinpolarisation von 35 % aus, so ergibt sich daraus eine
Xenonmenge von 1,2 - 10'7 Atomen. Es landen also etwa 12 % der eingesetzten
Xenonmenge von 1 - 10'® Atomen auf dem Kristall, wenn dieser direkt vor der
Einlassoffnung belegt wird (siehe Abschnitt [4.2.1]).

Niederdruckbelegung

Auch bei diesen Messungen wurde der bereits mit Xenon vorbelegte Fliissighelium
gekiihlte Kristall vor der Einlassoffnung im Glasfinger mit polarisiertem Xenon
belegt, diesmal indem bei kalter Kiihlfalle das Ventil zwischen Kiihlfalle und Glas-
finger fiir die Belegungsdauer 75 gedffnet wurde. Anschlieend wurde der Kristall
in die Hochfrequenzspule gefahren und sofort der Hochfrequenzpuls eingestrahlt

und das Spektrum aufgenommen. Auch 75 wurde wieder unsystematisch variiert.

Um die SignalgroBien dieser Spektren mit denen der Hochdruckbelegung ver-
gleichen zu konnen, muss beriicksichtigt werden, dass nach der Zeit 75 nur der
Bruchteil b = 75/(30 min) der insgesamt mit einer Kiihlfallenbefiillung von
1 -10'® Atomen zu erreichenden Belegung auf der Oberfliche adsorbiert ist.
Deshalb wurden die ansonsten wie bei der Hochdruckbelegung ermittelten Si-
gnalgréBen mit dem Faktor 1/b auf maximale Belegung skaliert. Die Dreiecke in
Abbildung [5.5] zeigen die so ermittelte Signalgrofie als Funktion von 75. Da die
in Abschnitt ermittelte Relaxationszeit in der Kiihlfalle 71 rciunifane und die
aus den Hochdruckbelegungsexperimenten bestimmte Relaxationszeit der Mul-
tilage auf dem Kristall 7' arutitage in etwa gleich sind, zeigt die Ubereinstim-
mung der Niederdruckbelegungsdaten mit den Hochdruckbelegungsdaten, vor-
ausgesetzt auch der adsorbierte Bruchteil des eingelassenen Gases ist gleich (sieche
Abschnitt , dass auf dem Weg von der Kiihlfalle durch das Einlasssystem bis
zum Kristall entweder kein messbarer oder bei beiden Belegungsmodi der gleiche
Polarisationsverlust auftritt. Letzteres ist aufgrund der vollkommen unterschied-
lichen Driicke, Dichten und Stromungsverhéltnisse bei den beiden Belegungsvari-
anten allerdings so unwahrscheinlich, dass davon ausgegangen werden kann, dass

bei der Belegung kein Polarisationsverlust auftritt.
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5.2.2 Xe-Lagenwachstum auf Ir(111) zeitaufgelost

Da die zu erwartende longitudinale Relaxationszeit von ?Xe in der 2. Lage mit
6 s immer noch kiirzer ist als die 20 s, die bei Niederdruckbelegung benotigt wer-
den, um den Kristall vor der Einlassoffnung des Glasfingers mit einer Lage Xenon
zu belegen, wurde das Aufwachsen von Xenon auf dem Iridiumkristall bei Hoch-
druckbelegung mit der NMR in situ beobachtet. Dazu wurde die mit 1-10'8 Ato-
men polarisierten Xenons befiillte Kiihlfalle durch Entfernen des Dewars aufge-
taut, wahrend gleichzeitig Hochfrequenzpulse eingestrahlt und NMR-Spektren
aufgenommen wurden. Der Kristall befand sich daher wéhrend der Belegung in
der Hochfrequenzspule und nicht vor der Einlassoffnung des Glasfingers, so dass
nur etwa 2 % des Xenons auf der Oberflache des Kristalls ankamen (siche unten
und Abschnitt . Es wurden Messungen mit 3,125 Pulsen/s, 6,25 Pulsen/s
und 12,5 Pulsen/s durchgefiihrt.

Experimentelle Durchfiihrung

Zeitauflosung von 320 ms FEs wurden aufeinanderfolgend vier Messungen
mit 3,125 Pulsen/s durchgefiihrt. Vor Beginn dieser Messreihe wurde der Kristall
zur Reinigung der Oberflache etwa 30 s gegliiht, und zwischen je zwei Messungen
wurde das Xenon durch Erhitzen bis zum Gliithen der Haltedrihte von der Ober-
fliiche des Kristalls entfernt’l Bei den ersten zwei Messungen wurde das Pulsen
etwas spét gestartet, so dass schon im ersten Spektrum ein Signal zu beobachten
ist. Bei den beiden anderen sowie bei allen folgenden Messungen wurde etwas
frithzeitiger gestartet, so dass die ersten Spektren noch kein Signal enthalten und
im Verlauf der dann folgenden Spektren das Auftauen der Kiihlfalle vollstandig
nachvollzogen werden kann. Die ersten drei Messungen wurden bei einem Feld
von 1,976541 T, die vierte bei 1,976072 T durchgefiihrt.

Zeitauflosung von 160 ms Es wurden zwei Messreihen mit je vier aufeinan-
derfolgenden Messungen mit 6,25 Pulsen /s durchgefiihrt, die erste bei einem Feld
von 1,976541 T, die zweite bei 1,976823 T.

Die erste Messreihe wurde direkt im Anschluss an die bereits beschriebenen
Messungen mit 3,125 Pulsen/s durchgefiihrt. Der Kristall wurde vor Beginn der

ersten und dann jeweils zwischen zwei Messungen lediglich bis zum Glithen der

6Genauere Temperaturangaben sind wegen des fehlenden Thermoelements am Kristall (siehe
Abschnitt [3.3.3) bei allen Messungen mit Fliissigheliumkiihlung nicht moglich.
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Haltedrahte erhitzt, um das Xenon zu entfernen. Offensichtlich hat ein im Nach-
hinein nicht mehr nachzuvollziehender Fehler lediglich bei der Durchfithrung der
zweiten Messung dazu gefiihrt, dass bei dieser kein Spektrum gemessen werden
konnte.

Vor Beginn der zweiten Messreihe, die zu Beginn eines neuen Messtags durch-
gefithrt wurde, wurde der Kristall 5 min mit Argon gesputtert und anschlieffend
etwa 2 min gegliiht. Zwischen den Messungen wurde wieder das Xenon mittels

Heizens bis zum Glithen der Haltedrahte entfernt.

Zeitauflésung von 80 ms Auch mit 12,5 Pulsen/s wurden nacheinander zwei
Messreihen mit je vier Messungen durchgefithrt und zwar direkt im Anschluss
an die zweite Messreihe mit 6,25 Pulsen/s. Die erste Messreihe wurde wieder bei
einem Feld von 1,976541 T, die zweite dieses Mal bei 1,976259 T durchgefiihrt.
Vor Beginn der ersten Messreihe wurde der Kristall erneut mit Argon gesput-
tert und 2 min gegliiht und dann zwischen den beiden Messreihen noch einmal fiir
2 min geglitht. Ansonsten wurde zwischen den Messungen das Xenon wie bereits

beschrieben vom Kristall entfernt.

Signalverlauf und Pulswinkel

Abbildung[5.6|zeigt beispielhaft die dritte der vier aufeinander folgenden Messun-
gen mit 3,125 Pulsen/s (oben) und die vierte Messung der zweiten Messreihe mit
6,25 Pulsen/s (unten). Es ist naheliegend, den Signalverlauf damit zu erkldren,
dass der Kristall nicht mit einer konstanten Rate belegt wird, sondern dass diese
entsprechend der Einhiillenden des beim Auftauen entstehenden Gaspulses bis
auf einen Maximalwert ansteigt, um anschlieBend wieder abzufallen. Damit wére
die Form des Signalverlaufs zu erkldren. Geht man allerdings dariiberhinaus da-
von aus, dass der Hochfrequenzpulswinkel bei diesen Messungen 90° betrug, dann
sind, wie im Folgenden gezeigt wird, die Signale dieser zeitaufgelosten Messun-
gen verglichen mit einer Messung, bei der die gesamte Xenonmenge in einem Puls
gemessen wurde, zu grof.

In Abbildung[5.7ist als Ma$ fiir die Signalgrofie der Messungen aus Abbildung
5.6| wieder das Produkt aus Signalhohe, Linienbreit{] und Beobachtungsdauer

"Die einzelnen mittels Lorentzfits ermittelten Werte fiir die Linienbreite bei den zeitauf-
gelosten NMR-Messungen zeigen eine sehr grofie Streuung, die, wie die Analyse in Abschnitt
[5.2.3] zeigt, auf das schlechte Signal zu Rausch Verhéltnis zuriickzufiihren ist. Deshalb wird
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Realteil(Fouriersignal) / mV

Realteil(Fouriersignal) / mV

Abbildung 5.6: Spektrenfolgen zeitaufgeloster NMR-Messungen wdhrend der
Hochdruckbeleqgung des Iridiumkristalls in der Hochfrequenzspule mit 3,125 Pul-
sen/s (oben) und 6,25 Pulsen/s (unten).
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Abbildung 5.7: Auf das Signal einer Referenzmessung normierter Signalverlauf
der zeitaufgelosten NMR-Messungen aus Abbildung (durchgezogene Linie);
oben: 3,125 Pulse/s, unten: 6,25 Pulse/s und Versuche, diesen Signalverlauf un-
ter der Annahme eines Hochfrequenzpulswinkels von 90° und der Belequng mit
unterschiedlich breiten gaufSformigen Xenongaspulsen zu modellieren (gestrichel-
te Linie).

aufgetragen, in diesem Fall normiert auf die ebenso ermittelte Signalgréfie, die
man erhélt, wenn man die gesamte Xenonmenge dieses Experiments in einem

Spektrum misstﬁ7 oben fiir die Messung mit 3,125 Pulsen/s und unten fiir jene

fiir die Bestimmung der Signalgréfie statt der Linienbreite der jeweiligen Einzelmessung eine

fiir das jeweilige Signal zu Rausch Verhiltnis ermittelte mittlere Linienbreite verwandt (siehe

Fufinote auf Seite .

8 Fiir diese Referenzmessung wurde der Kristall genauso in der Hochfrequenzspule belegt
wie bei den zeitaufgelosten Experimenten. Statt wihrend der Belegung alle 80, 160 oder 320 ms
wurde jedoch nur ein ansonsten identischer Hochfrequenzpuls eingestrahlt und zwar direkt nach
Abschluss der Belegung. Die Messung wurde zweimal durchgefiihrt. Es ergaben sich Signalhhen
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Abbildung 5.8: Auf das Signal einer Referenzmessung normierter Signalverlauf
der zeitaufgelosten NMR-Messung mit 3,125 Pulsen/s aus Abbildung (durch-
gezogene Linie) und Versuche, diesen Signalverlauf unter der Annahme einer Be-
lequng mit rechteckigem Xenongaspuls unterschiedlicher Dauer mit unterschied-

lichen Hochfrequenzpulswinkeln zu modellieren (gestrichelte Linie).

mit 6,25 Pulsen/s.
Die gestrichelten Kurven in Abbildung stellen den Versuch dar, den Si-

gnalverlauf unter der Annahme eines gaufiformigen Gaspulses (und eines 90°-

von 0,14 und 0,20 mV (Mittelwert 0,17 mV) und Linienbreiten von 0,43 und 0,62 kHz (Mittel-
wert 0,53 kHz).
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Abbildung 5.9: Auf das Signal einer Referenzmessung normierter Signalverlauf
der zeitaufgelosten NMR-Messung mit 6,25 Pulsen/s aus Abbildung (durch-
gezogene Linie) und Versuche, diesen Signalverlauf unter der Annahme einer Be-
lequng mit rechteckigem Xenongaspuls unterschiedlicher Dauer mit unterschied-

lichen Hochfrequenzpulswinkeln zu modellieren (gestrichelte Linie).

Hochfrequenzpulses) zu modellieren. Man sieht deutlich, dass nur entweder das
Maximum oder die Breite des Signalverlaufs erkldrt werden kénnen. Auch ei-
ne andere Annahme fiir den Verlauf des Gaspulses als die gauBiférmige kann
zu keinem anderen Ergebnis fiihren, da das Integral des Signalverlaufs in dieser

Auftragung immer eins sein muss, solange man davon ausgeht, dass der Hoch-
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frequenzpulswinkel 90° betrug. Die Abbildungen und zeigen dagegen den
Signalverlauf, wie er von einem zur Vereinfachung als rechteckig angenommenen
Gaspuls fiir unterschiedliche Hochfrequenzpulse und unterschiedliche Dauer des
Gaspulses zu erwarten ist. Der gemessene Signalverlauf lasst sich demnach sehr
gut nachvollziehen, wenn fiir den Hochfrequenzpuls ein Pulswinkel von 45° und
fiir die Dauer des Gaspulses 1,9 s bei der Messung mit 3,125 Pulsen/s und 1,3 s
bei der Messung mit 6,25 Pulsen/s angenommen Werdenﬂ.

Die gleiche Analyse wurde auch mit allen anderen zeitaufgelosten Messungen
durchgefiihrt. Dabei lassen sich alle Messverldufe mit einem Hochfrequenzpuls-
winkel von 45° und einer Gaspulsdauer von ein bis zwei Sekunden erklaren, wobei
allerdings die Analysen der Messungen mit 12,5 Pulsen/s vor allem hinsichtlich
der Gaspulsdauer sehr unsicher sind, da aufgrund der kleinen Signale die jeweils
ersten und letzten Spektren einer Spektrenfolge nur schwer zu erkennen sind. Als
mittlere Gaspulsdauer der Messungen mit 3,125 Pulsen/s und 6,25 Pulsen/s
erhélt man 1,4 s.

Alle in diesem Abschnitt vorgestellten Experimente mit Fliissigheliumkiihlung
und die in den Abschnitten [5.1.2] und [£.2.2] beschriebenen Experimente mit mit
1 mbar Stickstoff gefluteter Vakuumkammer sowie die meisten der Versuche mit
Fliissigstickstoffkiihlung (Abschnitt wurden mit derselben Hochfrequenz-

pulsleistung von etwa 70 W und derselben Hochfrequenzpulsldnge von 16 pus und

demnach alle mit einem Hochfrequenzpulswinkel von 45° durchgefiihrt. Diese
Kombination aus Pulsleistung und -lénge, die in dem Messkopf zur Polarisati-
onsbestimmung fiir Xenongas im Nachweisrohrchen der Polarisationsapparatur
gerade einen 60°-Puls ergibt, wurde fiir die Experimente mit dem Oberlédchen-
messkopf gewéhlt, um das Risiko eines 180°-Pulses, mit dem kein NMR-Signal
gemessen werden kann, selbst wenn geniigend Material und Polarisation vorhan-
den sind, moglichst gering zu halten. Obige Analyse zeigt nun, dass die Beden-
ken unbegriindet waren, da die Hochfrequenzspule des Oberfidchenmesskopfs bei
gleicher Pulsleistung ein kleineres Hochfrequenzfeld erzeugt als die des Polarisa-
tionsmesskopfs. Zu erkldren ist das zum einen mit dem grofleren Durchmesser

der Hochfrequenzspule des Oberflichenmesskopfs und zum anderen mit der Auf-

9Die Streuung bei der Gaspulsdauer ist nicht weiter erstaunlich, da der Auftauprozess si-
cher nicht jedesmal genau identisch abléduft, z.B. wird die Geschwindigkeit des Auftauens vom
Fiillstand des Dewars der Kiihlfalle zum Zeitpunkt des Entfernens abhingen. Auflerdem wird
die Verteilung des Xenons in der Kiihlfalle, welche wiederum vom Dewarfiillstand wahrend des

Befiillens mit Xenon und von der Lagerdauer abhéngt, den Auftauprozess beinflussen.
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teilung des Oberfidchenmesskopfs in zwei Teile [Stad7], wodurch die Resonanz-

kreisgiite aufgrund der Dampfung des zusétzlichen Kabels herabgesetzt wird.

Mengenbestimmung

Aus den Referenzmessungen, bei denen die gesamte Xenonmenge nach Abschluss
der Belegung mit nur einem Hochfrequenzpuls gemessen wurde (siehe Fuinote
auf Seite , kann mittels Gleichung wieder das Produkt aus adsorbierter
Teilchenzahl und #**Xe-Kernspinolarisation bestimmt werden. Dabei wird wieder
beriicksichtigt, dass bei einem Hochfrequenzpulswinkel von 45° das Signal um

einen Faktor 1/+/2 kleiner ist als das maximal mégliche Signal eines 90°-Pulses:
Sf,a'A'TB = 4,5 mV,
Nxe-P = 6,9-10" Atome % .

Unter der Annahme einer Xenopolarisation von 35 % erhilt man dann fiir die
Xenonmenge, die bei Belegung des Kristalls in der Resonanzspule insgesamt
auf den der NMR zugénglichen Fliachen (Kristall und Haltedrdhte) adsorbiert,
2,0 106 Atome, also etwa 53 ML Xenon (siehe FuBnote [2] auf Seite [78)). Obiger
Analyse zufolge wird der Kristall innerhalb von 1,4 s mit diesen 53 ML belegt,
woraus sich eine Belegungsrate von etwa 38 ML /s ergibt. Wahrend der 80 ms
zwischen den Pulsen der Messungen mit 12,5 Pulsen/s wachsen also 1,1-10' Ato-

me bzw. etwa 3 ML zusatzliches Xenon auf dem Kristall auf.

Resonanzfrequenz und Linienbreite

Die gemessenen Resonanzlinien liegen bei grofier Streuung der Einzelwerte (sie-
he unten) etwa 320 ppm neben der Resonanzfrequenz von Xenongas. Beriick-
sichtigt man die Temperaturabhéngigkeit der Resonanzverschiebung des Xenon-
festkorpers von -0,278 ppm/K [BCG66, [(CN72, RLR792|, so stimmt dieser Wert
iberein mit der in [RLR792] beschriebenen entsprechend der Volumensuszepti-
bilitdt von Xenon verschobenen Festkérperresonanz einer diinnen Xenonschicht,
deren Flachennormale wie in diesem Experiment senkrecht zum Magnetfeld ori-
entiert ist, wobei fiir die Xenonschicht eine Temperatur von 45 K angenommen
wird. Dass bei allen Messungen die Festkérperresonanz beobachtet wird, ist nicht
weiter verwunderlich, da selbst bei den Messungen mit 12,5 Pulsen/s immer noch

etwa 3 ML Xenon zwischen den Pulsen aufwachsen, von denen etwa 2 ML bereits
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wieder bedeckt und somit hinsichtlich ihrer Koordinationszahl zu Volumenato-
men geworden sind, wenn das Spektrum aufgenommen wird. Auflerdem bleibt
nach einem 45°-Puls jeweils noch ein Anteil von cos(45°) = 1/4/2 der Polari-
sation erhalten, so dass auch tiefer liegende Schichten weiterhin polarisiert sind
und mitgemessen werden. Neben der Festkorperlinie ist in den Spektren aller-
dings keine weitere Resonanzlinie zu beobachten, die der Xenonoberfliche zuzu-
ordnen ware. Im Einzelspektrum wire das nach Abschnitt auch nicht zu
erwarten gewesen, aber auch bei Addition aller Spektren einer Spektrenfolge ist
kein Oberflachensignal zu erkennen. Wahrscheinlich fiihrt die Inhomogenitét der
Oberflache dazu, dass das Oberflichensignal auf eine Vielzahl von Resonanzlinien
verteilt ist (die sich moglicherweise zu einer mehrere kHz breiten Linie {iberla-

gern), von denen jede einzelne sogar fiir das Summensignal zu schwach ist (siehe

auch Abschnitte und [6.1)).

Geht man davon aus, dass die erste Lage Xenon auf dem Iridiumkristall in-
nerhalb der 80 ms zwischen den Pulsen der Messungen mit 12,5 Pulsen/s bereits
vollstiandig relaxiert ist (siehe Abschnitt , so stammt das Signal im ersten
Signal enthaltenden Spektrum einer Spektrenfolge im Wesentlichen von der zwei-
ten und der dritten Lage Xenon. Die Resonanzfrequenz der zweiten Lage sollte
sich aufgrund der Knight-Shift von der Festkorperresonanz unterscheidenm und
auch die Resonanzfrequenz der dritten (bzw. der teilweise schon existierenden
vierten) Lage sollte kein Festkorpersignal liefern, da sie zu diesem Zeitpunkt der
Belegung die Oberflachenschicht bildet. Daher sollte in diesem Spektrum neben
dem Oberflachensignal und dem Knight-verschobenen Signal der zweiten Lage
noch fast kein Volumensignal enthalten sein. In dem jeweils ersten Signal ent-
haltenden Spektrum der Messungen mit 12,5 Pulsen/s nach Abweichungen von
der Festkorperresonanz zu suchen, ist jedoch wegen des kleinen Signal zu Rausch
Verhéltnisses im Einzelspektrum praktisch nicht moglich. Tatséchlich ist es kaum
moglich, das erste Signal enthaltende Spektrum iiberhaupt zu identifizieren. Ad-
diert man dagegen alle vier Messungen einer Messreihe auf, so verbessert sich das
Signal zu Rausch Verhéltnis um einen Faktor zwei und entsprechend erhht sich

die Chance ein Oberflichensignal zu finden, vorausgesetzt es gelingt, die Spektren

19Nach den Berechnungen von W. Mannstadt [Man01] ist in der 2. Lage Xenon auf Pt(111)
eine Knight-Shift von 75 ppm zu erwarten (siehe Tabelle. Da die Ergebnisse fiir die 1. Lage
kaum davon abhéngen, welches Metall als Substrat gewahlt wurde, ist auch in der 2. Lage nicht
mit einer starken Substratabhéngigkeit zu rechnen. Demnach erwartet man auch auf Ir(111) in
der 2. Lage Xenon eine Knight-Shift von ungeféihr 75 ppm.
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der Einzelmessungen korrekt zuzuordnen, so dass tatséichlich die jeweils ersten
Signal enthaltenden Spektren miteinander addiert werden. Um das zu erreichen,
wurden alle Spektren einer Messung mit den dem Augenschein nach korrespon-
dierenden Spektren der anderen Messungen addiert und dann die Zuordnung
der Spektren variiert, um dabei im ersten Signal enthaltenden Summenspektrum
nach einer deutlichen Abweichung vom Festkorpersignal zu suchen.

Die Abbildungen und zeigen die Spektren der Einzelmessungen der
zweiten Messreihe und Abbildung deren Summenspektren, wobei die Zah-
lenreihen, mit denen die Spektren beschriftet sind, die Zuordnung der Spektren
der Einzelmessungen wiedergeben. In Abbildung sind unten die ersten neun
Spektren vergroflert dargestellt. Mit der dargestellten Zuordnung der Spektren
lasst sich tatséchlich eine Abweichung des ersten Signal enthaltenden Summen-
spektrums vom Festkorpersignal in den darauffolgenden Spektren erkennen: Die
Resonanzlinie ist um etwa 20 ppm gegeniiber der Festkorperresonanz zu kleineren
Frequenzen hin, d.h. in Richtung Gasresonanz, verschoben. Diese Verschiebung
miisste nun allerdings auch in dem entsprechenden Summenspektrum der ersten
Messreihe zu finden sein. Eine Zuordnung der Einzelspektren, die ein vergleich-
bares Bild liefert, konnte dort allerdings nicht gefunden werden, Abbildung
zeigt jedoch eine mogliche Zuordnung, bei der im zweiten Signal enthaltenden
Summenspektrum die Resonanzlinie zu kleineren Frequenzen hin deutlich ver-
breitert ist. Es kann sich sowohl hierbei als auch bei der obigen vermeintlichen
Resonanzverschiebung um ein Artefakt des Rauschens handeln. Genauso kann al-
lerdings auch die Resonanzlinie im vermeintlich ersten Signal enthaltenden Sum-
menspektrum lediglich eine zuféllig bei der Festkorperresonanz liegende Rausch-
spitze sein, so dass die Verbreiterung hier und die Verschiebung oben tatséchlich
einen Oberflaicheneffekt wiederspiegeln. Ob dieses der Fall ist, kann letztlich nur
durch zukiinftige Experimente mit besserem Signal zu Rausch Verhéltnis ent-
schieden werden.

Die Resonanzfrequenzen der Spektren liegen zwar im Mittel etwa 320 ppm
neben der Gasresonanz, also genau dort, wo die Resonanzlinie des Festkorpers
zu erwarten ist, die mit dem Lorentzfit ermittelten Einzelwerte zeigen allerdings
genauso wie die ebenso gewonnenen Einzelwerte der Linienbreite eine grofle Streu-
ung. Eine optische Kontrolle des Fits zeigt dabei keine groben Abweichungen der
Fitkurven von den Resonanzlinien, so dass diese Streuung nicht auf eventuelle
Unzulédnglichkeiten des Fits zuriickgefiihrt werden kann. In Abbildung sind

die Einzelwerte der Linienbreite gegen die Einzelwerte der Resonanzfrequenz auf-
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Abbildung 5.10: Spektrenfolgen zeitaufgeloster NMR-Messungen mit 12,5 Pul-

sen/s wahrend der Hochdruckbelegung des Iridiumkristalls in der Hochfrequenz-

spule, erste (oben) und zweite (unten) Messung der zweiten Messreihe. Die Spek-

tren sind vom Beginn der Messung an durchnummeriert.
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Abbildung 5.11: Spektrenfolgen zeitaufgeloster NMR-Messungen mit 12,5 Pul-
sen/s wahrend der Hochdruckbelegung des Iridiumkristalls in der Hochfrequenz-
spule, dritte (oben) und vierte (unten) Messung der zweiten Messreihe. Die Spek-

tren sind vom Beginn der Messung an durchnummeriert.
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Abbildung 5.12: Spektrenfolge der Summenspektren der NMR-Messungen der
zweiten Messreihe mit 12,5 Pulsen/s, die Nummern bezeichnen die jeweils ad-
dierten Spektren der ersten bis vierten Messung dieser Messreihe entsprechend
der in den Abbildungen und [5.11] verwandten Nummerierungen. Unten sind

die ersten neun Spektren der oberen Abbildung nochmal dargestellt.
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Abbildung 5.13: Spektrenfolge der Summenspektren der vier NMR-Messungen der
ersten Messreihe mit 12,5 Pulsen/s. Unten sind die ersten neun Spektren der

oberen Abbildung nochmal dargestellt.
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Abbildung 5.14: Mit Lorentzfit ermittelte Linienbreiten und Resonanzfrequenzen
aller Einzelspektren der zeitaufglosten NMR-Messungen mit 3,125 Pulsen/s (O),
6,25 Pulsen/s () und 12,5 Pulsen/s (), bei denen eine Resonanzlinie glaub-
haft erkannt und gefittet werden konnte.

getragen. Es ist keine Korrelation zwischen Linienbreite und Resonanzfrequenz
festzustellen, die darauf hinweisen wiirde, dass die Streuung auf unterschiedliche
Verteilungen des Xenons auf den der NMR zugénglichen Flachen des Kristalls
und der Haltedrdhte zuriickzufithren wére. In Abbildung oben sind die Ein-
zelwerte der Resonanzfrequenz und unten der Linienbreite gegen das aus dem
Fit ermittelte Signal zu Rausch Verhéltnis aufgetragen. Die Streuung der Reso-
nanzfrequenzen, die Streuung der Linienbreiten und auch die mittlere Linienbreite
nehmen mit kleiner werdendem Signal zu Rausch Verhéltnis deutlich zu. Die Ana-
lyse im folgenden Abschnitt, bei der die Messwerte aus diesem und aus Abschnitt
zusammen betrachtet werden, zeigt, dass zwar die mit kleiner werdendem
Signal zu Rausch Verhiltnis zunehmende Streuung der Messwerte auf das Rau-
schen zuriickgefithrt werden kann, nicht jedoch die Zunahme der Linienbreite
selbst.
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Abbildung 5.15: Mit Lorentzfit ermittelte Resonanzfrequenzen (oben), Linien-
breiten (unten) und Signal zu Rausch Verhdiltnisse aller FEinzelspektren der
zeitaufglosten NMR-Messungen mit 3,125 Pulsen/s (O), 6,25 Pulsen/s (A) und
12,5 Pulsen/s (), bei denen eine Resonanzlinie glaubhaft erkannt und gefittet

werden konnte.
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Abbildung 5.16: Uber den jeweils durch die horizontalen Fehlerbalken gekenn-
zeichneten Bereich gebildete Mittelwerte der mittels Lorentzfits gewonnenen Li-
nienbreiten und Signal zu Rausch Verhdltnisse der Resonanzlinien der zeitauf-
geliosten NMR-Messungen aus Abschnitt (0) sowie der NMR-Messungen
mit niederdruckbelegtem (/) und hochdruckbelegtem () Kristall aus Abschnitt
als auch einer Simulation eines exponentiell abfallenden FIDs mit gaufSver-
teiltem Rauschen (% ).

5.2.3 Linienbreite und Resonanzfrequenz

Bereits in Abschnitt[5.2.2 wurde darauf hingewiesen, dass zum einen die einzelnen
mit einem Lorentzfit ermittelten Messwerte der Linienbreite und der Resonanz-
frequenz der dort vorgestellten zeitaufgelosten Messungen eine mit abnehmendem
Signal zu Rausch Verhéltnis deutlich zunehmende grofie Streuung aufweisen und
das zum anderen auch die mittlere Linienbreite selbst mit abnehmendem Signal
zu Rausch Verhéltnis ansteigt. Letzteres wird in Abbildung nochmal ver-
deutlicht: Dort ist die jeweils {iber eine Schar von Messwerten mit dhnlichem
Signal zu Rausch Verhéltnis gemittelte Linienbreite gegen das mittlere Signal zu
Rausch Verhéltnis der Schar aufgetragen. Die horizontalen Fehlerbalken haben ei-

ne Léange von zwei mal der Standardabweichung der Signal zu Rausch Verhéltnisse
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der Schar und kennzeichnen damit den Bereich, iiber den der jeweilige Mittelwert
gebildet wurde. Die vertikalen Fehlerbalken haben dagegen eine Lénge von zwei
mal der Standardabweichung des Mittelwerts der Linienbreiten und sind somit
ein Maf fiir die Zuverlassigkeit des Mittelwerts. Neben den durch die Quadrate
gekennzeichneten Werten der zeitaufgelosten Messungen aus Abschnitt sind
auch die analog ermittelten Werte der Messungen aus Abschnitt bei denen
der Kristall zumeist mit einer deutlich gréfleren Menge Xenon erst vor der Ein-
lassoffnung des Glasfingers belegt und anschlieend fiir die NMR-Messung in die
Hochfrequenzspule gefahren wurde, aufgetragen. Dabei wurden die Messwerte
mit niederdruckbelegtem (Dreiecke) und hochdruckbelegtem (Rauten) Kristall
getrennt berticksichtigt. Daneben sind in der Abbildung die ebenso gebildeten
Mittelwerte einer Simulation dargestellt (Kreuze), bei der einem ,,FID*“ der Form
cos(wt) exp(—t/T) mit w = 27 - 10 kHz und 7" = 0,885 ms ein im Rechner er-
zeugtes gauBverteiltes Rauschen iiberlagert wurde. Die Samplingrate wurde mit
200 kHz genauso wie bei den meistenE Messungen und die Beobachtungsdauer
mit 4 ms so wie bei den zeitaufgelosten Messungen gewéhlt. AnschlieSend wurden
diese simulierten Signale genauso fouriertransformiert und mit einer Lorentzkurve
gefittet wie die gemessenen Spektren. Die Zerfallskonstante 7" der Simulation ist
so gewahlt, dass die Linienbreite in etwa mit der mittleren Linienbreite der hoch-
druckbelegten Messungen bei grofem Signal zu Rausch Verhiltnis iibereinstimmt.
Zwar zeigt auch die Simulation einen Anstieg der mittleren Linienbreite bei klei-
ner werdendem Signal zu Rausch Verhéltnis, allerdings erst unterhalb eines Signal
zu Rausch Verhéltnisses von etwa fiinf. Dagegen ist vor allem in der vergrofier-
ten Darstellung deutlich zu erkennen, dass der Anstieg bei den Messwerten der
zeitaufgeléstenE und der hochdruckbelegten Messungen schon bei viel grofierem
Signal zu Rausch Verhéltnis beginnt und somit nicht allein durch das Rauschen
erkldart werden kann. Die niederdruckbelegten Messungen scheinen dagegen der
Simulation zu folgen, allerdings ist hier die Statistik so schlecht, dass diese Fest-

stellung entsprechend unsicher ist. Im iibrigen ist auch die mittlere Linienbreite

1Die hoch- und niederdruckbelegten Messungen wurden teilweise mit 200 kHz Samplingrate
und 50 ms Beobachtungsdauer und teilweise mit 500 kHz Samplingrate und 20 ms Beobach-
tungsdauer durchgefiihrt. Alle zeitaufgelosten Messungen wurden mit 200 kHz Samplingrate

und 4 ms Beobachtungsdauer aufgenommen
12 Der Anstieg der mittleren Linienbreite der zeitaufgelosten Messungen bei kleiner wer-

dendem Signal zu Rausch Verhéltnis lisst sich mit der Funktion A = 0,40 kHz + 0,65 kHz -
exp(—(S/N —4)/8,5) anpassen. Diese wurde verwandt, um die Linienbreiten der Einzelspektren

fiir die Analyse des Signalverlaufs der Messungen in Abschnitt [5.2.2| zu bestimmen.



102 KAPITEL 5. NMR-EXPERIMENTE AUF IRIDIUM

beim grofiten mittleren Signal zu Rausch Verhéltnis mit 0,375 kHz immer noch
grofler als der fiir den isotropen polykristallinen Festkérper bekannte Wert von
0,30 - 0,32 kHz [YNG3].

In Abbildung wird der Anstieg der mittleren Linienbreite bei kleiner wer-
dendem Signal zu Rausch Verhéltnis bei den zeitaufgelosten Messungen nochmal
detailiert betrachtet. Abbildung a) zeigt die mittleren Linienbreiten der drei
Zeitauflosungen getrennt. Ein Unterschied zwischen diesen ist im Rahmen der
Fehlerbalken nicht zu erkennen. Das Signal zu Rausch Verhéltnis ist ein Maf fiir
das Produkt aus Teilchenzahl und Polarisation. Geht man davon aus, dass die
Polarisation des eingesetzten Xenons bei allen Messungen in etwa gleich war, so
erklart sich der Anstieg des Signals zu Beginn der Spektrenfolge einer Messung
(siehe Abbildung mit der Zunahme des messbar polarisierten Anteils der
Xenonschicht, wiahrend der Abfall des Signals am Ende einer Spektrenfolge auf
die Abnahme der Polarisation durch die Hochfrequenzpulse zuriickzufiihren ist.
Um diese Situationen zu trennen, sind in Abbildung b), ¢) und d) die drei
Zeitauflosungen nochmals jeweils einzeln dargestellt. Dabei wurde der Messver-
lauf jeder einzelnen Messung in drei gleich lange Phasen unterteilt. Vergleicht
man bei den Messungen mit 6,25 und 3,125 Pulsen/s die jeweiligen Mittelwerte
bei kleinstem Signal zu Rausch Verhéltnis des ersten und des letzten Drittels, also
jeweils die Mittelwerte der Linienbreiten aus dem Signalanstieg zu Beginn und
dem Signalabfall zum Schluss einer Spektrenfolge, so gewinnt man den Eindruck,
dass die Signale im Verlauf einer Messung breiter werden. Allerdings ist auch die-
ser Effekt aufgrund der schlechten Statistik im Rahmen der Fehlerbalken nicht
signifikant. Dass er bei der Messung mit 12,5 Pulsen/s gar nicht auftritt, kann
zum einen an der besseren Statistik, zum anderen jedoch auch daran liegen, dass
bei diesen Messungen der eigentliche Signalanstieg zu Beginn und der Signalabfall
zum Schluss der Spektrenfolge schon nicht mehr vom Rauschen getrennt werden
konnte und deshalb auch nicht mit ausgewertet wurde.

Um zu klaren, ob die mit kleiner werdendem Signal zu Rausch Verhéltnis zu-
nehmende grofie Streuung der ermittelten Linienbreiten und Resonanzfrequenzen
allein auf das Rauschen zuriickzufiihren ist, sind in Abbildung die Standard-
abweichungen der Linienbreiten und in Abbildung die Standardabweichun-
gen der Resonanzfrequenzen bei gleicher Scharaufteilung der Messwerte wie fiir
die Mittelwerte der Linienbreiten (Abbildung , siche oben) gegen das Signal
zu Rausch Verhéltnis aufgetragen. In beiden Féllen folgt der Anstieg der Stan-

dardabweichungen zu kleinen Signal zu Rausch Verhaltnissen hin im Wesentlichen
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Abbildung 5.17: Uber den jeweils durch die horizontalen Fehlerbalken gekenn-
zeichneten Bereich gebildete Mittelwerte der mittels Lorentzfits gewonnenen Li-
nienbreiten und Signal zu Rausch Verhdltnisse der Resonanzlinien der zeitauf-
gelosten NMR-Messungen aus Abschnitt a) aufgeteilt nach den drei ver-
wandten Zeitauflosungen und b) bis d) jede Zeitauflosung einzeln, aufgeteilt in
erstes (), zweites () und drittes Drittel () der Spektrenfolgen.

den Werten der oben bereits beschriebenen Simulation und ist somit allein durch
das Rauschen zu erkldren. Allerdings zeigen die hochdruckbelegten Messungen
auch bei groem Signal zu Rausch Verhéltnis sowohl bei der Linienbreite als
auch bei der Resonanzfrequenz noch eine deutlich groflere Streuung als sie mit
der Simulation zu erkldren wire. Im Fall der Resonanzfrequenz ist eine méogliche
Erkldrung leicht zu finden: Das Magnetfeld und damit auch die Resonanzfrequenz

schwanken zwar nur um etwa 0,2 ppm und auch die thermische Drift des Ma-
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Abbildung 5.18: Uber den jeweils durch die horizontalen Fehlerbalken gekenn-
zeichneten Bereich gebildete Standardabweichungen der Linienbreiten und Mit-
telwerte der Signal zu Rausch Verhdltnisse der Lorentz gefitteten Resonanzlinien
der zeitaufgelosten NMR-Messungen aus Abschnitt (O) sowie der NMR-
Messungen mit niederdruckbelegtem () und hochdruckbelegtem () Kristall aus
Abschnitt[5.2.1) als auch einer Simulation eines exponentiell abfallenden FIDs mit
gaufverteiltem Rauschen (% ).

gneten ist kleiner als 0,2 ppm/Std, wird der Magnet allerdings neu eingeschaltet,
so ist das Magnetfeld nur auf etwa 5 ppm reproduzierbar [Sta97]. Da die Mes-
sungen nicht alle am selben Messtag durchgefiihrt wurden, ist die Streuung der
Resonanzfrequenzen somit auf das Magnetfeld zuriickzufithren. Wie eine weitere
Simulation mit entsprechend gaufverteilt streuender Resonanzfrequenz gezeigt
hat, ist dieser Effekt allerdings nicht in der Lage, die Streuung der Linienbreiten
der hochdruckbelegten Messungen zu erkliren.

Eine weitergehende Betrachtung der Linienbreiten und ihrer grofien Streuung
findet sich im Rahmen der Diskussion der Ergebnisse dieser Arbeit in Abschnitt
6.1l
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Abbildung 5.19: Uber den jeweils durch die horizontalen Fehlerbalken gekenn-
zeichneten Bereich gebildete Standardabweichungen der Resonanzfrequenzen und
Mittelwerte der Signal zu Rausch Verhdiltnisse der Lorentz gefitteten Resonanz-
linien der zeitaufgelosten NMR-Messungen aus Abschnitt (O) sowie der
NMR-Messungen mit niederdruckbelegtem (/\) und hochdruckbelegtem () Kris-
tall aus Abschnitt[5.2.1] als auch einer Simulation eines exponentiell abfallenden
FIDs mit gaufSverteiltem Rauschen (X ).



Kapitel 6

Diskussion und Ausblick

Die in Kapitel [5] beschriebenen Experimente haben gezeigt, dass von einer Schicht
Xenon auf einem Kristall in einer Vakuumkammer ein NMR-Signal gemessen
werden kann. Es wurden Signale von Schichten gemessen, die nur noch aus we-
nigen Lagen Xenon bestanden. Ein Signal von einer einatomaren Schicht auf
der Oberfliche des Iridiumkristalls konnte dagegen nicht gemessen werden. Der
Grund war wahrscheinlich die schnelle Korringa-Relaxation auf der Metallober-
fliche (siehe Abschnitt[2.4.1). Auch von der Oberfldche der Xenonschicht konnte
kein eindeutig von der Volumenresonanz unterscheidbares Signal gemessen wer-
den. Nach Abschnitt [2.3.5 wére ein ausreichendes Signal zu Rausch Verhéltnis im
Einzelspektrum sowieso nicht zu erwarten gewesen, aber auch im Summenspek-
trum konnte kein Oberflichensignal identifiziert werden. Moglicherweise ist die
Resonanzlinie der Oberfliche doch deutlich breiter als die erwarteten maximalen
270 Hz (siehe Abschnitt oder die Oberflachenresonanz ist doch nicht wie er-
wartet gegeniiber der Volumenresonanz verschoben (siche Abschnitt . Diese
Fragen werden in Abschnitt im Zusammenhang mit der gemessenen Linien-
breite der Xenonschicht erortert. In Abschnitt werden die in der Xenonschicht
auf dem Kristall und die in der Kiihlfalle gemessenen Relaxationszeiten diskutiert
und in Abschnitt werden dann die Experimente auf dem sich abkiihlenden
Kristall (siehe Abschnitt analysiert und es wird der Frage nachgegangen,
unter welchen Bedingungen in zukiinftigen Experimenten auch bei einer kurzen

Relaxationszeit 77 < 1 s noch ein NMR-Signal zu messen sein wird.

106
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6.1 Linienform und Linienbreite

Die Resonanzlinien der Xenonschicht auf dem Iridiumkristall sind eher lorentz-
als gauBformig (siche Abschnitt [27), obwohl nach [YN63] fiir den Xenonfestkorper
eine gauBformige Linie der Breite A = 300 Hz zu erwarten ist. Bei schneller Dif-
fusion der Atome wird zwar aufgrund des Motional Narrowing aus der Gauf-
eine Lorentzlinie, dieser Effekt macht sich allerdings erst oberhalb von 110 K be-
merkbar. Der Kristall befand sich dagegen auf einer Temperatur von etwa 45 K,
so dass fiir die Linienform eine andere Erklarung gefunden werden muss. Neben
der fiir die Gaufllinie verantwortlichen Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den Xe-
nonkernspins trigt in diesem Fall allerdings auch die Suszeptibilitit des Kristalls
mit etwa 130 Hz zur Linienbreite bei (siche Abschnitt [2.5). Dieser Effekt alleine
hétte eine asymmetrische, im Zentrum sehr spitze Resonanzlinie zur Folge. Die
resultierende Linienform ist die Faltung aus Dipol-Dipol- und Suszeptibilitéts-
linie. Dass diese anndhernd die Form einer Lorentzlinie hat, ist allerdings nicht
offensichtlich. Wihrend sich die Linienbreiten zweier Lorentzlinien bei der Fal-
tung direkt und die zweier Gaufllinien quadratisch addieren, erwartet man fiir die
Faltung einer Gaufilinie mit der komplizierten Suszeptibilitétslinie einen Wert der
zwischen diesen beiden Extremen liegt. Damit ldsst sich erkldren, dass die gemes-
sene Linienbreite von 375 Hz zwar grofler ist als die iiblicherweise im Festkorper
gemessenen 300 Hz, aber immer noch kleiner als die Summe aus Dipol-Dipol-
und Suszeptibilitatslinienbreite. Um die geringfiigige Asymmetrie der Linie auf-
grund der Suszeptibilitatsverbreiterung beobachten zu kénnen, war das Signal zu
Rausch Verhéltnis allerdings nicht grofl genug.

Bei den zeitaufgelosten Experimenten wurde ein Anstieg der Linienbreite mit
kleiner werdendem Signal zu Rausch Verhéltnis beobachtet (siche Abschnitt ,
der sich nicht allein auf das Rauschen zuriickfithren lésst (siehe Abschnitt [5.2.3).
Moglicherweise wurde hier ein Einfluss der Schichtdicke und damit der Oberfliche
auf das Signal gemessen. Auf der glatten, liickenlosen Oberflédche besitzt jedes Xe-
nonatom sechs néchste Nachbarn. Nach Abschnitt erwartet man fiir diese
Oberflache eine chemische Verschiebung gegeniiber dem Volumenfestkorper von
etwa 80 ppm. Ein solches Signal wére klar vom Signal des Volumenfestkorpers
getrennt. Allerdings beriicksichtigt die Abschétzung nicht, dass die chemische
Verschiebung auf der Oberfliche auch einen merklichen anisotropen Anteil haben
kann. Dieser konnte die Verschiebung gegeniiber dem Volumenfestkorper wieder

reduzieren, so dass Oberflache- und Volumensignal nicht mehr zu trennen sind.
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Es ist nicht zu erwarten, dass das Xenon bei Hochdruckbelegung Lage fiir La-
ge aufwichst und eine glatte, homogene Oberfliche formtl] Insofern wird es auf
der Oberflache Bereiche unterschiedlicher Orientierung zum Magnetfeld und dar-
aus folgend eine Verteilung der anisotropen chemischen Verschiebung geben, die
zu einer zusétzlichen Linienbreite fiithrt. Dariiberhinaus besitzen in einer rauhen
Oberfldche nicht mehr alle Atome genau sechs Nachbarn. Auch das fiihrt zu einer
Verteilung der chemischen Verschiebung und zu einer Verbreiterung der Linie.
Je diinner die Xenonschicht ist, desto grofler wird der Oberflachenanteil, so dass
die Linienbreite mit abnehmender Schichtdicke und somit auch wie beobachtet
mit kleiner werdendem Signal zu Rausch Verhéltnis zunimmt. Allerdings dndert
sich die Schichtdicke nicht mehr, wenn die Belegung abgeschlossen ist, so dass bei
abklingendem Signal am Ende einer Spektrenfolge die Linienbreite nicht wieder
zunehmen sollte. Im Gegenteil: Die Spindiffusion (siehe Abschnitt sollte
die Polarisation langsam in der Xenonschicht verteilen und so den Oberflichen-
anteil und daraus folgend die Linienbreite noch weiter reduzieren. Die Analyse
in Abschnitt [£.2.3] weist nun aber auf eine Zunahme der Linienbreite am Ende
der Spektrenfolge hin. Die Statistik ist dabei jedoch nicht ausreichend, um diese
Zunahme eindeutig zu belegen. An dieser Stelle kann nur auf zukiinftige Expe-
rimente verwiesen werden, bei denen durch den Einsatz von hochangereichertem
129X e ein dreimal groferes Signal zu Rausch Verhiltnis bei gleicher Schichtdicke
erreicht werden sollte [Ger02]. Sollte der Anstieg der Linienbreite dann bei dreimal
grofferem Signal zu Rausch Verhéltnis einsetzen, so kann man davon ausgehen,
dass hier tatséchlich ein Oberflicheneffekt vorliegt. Beobachtet man den Anstieg
der Linienbreite dagegen wieder bei dem gleichen Signal zu Rausch Verhiltnis,
so muss der Effekt wohl doch auf den Untergrund zuriickgefiihrt werden, auch

wenn die bisherige Analyse dagegen spricht.

6.2 Longitudinale Relaxationszeiten

Sowohl die Spin-Gitter-Relaxationszeit bei 77 K in der Kiihlfalle (siche Abschnitt
als auch jene bei ca. 45 K in einer Xenonschicht auf dem Iridiumkristall
(siche Abschnitt sind mit etwa 20 min deutlich kiirzer als es nach den be-
reits in Abschnitt vorgestellten Arbeiten von M. Gatzke et al. [GCDT93]

IMit thermischen Desorptionsmessungen wurde festgestellt, dass Xenonschichten nach dem

Aufwachsen erst getempert werden miissen, bevor sich eine glatte Oberfldche bildet [Ber01].
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und G. D. Cates et al. [CBGT90] zu erwarten gewesen wire. Danach dominiert
im Xenonfestkorper bei beiden Temperaturen die Relaxation durch Spin-Phonon-
Kopplung und es gilt 1/T7 &~ 2-1078T? K~2s7!. Bei 77 K erwartet man demnach
T1 ~ 140 min und bei 45 K sogar T} ~ 410 min. Fiir die hier gemessenen deutlich
kiirzeren Relaxationszeiten gibt es mehrere Erklarungsansétze: Zum einen kann
die Relaxation bedingt sein durch paramagnetische Verunreinigungen, wobei hier
nur Sauerstoff als Verunreinigung in Frage kommt. Zum anderen handelt es sich
sowohl auf dem Kristall als auch in der Kiihlfalle nur um diinne Xenonschichten,
bei denen Relaxationsprozesse an den Grenzfldchen eine Rolle spielen kénnten.
Beide Ansitze sollen anhand von Abschétzungen kurz diskutiert werden. Schlief3-
lich ist es aber auch méglich, dass das Xenon aufgrund der sowohl in der Kiihlfalle
als auch (bei Hochdruckbelegung) auf dem Kristall besonders schnellen Konden-
sation in einer anderen (ungeordneteren, defektreicheren) Struktuxﬂ aufwéchst
als bei langsamer Kondensation aus der Gasphase und sich daher fiir die Rela-
xation durch Spin-Phonon-Kopplung andere Zeiten ergeben als die in |[GCDT93|
und [CBGT90] gemessenen. Da iiber die Struktur der Xenonschicht jedoch nichts

weiter bekannt ist, kann dieser Effekt hier auch nicht abgeschétzt werden.

Relaxation durch Sauerstoffverunreinigungen

Aus den Messungen in Abschnitt (Abbildung lasst sich der relative
Sauerstoffanteil abschéitzen, der mit dem Xenon in die Kammer eingelassen wird.
Das Verhiltnis von Sauerstoff zu Xenon liegt danach in der Gréfenordnung von
10~°. Geht man davon aus, dass sowohl in der Kiihlfalle als auch auf dem Kristall
der Xenonfestkorper in dieser Groflenordnung mit Sauerstoff verunreinigt war, so
ergibt sich daraus nach Gleichung eine Relaxationszeit von 77 ~ 1700 min
auf dem Kristall und 2400 min in der Kiihlfalle (Am Ort der Kiihlfalle ist das
Magnetfeld etwa um einen Faktor 0,85 kleineren als im Zentrum der Polschuhe).
Da Sauerstoff bei 77 K noch einen Dampfdruck von etwa 100 mbar besitzt, ist es
zudem sehr wahrscheinlich, dass sich der Sauerstoff im Wesentlichen im Gasraum
befindet. Der angenommene Anteil von 107 ist somit eine obere Grenze fiir
den im Xenon gelosten Sauerstoffanteil. Damit liegen die theoretischen Werte

um mindestens zwei Groflenordnungen iiber den gemessenen. Allerdings wurde
in Gleichung die von Cates et al. [CBGT90] fir Rubidiumverunreinigungen

2Sowohl bei 45 als auch bei 77 K ist die Diffusion im Volumen zu langsam, um Defektstruk-

turen im Xenon auszuheilen.
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in Xenon angegebene Relaxationszeit der Elektronenspins von Ty, ~ 5-107% s
verwandt. Fiir Sauerstoffverunreinigungen kann 7} . durchaus einen anderen Wert
annehmen. Die Relaxationsrate der Kernspins wird maximal fiir 77, = 1/wp. In
diesem Fall ergiibe sich mit einer Sauerstoffkonzentration von Ng ~ 1-107°
eine Relaxationszeit von 77 ~ 4 min. Um die gemessene Relaxationszeit von
T} = 20 min erkldren zu konnen, miisste auf dem Kristall 77, ~ 6 - 10~® s und
in der Kiihlfalle 77 . &~ 8 - 107® s betragen (Unterhalb des Relaxationsmaximums
kdme in beiden Féllen noch Tj, = 8- 107'° s in Frage, dieser Wert erscheint
aber deutlich zu klein.). 77 . ist nach [AGS82] bei tiefen Temperaturen und groBen
Magnetfeldern temperaturunabhéngig. Der kleine Unterschied zwischen Kristall
und Kiihlfalle, der daraus resultiert, dass bei unterschiedlichen Magnetfeldern
dieselbe Relaxationszeit gemessen wurde, konnte zum einen doch auf eine geringe
Temperaturabhéangigkeit hinweisen, zum anderen aber auch auf unterschiedliche

Sauerstoffkonzentrationen bei den beiden Experimenten zuriickzufiihren sein.

Relaxation durch Grenzflichenprozesse

Zwar findet im Volumen des Xenonfestkorpers sowohl bei 45 K als auch bei
77 K keine Materialdiffusion mehr statt, die zu einem Austausch mit der rela-
xierenden Grenzfliche fithren konnte, die Polarisation kann jedoch auch durch
Spindiffusion an die Oberfldche transportiert werden (siche Abschnitt[2.4.3). Um
abzuschétzen, welche Relaxationsraten im Volumen dadurch méglich sind, wird
ein dhnlicher Ansatz gew#hlt wie in [Abr61] fir die spindiffusionsabhéngige Re-
laxation durch stark verdiinnte paramagnetische Zentren. Dabei betrachtet man
den Fall, dass durch ein kontinuierlich eingestrahltes Hochfrequenzfeld mit einer
konstanten Rate A Ubergéinge zwischen den Zeeman-Niveaus induziert werden.
Aus der Diffusionsgleichung der Polarisation im Volumen (Gleichung wird
dann im stationéren Fall

2P (r,t) =D a—QP (r,t) — 2AP(r,t) =0. (6.1)

ot or2” =Y ’
Der Polarisationsgradient steht senkrecht zur relaxierenden Grenzflache. Fiir die
Grenzschicht mit » = 0 wird angenommen, dass die Relaxation so schnell ist, dass
hier immer P,(0) = P, die Boltzmannpolarisation ist. Obige Gleichung lasst sich
mit dem Ansatz P,(r) = P, gexp(—r+/2A4/D) lésen. Die Relaxationsrate ist jetzt
gerade so definiert, dass 1/7} = 24, die Ubergangsrate ist, bei der die mittlere
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Polarisation des Volumens gleich P, o/2 betrégt:

d
P,

[ PAysydr =52 (6.2)

0

SN

Dabei ist d die Dicke der Xenonschicht. Mit exp(—dy/24;/2/D) < 1 erhdlt man

aus Gleichung 6.2
1 4D
T
Mit der Gitterkonstanten von Xenon a = 6,2 A und der Diffusionskonstanten
D ~ 600 A?/s (siche Abschnitt folgt dann Ty/s ~ n?/60. Dabei ist n

die Anzahl an Atomlagen, aus denen die Xenonschicht besteht. In der Kiihlfal-

(6.3)

le steht dem Xenon eine kalte Fliche von etwa 2 cm? zur Verfiigung. Verteilt
sich das Xenon gleichméaflig auf diese Fliache, so betrdagt die Schichtdicke etwa
n = 1000. Daraus ergibt sich T} ~ 280 min. Dieser Wert ist um mehr als ei-
ne Groflenordnung grofler als der gemessene, wahrscheinlich wird die Relaxation
in der Kiihlfalle also nicht durch Grenzflachenprozesse bestimmt. Es ist jedoch
moglich, dass die Diffusionskonstante D zu klein und die Schichtdicke d zu grof3
abgeschitzt wurden. Gerade die quadratische Abhéngigkeit von d konnte dann
doch zu einer entsprechend kiirzeren Relaxationszeit fithren. Auf dem Kristall mit
einer Oberfléiche von etwa 0,7 cm? landen etwa 12 % der Kiihlfallenbefiillung, die
Schichtdicke betrdgt demnach etwa n = 350, woraus 7} ~ 30 min folgen wiirde.
Es muss allerdings beriicksichtigt werden, dass der Kristall bereits mit unpolari-
siertem Xenon einer unbekannten Schichtdicke vorbelegt war, die bei der Spin-
diffusion zur Grenzfliche zwischen Xenon und Metall mit {iberwunden werden
muss, so dass in diese Richtung 7T deutlich linger wiirde. Auch die Spindiffusion
in Richtung Xenonoberfliche wird durch die Xenonvorbelegung beeinflusst, da
die Polarisation in gleichem Mafle auch von der Oberfliche weg diffundiert, so
dass die im Mittel zu iiberwindende Schichtdicke gréfler wird. Demnach koénnen
auch fiir das Xenon auf dem Kristall Oberflichenprozesse nur dann bestimmend
sein, wenn die Spindiffusion schneller ist, als es obige Abschétzung erwarten lasst.

Es bleibt zu kldren, welche Prozesse fiir die schnelle Grenzflichenrelaxation
iberhaupt in Frage kommen. Nach Abschnitt ist in der ersten und auch noch
in der zweiten Lage Xenon auf dem Iridiumkristall zwar eine schnelle Korringa-
Relaxation zu erwarten, die Knight-Shift (siche Abschnitt2.6.2)) fiihrt aber dazu,
dass die Resonanzfrequenzen dieser beiden Lagen so weit gegeniiber dem rest-
lichen Festkorper verschoben sind, dass hier kein Polarisationsaustausch durch
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Spindiffusion moglich ist. In der dritten Lage ist dagegen schon nicht mehr mit

einer merklichen Korringa-Relaxation zu rechnen.

Eine hohe Konzentration (> 107*) paramagnetischer Zentren in der Grenz-
schicht konnte dhnlich wie im vorigen Abschnitt beschrieben zu einer schnellen
Relaxation im Bereich der Grenzschicht fithren. Auf der Glasoberfliche ist ei-
ne solche Konzentration denkbar. Auf dem Iridiumkristall ist sie dagegen eher
unwahrscheinlich, da Sauerstoff als einziges auf der ungereinigten Oberfliche in
Frage kommendes Adsorbat bei 45 K eher chemisorbiert als physisorbiert und
damit nicht mehr paramagnetisch bleibtﬂ

Auch wenn im Volumen bei 45 K und bei 77 K keine Diffusion mehr stattfin-
det, ist es doch moglich, dass die Diffusion der Atome auf der Oberfliche zu Rela-
xation fithrt. Nach Abschnitt reicht die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den
Xenonkernen allerdings nicht aus, um eine Relaxation im Sekundenbereich oder
schneller zu erkliren. Die Dipol-Dipol-Kopplung zwischen den '2?Xe-Kernen und
den Elektronenmomenten paramagnetischer Verunreinigungen ist allerdings viel
groffer. Die Groflenordnung dieses Relaxationsmechanismusﬂ kann abgeschétzt
werden, wenn man Gleichung mit (ys/v120)? Ng/['**Xe] multipliziert. Der
2wy -Term miisste durch einen Term mit wg+wy ersetzt werden, kann aber genau-
so wie der zusétzlich auftretende Term mit wg —wy wegen der grofien Frequenz wg
vernachliissigt werden. Bei einer Konzentration von Ng = 1075 ergibt sich damit
eine minimale Relaxationszeit von T ,,:,, ~ 40 s. Dieser Prozess kann demnach
eine entsprechend schnelle Relaxation hervorrufen. Wegen der grofien Tempera-
turabhéngigkeit von 7. (sieche Gleichung kann er jedoch nur entweder auf
dem 45 K kalten Kristall oder in der 77 K kalten Kiihlfalle fiir die Relaxation

verantwortlich sein.

In der Kiihlfalle besteht dariiber hinaus noch die Mdoglichkeit, dass die Rela-
xation nicht in der Oberflachenschicht selbst, sondern im Gasraum stattfindet, da
bei einem Partialdruck von 3-107% mbar jedes Atom in der Oberfliiche im Mittel

etwa 10% - mal in der Sekunde gegen ein Atom aus dem Gasraum ausgetauscht

3Von Pt(111) ist bekannt, dass adsorbierter Sauerstoff unterhalb von 30 K im Wesentlichen
physisorbiert und oberhalb von 30 K chemisorbiert vorliegt [LGFS9, [PNHT95, [EER97]. Die
Sauerstoffadsorption auf der Ir(111)-Oberfliche sollte sich nicht wesentlich von der Sauerstoff-

adsorption auf der Pt(111)-Oberfliche unterscheiden.
4Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Relaxation durch statische paramagnetische Ver-

unreinigungen fluktuiert hier nicht mehr der Elektronenspin S mit der Elektronenrelaxationszeit

T; ., sondern aufgrund der Diffusion die Ortsfunktion F(r,0, ¢) mit der Korrelationszeit 7.
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wird. Bei einem Kiihlfallenvolumen von ungefihr 8 cm?, einer Gastemperatur
von 200 K (Der grofite Teil des Kiihlfallenvolumens befindet sich nicht in dem
mit Fliissigstickstoff gekiihlten Dewar und ist deshalb mit Sicherheit deutlich
wirmer als 77 K) und einem Druck von etwa 3 - 1073 mbar befinden sich etwa
1-10% Atome im Gasraum, also genauso viele wie in der Oberflichenschicht. Die
Relaxationszeit in der Oberfliche wire daher doppelt so lang wie die Gasrela-
xationszeit. Damit die Oberfliche im Sekundenbereich relaxiert muss demnach
auch die Gasrelaxation von dieser Gréflenordnung sein. Bei Niederdruckbelegung
betriigt der Gasfluss aus der Kiihlfalle 5 - 10 Atome/s (siche Abschnitt [4.2.1)).
Daraus folgt, dass sich die Atome im Mittel etwa 2 s im Gasraum der Kiihlfalle
aufhalten, bevor sie in den Glasfinger und auf die Oberfliche gelangen. Aus der
Tatsache, dass dabei kein Polarisationsverlust beobachtet werden konnte (siche
Abschnitt , folgt somit, dass die Gasrelaxationszeit T gqs > 2 s sein muss.

Die in [MBST01] identifizierten intrinsischen durch Xenon-Xenon-Stéfie ver-
ursachten Relaxationsprozesse im Gas (die Kopplung der 1*Xe-Kernspins an den
Relativdrehimpuls mit 1/77 sg ~ 2-107%* n ¢cm?/s und die Fluktuationen der an-
isotropen chemischen Verschiebung mit 1/7; cga &~ 1-10727 B*n cm?®/T?s) fithren
bei einer Gasteilchendichte von n ~ 1-10* ¢cm™ und einem Magnetfeld von etwa
1,75 T zu einer Relaxationszeit von iiber 1500 Jahren und sind damit absolut zu

vernachlassigen.

Auch im Gas kénnen Sauerstoffverunreinigungen zu Relaxation fithren. Nach

[JTHSS] gilt
1 2 h? i
=SS+ Vi . 6.4
T17X3—02 2 ( + )7[75 d2 SkBTNA no, ( )

Dabei ist u = 0,026 g/mol die reduzierte Masse von *Xe und Oy und d =
3,65 A eine charakteristische Linge der Xenon-Sauerstoff-Wechselwirkung. Selbst
bei einer Sauerstoffdichte von der GroBle der Xenondichte n = 1 - 10 cm™
erhélt man noch eine Relaxationszeit von T} x._o, ~ 270 Std, so dass auch dieser

Prozess keinen Einfluss auf die Xenonrelaxation haben kann.

Die Kiihlfalle befindet sich nicht in der Mitte der Polschuhe des Magneten,
sondern in einem Bereich, in dem das Magnetfeld bereits grole Inhomogenitéten
aufweist. Die Bewegung der Xenonatome durch das inhomogene Feld fiithrt zu
Feldfluktuationen und trégt so auch zur Relaxation bei. Nach [CSHS8S§] gilt im
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Hochdruck- und Hochfeldbereich mit wyR?/Dgas > 1

L, VB +|VB)
= UGas
TlﬁB Bg (1+w8762)

(6.5)

B, und B, sind die Komponenten des Felds senkrecht zum mittleren Feld 50.
Nur deren Inhomogenititen tragen zur Relaxation bei. Dg.s = Av/3 ist die
Diffusionskonstante im Xenongas. Bei 200 K und 3 - 1073 mbar betragen die
mittlere Geschwindigkeit der Xenonatome 7 = 180 m/s [HGI1] und die mitt-
lere freie Weglinge A ~ 0,7 cm [WAW.J00]. Bei einer mittleren Lamorfrequenz
von wy = 27 - 20 MHz und einer charakteristischen Ausdehnung des Gefiafles
(der Kiihlfalle) von R ~ 1 cm ist demnach die Bedingung woR?/Dg.s > 1
erfiillt. Die Korrelationszeit betragt 7. ~ A/v. Um eine Relaxationszeit von
T} ¢p < 60 s zu bewirken, miisste allerdings nach Gleichung der transver-

sale Feldgradient \/ IVB,|? 4+ |VB,|* > 1,6 T/cm sein. Dieser Wert ist viel zu

grofB}, selbst der longitudinale Feldgradient (nur dieser kann aus einer Hallsonden-

messung des Magnetfelds abgeschitzt werden) betrigt im Bereich der Kiihlfalle
nur [VB.| ~ 0,1 T/cm. Auch die Magnetfeldinhomogenitéiten sind demnach nicht
fiir die Xenonrelaxation in der Kiihlfalle verantwortlich.

Schlieflich ist bekannt, dass bei niedrigen Driicken Wandstéfe einen wesentli-
chen Beitrag zur Relaxation des Xenongases liefern [DCH95| IBLM ™99, BLM™00,
MBST01]. Die Relaxationsrate im Gas kann dabei maximal (Nags/Neas) 1/T1, ads
betragen, wobei N4, der adsorbierte Anteil, Ng,, die Gesamtzahl der Gasteil-
chen und T} 445 die Relaxationsrate der adsorbierten Atome ist. Als Relaxations-
mechanismus kommen wieder alle bereits fiir die Xenonoberflache diskutierten
Prozesse in Betracht. Da in der Kiihlfallenwand alle Temperaturen von 77 K bis
fast Zimmertemperatur vorkommen, stehen auf der Glasoberfliche beliebige Kor-
relationszeiten fiir Diffusionsprozesse zur Verfiigung. Allerdings tragen Wandbe-
reiche unterschiedlicher Temperatur auch deshalb unterschiedlich zur Relaxation
bei, da zum einen bei niedrigerer Temperatur ein grofierer Xenonanteil adsor-
biert, zum anderen aber bei Temperaturen, die so niedrig sind, dass die Aufent-
haltsdauer deutlich langer ist als die Oberflichenrelaxationszeit, der Austausch
mit dem Gas zu langsam wird. Es ist daher schwierig die Wandrelaxation ab-
zuschétzen. Sollte es allerdings einen sehr schnellen Mechanismus, z.B. aufgrund
von Diffusion und der Dipol-Dipol-Kopplung der Xenonkerne an paramagnetische
Zentren auf der Oberflache geben, so konnen die Wandstofle tatséichlich Gasre-

laxationszeiten im Bereich einiger Sekunden zur Folge haben, da sich bei einem
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Druck von 3 - 1072 mbar nur etwa 10 Atome im Gasraum befinden und daher
(Nags/Naas) < 1 fiir den schnell relaxierenden Wandbereich moglich ist.

Fazit

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der dominierende Relaxationsmecha-
nismus in der Xenonschicht auf dem Kristall und in der Kiihlfalle nicht eindeutig
zu identifizieren ist. Es kommen sowohl Grenzflichenprozesse als auch eine Volu-
menrelaxation aufgrund der Sauerstoffverunreinigung als Ursache in Frage. Letz-
tere ist aufgrund der dafiir bendtigten relativen Sauerstoffkonzentration von etwa
107% im Xenonfestkoérper eher unwahrscheinlich. Auch andere Volumenprozesse
wie z.B. die Relaxation aufgrund der Spin-Phonon-Kopplung sind nicht ausge-
schlossen, da sich die schnell kondensierte Xenonschicht in ihrer Morphologie
vom iiblicherweise aus der Gasphase kondensierten Xenonfestkorper unterschei-
den konnte. Um festzustellen, ob es sich bei der Relaxation um einen Grenz-
flaichenprozess handelt, konnte man die Relaxationszeit sowohl auf dem Kris-
tall als auch in der Kiihlfalle nochmal mengenabhéngig und damit auch schicht-
dickenabhéngig messen. Zeigt sich keine Abhéngigkeit von der Schichtdicke, so
weist das auf einen Volumenprozess hin. Dann liele sich eventuell durch eine Re-
duktion der Sauerstoffverunreinigung die Relaxationsrate in der Kiihlfalle noch
weiter reduzieren. Allerdings ist die Relaxationszeit von 1) giinifaze ~ 20 min

bislang fiir alle Experimente ausreichend lang.

6.3 Kontinuierlicher Xenongasfluss

In Abschnitt wurden unter anderem Experimente vorgestellt, deren Grund-
idee darin bestand, dass bei einem stédndigen Austausch der auf der Oberfliche
relaxierten Atome mit polarisierten Atomen aus dem Gas zum einen im Mit-
tel eine ausreichend hohe Kernspinpolarisation der ??Xe-Atome auf der Ober-
flaiche vorhanden ist und zum anderen durch die Moglichkeit, eine grofie Zahl von
Einzelspektren in kurzer Zeit zu messen und aufzuaddieren, trotz Relaxations-
zeiten im ms-Bereich ein NMR-Signal gemessen werden kann. Dazu muss der
Kristall wihrend der Messung einem kontinuierlichen Fluss an Xenongas ausge-
setzt werden. Die mittlere Aufenthaltsdauer (und damit die Gleichgewichtspola-
risation auf der Oberfliche und die Oberflichenbedeckung) der Xenonatome auf

der Oberfliche muss iiber die Kristalltemperatur so eingestellt werden, dass das
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gemessene NMR-Signal maximal wird. Anhand eines einfachen Modells, das ei-
ne Abschétzung fiir das bei einem solchen Experiment zu erwartende Signal zu
Rausch Verhéltnis liefert, soll geklart werden, warum einerseits bei den hier durch-
gefithrten Experimenten kein Signal gemessen werden konnte und wie andererseits
zukiinftige Experimente in Abhéngigkeit von der zu erwartenden Kernspinrela-
xationszeit hinsichtlich Gasfluss, Temperatur und Messdauer dimensioniert sein
miissen, damit dann ein Signal gemessen werden kann. Grundlage dieses Mo-
dells sind einfache Annahmen zur Beschreibung von Adsorption und Desorption
von Xenon auf bzw. von einer Oberfliche. Nach [Sch90] ist die Abhéngigkeit des
Haftfaktors s von der Xenonbedeckung 6 bei Xenonadsorption auf der Ru(001)-
Oberfliche zu beschreiben durch s = sq(1—¢10)+51(q10—@20)+$202 mit so = 0, 71;
s1 = 0,97; s = 0,99; ¢ = 1,4 und ¢» = 1. Allerdings wurden diese Werte fiir
Temperaturen ermittelt, die deutlich unterhalb von 60 K liegen, so dass Multi-
lagenwachstum beobachtet wurde. Bei den hier betrachteten Experimenten soll
dagegen davon ausgegangen werden, dass nur maximal die untersuchte (in der
Regel die erste, eventuell auch die zweite) Lage auf dem Kristall haftet. Deshalb

wird vereinfacht von s = so(1 — ) = 1 — 6 ausgegangen.

Von der Ru(001)-Oberflache ist nach [Sch90] die Xenondesorption fiir eine
Bedeckung ¢ < 0,1 1. Ordnung und fiir # > 0,1 0. Ordnung. Allerdings wird
schon dort darauf hingewiesen, dass bei den durchgefithrten TDS-Messungen
der Tripelpunkt, oberhalb dessen die Xenoninseln auf der Oberfliche schmel-
zen und sich eine 2D-Fliissigkeit ausbildet, nicht erreicht wurde. Dieser liegt
z.B. bei Xenon auf Pt(111) und auch bei Xenon auf Graphit bei etwa 100 K
[HHS™80, PVC85, [Sch90]. Viele der hier diskutierten Experimente werden dage-
gen im Bereich um den oder oberhalb des Tripelpunkts durchzufiihren sein, so
dass vereinfacht temperatur- und bedeckungsunabhéngig von einer Desorptions-

ordnung O = 1 ausgegangen wird.

Modell

Um die folgenden Uberlegungen knapp und iibersichtlich zu halten, sind die ver-
wandten Symbole im Kasten aufgelistet und definiert. Die oben beschriebe-
nen einfachen Ansétze fiir den Haftaktor und die Desorptionsordnung ergeben



6.3. KONTINUIERLICHER XENONGASFLUSS 117

Ansétze fiir die Adsorptions- und die Desorptionsrate:

na = aa(@)Npar(1—10), (6.6)
np = ozD(T)NmmG. (67)

Im thermischen Gleichgewicht gilt fiir die Austauschrate

A

n=ng=np = 0= (6.8)

aq+ap

Bei Fliissigstickstoff gekiihltem Manipulator wird der Kristall aus dem Gasraum
im Glasfinger belegt. Im Gleichgewicht lassen sich Ratengleichungen aufstellen,

zum einen fiir die Kernspinpolarisation auf der Oberflache:

n
_aRP0f+N_(PGas_POf) = O (69)
of
=4 —(OJD—FCKR)POJC—FCMDPGGS =0 (610)

und zum anderen fiir die im Gasraum:

n

Prr — Pays Por— Pg,s) = 0 6.11
Ncas( kr — Pa >+NGas( o — Paas) (6.11)

aACQD A D
—————— NpawPor — + ————— Npaz | Poas = —0Pks.(6.12
ap+ ap of (¢ ap+ ap ) ¢ ¢ Kf ( )

Das System aus Gleichung und lasst sich nach Poy und Fg,s auflosen:

ap

Py = Py, 6.13

o1 ap+ap(1+2) ™/ (6.13)
ap + ap

Pros Py . 6.14

¢ ap +agl+2) " (6.14)

Das Verhiltnis n/¢ bestimmt demnach die depolarisierende Riickwirkung der
Oberfliche auf den Gasraum.

Bei Fliissighelium gekiihltem Manipulator bildet sich vor dem Kristall kein
Gasraum. Desorbierte Atome werden vom kalten Manipulator gepumpt und ha-
ben im Wesentlichen keine Gelegenheit, noch einmal auf der Oberfliche zu adsor-
bieren. Nur Atome, die direkt aus der Kiihlfalle kommen, erreichen den Kristall.

In diesem Fall gilt Pgqs = Px¢ und man erhélt

Pof = —PKf . (615)
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Mit Gleichung folgt das Signal zu Rausch Verhéltnis eines Einzelspektrums
bei angepasster Gewichtung mit Stickstoﬂkiihlungﬂ

POfNOf
Sta/Nty, = ¢c———= 6.16
f7/ £, \/Z ( )

aAGD PKmeax

% + <aA + ag + aAaRN’;;”> ap +asap VA

= C

(6.17)

und mit Heliumkiihlung

QA0 p PKmea:c

(6.18)

Sta/Nig=c
ralN;, at + (aa+ag)ap + asar VA

In beiden Féllen wird das Signal zu Rausch Verhéltnis maximal fiir
ap = Jasag|. (6.19)
Bei Stickstoftkiihlung wird die Oberfliche aus dem Gas belegt, es gilt [HGII]

A AR
= PGas = ¢ .
Nmaa: V 27T-7nXekB,TGas Nmaa: V 27T-'rnXekBiTGas

Als maximales Signal zu Rausch Verhéltnis bei gegebener Relaxationsrate und

(6.20)

A

gegebenem Xenongasflufl ergibt sich

1 P, Nmax
S7a® [Npa = ¢ ; e (6.21)
7 Nmaz \ 27rmXekBTGas aR aR A
L+ AR r N, maz g
Mit Heliumkiihlung gilt dagegen ooy = f ¢/ Nz, €S folgtﬂ
1 PKmeaaz

ST /Nt = c (6.22)

5 f <1 + Nn}az O?TR)Q \/K

Im Rahmen dieses Modells wird noch nicht beriicksichtigt, dass die Resonanzli-

5Bei der hier verwandten Appratur ist ¢ = 4,3 - 107'% y/kHz (siche Abschnitt [2.3.3). Das
maximal mogliche Signal zu Rausch Verhéltnis im Einzelspektrum erhélt man bei voll bedeckter

Oberfliche, wenn keine Relaxation stattfindet:
PKmeaaz

S%a/Nf,a =cC \/E

6Bei der hier verwandten Apparatur ist f = 12 % (siehe Abschnitt . Bei der neuen
Glasapparatur befindet sich allerdings die Einlass6ffnung im Glasfinger niher am Kristall, so

dass fiir diese f > 12 % zu erwarten ist.
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Niaz

np = —k(Tos)0°
k(Tof) = ap(Tof)Nmax
ap(Tof)

Gleichgewichtsaustauschrate der Xenonatome auf der
Oberfldche

Adsorptionsrate

Haftfaktor des Xenons auf der Oberfléiche

relative Bedeckung der Oberfliche

Stofzahl: Xenonatome, die pro Zeit die Oberfliche
treffen

relative Stoflzahl pro Adsorptionsplatz, im Text auch
als Adsorptionsrate bezeichnet

Xenonflufl durch den Glasfinger

Zahl der Adsorptionsplitze auf der Oberflache
Desorptionsrate

Geschwindigkeitskonstante der Desorption

relative Geschwindigkeitskonstante, im Text auch als
Desorptionsrate bezeichnet

Oberflichentemperatur

Ordnung der Desorption

Xenonatome auf der Oberfliache

129X e-Kernspinpolarisation auf der Oberfliche
Xenonatome im Glasfinger (Gasraum)

129X e-Kernspinpolarisation im Gasraum vor der Ober-
flache

129X e-Kernspinpolarisation, mit der die Atome den
Gaseinlass verlassen

Spin-Gitter-Relaxationsrate der 2?Xe-Kernspins auf
der Oberfléche

Linienbreite der NMR-Resonanzlinie

Masse eines Xenonatoms

Xenongastemperatur

Boltzmannkonstante

Oberflache des Kristalls

Stromungswiderstand des Glasfingers

Adsorbierender Anteil des Xenons bei heliumgekiihl-

tem Manipulator

Kasten 6.1: Definitionen fir das Modell zur Bestimmung der NMR-Signalgrdfe

bei kontinuierlichem Austausch des adsorbierten Xenons.
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nie breiter wird, wenn bei entsprechend hoher Oberflachentemperatur die Aufent-
haltsdauer 7oy = 1/ap der Atome auf der Oberfldche in die Gréfenordnung der
Zerfallskonstanten des FIDs kommt. Im einfachen Fall eines exponentiell abfal-
lenden FIDs liefle sich dieses durch den Ansatz A = A + ap /7 beriicksichtigen.
Solange jedoch Ay > ap bzw. Ty < 370y, kann dieser Effekt vernachléssigt wer-
den. Dariiberhinaus beriicksichtigt das Modell im Fall der Stickstoffkiithlung auch
keine depolarisierende Wirkung auf den Gasraum, die von Oberflichen ausgeht,
von denen kein NMR-Signal gemessen werden kann, weil sie entweder auflerhalb
der Spule liegen, eine besonders breite Linie erzeugen oder besonders stark rela-
xierend wirken. Es wird davon ausgegangen, dass die dafiir in Frage kommenden
Oberflachen der Halterung entweder so warm sind, dass das Xenon zu kurz auf
ihnen haftet, um zu relaxieren, oder so kalt sind, dass das relaxierte Xenon nicht
wieder in den Gasraum gelangt. Auch auf der Riickseite des Kristalls sollte Xenon
nur schwach adsorbieren und deshalb im Mittel deutlich kiirzer haften als auf der

Vorderseite, da die Riickseite nicht gereinigt wird.

Experimente mit sich abkiihlendem Kristall

Mit dem obigen Modell lésst sich nun im Prinzip das maximal mogliche Signal zu
Rausch Verhéltnis der in Abschnitt beschriebenen Experimente mit Stick-
stoftkiihlung, bei denen in schneller Folge NMR-Spektren aufgenommen wurden,
wéhrend sich der Kristall abkiihlte, abschétzen. Dabei miissen jedoch zwei Punkte

beriicksichtigt werden:

Erstens, dass der Kristall beim Abkiihlen nur fiir hochstens 30 s in dem Tempe-
raturbereich war, in dem Gleichung annahernd erfiillt ist, so dass zum einen
Xenon bereits auf der Oberfliche adsorbiert, wihrend zum anderen die Kernspins
auf der Oberfliche noch nicht vollstindig relaxiert sind. Nur die wiahrend dieser
30 s aufgenommenen Spektren sollten zur Verbesserung des Signal zu Rausch
Verhéltnisses addiert werden. Wieviele das sind, hdngt von der jeweiligen Repe-

titionsrate ab, mit der die Spektren aufgenommen wurden.

Zweitens, dass das maximal mogliche Signal zu Rausch Verhéltnis nur dann
erreicht wird, wenn die Wartezeit zwischen den Hochfrequenzpulsen ausreicht, um
die durch den Puls depolarisierten Atome sowohl auf der Oberflache als auch im
Gasraum vor der Oberfliche auszutauschen. Diese Erholungszeit des Systems ist

in etwa gleich dem vierfachen Mittelwert aus Aufenthaltsdauer auf der Oberfliche
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7oy und der Aufenthaltsdauer im Glasfinger 7¢qs = Neas/ ¢

tErholung ~ 2 (TGas + 7—Of) . (623)

Das Volumen des Glasfingers betragt etwa 125 ml. Damit ergibt sich 74, ~ 30 ms.
Von den 125 ml befinden sich allerdings nur etwa 20 % in der Hochfrequenzspule.
Wegen des Druckgradienten im Glasfinger entspricht das etwa 40 % der Gasato-
me. Nur dieser Anteil wird durch den Hochfrequenzpuls depolarisiert. Insofern
kann die Depolarisation des Gases durch den Puls vernachlassigt werden, wenn
die Wartezeit zwischen den Pulsen nicht sehr viel kleiner gewéhlt wird als 7g,s.
Auf die Kerne auf der Oberfliche wirken die Hochfrequenzpulse im Mittel wie
eine zusétzliche Relaxationsrate ayr (1 — cos(pyr)), wobei agr = 1/tyarten die
Repetitionsrate der Hochfrequenzpulse und ¢y p der Pulswinkel ist. Diese Rate
kann vernachléassigt werden, solange sie klein ist gegen die sonstige Relaxation
auf der Oberfliche. Die minimal notige Wartezeit zwischen den Pulsen betragt
dann

tmin  ~2(1—cos(opr)) Ty . (6.24)

warten

Bei der Messung mit 200 Pulsen/s konnen demnach zwar etwa 6000 Spektren
addiert werden, die im richtigen Temperaturbereich aufgenommen wurden, die
Wartezeit zwischen den Pulsen wére mit 5 ms jedoch erst bei einer Relaxations-

min
warten*

Hochfrequenzpulse muss also in den Gleichungen 6.9/ und [6.11]als zusétzliche Rate

zeit von weniger als 2,5 ms ldnger als ¢ Die depolarisierende Wirkung der

beriicksichtigt werden, man erhélt dann folgende Ratengleichungen:

n
_aRPOf+N_Of(PGas_POf)_O‘HF(;POf = 0, (625)

(POf - PGas) - O5HF5bPGas = 0. (626)

Dabei ist 6 = (1 — cos(pgr)) der durch den Hochfrequenzpuls zerstorte Anteil
der Polarisation und b der Bruchteil des Gases, der sich in der Hochfrequenzspule
befindet. Mit der Einfithrung einer effektiven Relaxationsrate ag, eines effektiven
Gasflusses 5 und einer effektiven Eingangspolarisation ﬁ[{f, entsprechend den
Definitionen
1

14+ agrdbrgas
erhiilt man wieder die urspriinglichen Ratengleichungen [6.10] und [6.12] Fiir das
mit N FEinzelspektren maximal erreichbare Signal zu Rausch Verhéltnis ergibt

&R:OéR—FOéHF(S, gfgng—i-OéHdeNGas und ﬁKf: PKf, (627)
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Abbildung 6.1: Modelliertes Signal zu Rausch Verhdltnis der Abkiihlezperimente,
bei denen jeweils tiber 30 s lang gemessene Spektren summiert werden konnten,
abhdngig von der Relaxation auf der Oberfliche fiir verschiedene Hochfrequenz-
pulsraten mit (durchgezogene Linie) und ohne (gestrichelte Linie) Beriicksichti-

gung der Depolarisation durch die Hochfrequenzpulse.

sich dann analog zu Gleichung [6.21]

Smaac/Nf _ v NSIH(SOHF) c ﬁKmeax (6 28)
a a — — 2 R \/Z : :
(1 Y o= %R) b N

In Abbildung [6.1]ist fiir eine Resonanzlinie der Breite A = 0,3 kHz das nach
Gleichung zu erwartende maximale Signal zu Rausch Verhéiltniﬂ fiir unter-
schiedliche Pulsraten ayp als Funktion der Relaxationszeit T} = 1/ag aufgetra-
gen (durchgezogene Linien), wobei beriicksichtigt ist, dass jeweils N = agr-30 s
Spektren im relevanten Temperaturbereich addiert werden kénnen. Daneben zei-
gen die gestrichelten Linien das maximale Signal zu Rausch Verhéltnis, das von
der jeweils gleichen Anzahl addierter Spektren zu erwarten wére, wenn der de-
polarisierende Effekt der Hochfrequenzpulse nicht zu beriicksichtigen wére. In
diesem Fall hitte ab einer Relaxationszeit von T ~ 100 ms eine Chance bestan-
den, ein NMR-Signal von der Oberfliche zu messen. Durch den depolarisierenden
Effekt der Hochfrequenzpulse wird diese fiir den ganzen Bereich 77 < 10 s zu-

nichte gemacht. Bei T} > 10 s miisste ein Signal bereits durch Addieren weniger

"Die fiir die Berechnung des maximalen Signal zu Rausch Verhiltnisses verwandten Para-
meter stehen in Tabelle
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c 4,3-107" vkHz | Gleichung [2.37
At

& 5. 10" % Abschnitt [4£.2.1

p=R¢ 1,4-107° mbar | Abschnitt|4.2.1

Abschnitt |3.1.1| (kein Verlust

P 0,35
K beim Einlass: Abschnitt [5.2.1])
o 200 K Annahme: Te-mpferaturauisgleich
durch Wandstofle im Gaseinlass

D V as

Negs = 22605 |1 4,10 Atome | Abschnitt [1.2.1
kBTGas

D= % P 7-107% mbar Mittlerer Druck im Glasfinger

b 0,4

N,vas 4-10" Atome | Abschnitt [4.2.1

A 0,75 cm?

Tabelle 6.1: Messparameter fiir die in Abbildung dargestellte Modellrechnung

zum Abkihlexperiment.

Einzelspektren zu gewinnen sein, die nicht mit einer Gleichgewichtspolarisation
im Fluss, sondern durch Messung an der statisch belegten, kalten Oberfliche
gewonnen wurden. Da diese Experimente aber zu keinem Signal fithrten, muss
davon ausgegangen werden, dass 77 < 10 s und somit keine Chance bestand, ein

NMR-Signal zu messen.

Zukiinftige Experimente mit konstanter Kristalltemperatur

Geht man davon aus, dass es in Zukunft moglich sein wird, den Kristall iiber
langere Zeit konstant auf einer Temperatur zu halten und gleichzeitig NMR-
Spektren aufzunehmen (siehe Abschnitt [4.3.1]), so lisst sich mit obigem Modell
vorhersagen, welches Signal zu Rausch Verhéltnis bei welcher Wahl der Messpa-
rameter zu erwarten ist. Im Folgenden wird dieses fiir eine Auswahl moglicher
Experimente gezeigt. Dabei sollen moglichst viele Einfliisse auf das Signal zu
Rausch Verhéltnis beriicksichtigt werden:

Werden in schneller Folge Hochfrequenzpulse eingestrahlt, so fithren diese

zu einer zusitzlichen Depolarisation der Kerne auf der Oberfliche (siche oben).
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Deshalb werden in den Gleichungen und ag, ¢ und Pgy durch ag, 5
und ﬁKf ersetzt.

Die endliche Verweildauer der Kerne auf der Oberflache fiihrt zu einer Verbrei-
terung der Resonanzlinie entsprechend A = Ag+ap /7. Werden die Spektren mit
sehr hoher Pulsrate aypr aufgenommen, so kann das gemessene Zeitsignal maxi-
mal die Lange 1/ayr besitzen. Dieser Effekt auf das Signal zu Rausch Verhéltnis
ist nur sehr schwer exakt in das Modell zu integrieren, kann aber mit ausrei-
chender Genauigkeit durch den Ansatz A ~ Ay + (ap + agyr)/m beriicksichtigt
werden.

Mit einer Kiihlfallenbefiillung von Nx; = 1-10'® Atomen lassen sich abhéngig
vom Xenongasfluss nur iiber eine begrenzte Zeit 7ys.ss Spektren aufnehmen. Fiir
die Gesamtzahl der zu messenden Spektren N gilt dann
aprNgk f
—%
Das Signal zu Rausch Verhiltnis der Summe aller N Spektren ist v/N mal das
Signal zu Rausch Verhéltnis des Einzelspektrums aus Gleichung [6.17] oder [6.18]

(6.29)

N = OHFTMess =

Durch einen zusétzlichen Faktor sin(¢y ) wird beriicksichtigt, dass bei einem
Pulswinkel kleiner 90° nicht das maximale Signal gemessen wird. In ag, % und Py ¥
geht bereits ein, dass dann auch die Depolarisation durch den Hochfrequenzpuls
geringer ausfillt als bei einem 90°-Puls, so dass das maximale Signal zu Rausch
Verhéltnis der Summe aller N Spektren nicht unbedingt mit einem 90°-Puls zu
erwarten ist.

Neben den festen apparativen Parametern, die in Tabelle zusammenge-
fasst sind, und der (in der Regel unbekannten) Relaxationszeit der ?Xe-Kerne
auf der Oberfliche hiingt das Signal zu Rausch Verhéltnis von vier Parametern
ab, die zumindest ansatzweise variiert werden konnen: der Kristalltemperatur
Toy¢, der Hochfrequenzpulsrate o, dem Hochfrequenzpulswinkel ¢ und dem
Xenongasfluss ¢ (Letzterer ist nur bedingt variabel: zum einen sollte die neue
Glasapparatur einen fiinfmal hoheren Fluss liefern als die alte (Abschnitt
und zum anderen lésst sich der Fluss wahrscheinlich noch durch méfiges Heizen
der Kiihlfalle erhohen.). Die Kristalltemperatur geht iiber ap in das Signal zu
Rausch Verhéltnis ein. Es gilt

ap = kge Zo/ksT (6.30)

Dabei ist Ep die Bindungsenergie des Xenons auf der Oberfliche. Nach [Sch90]
sind fiir Xenon auf der Ru(001)-Oberfliiche Ep = kp-2700 K und ko = 2-102 1/s.
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Eine eventuelle Temperaturabhéngigkeit von ky kann vernachléssigt werden. Es
soll darauf hingewiesen werden, dass dieses und natiirlich die Relaxationszeit der
129X e-Kerne auf der Oberfliche, abgesehen von dem sehr allgemeinen Ansatz fiir
den Haftfaktor, die einzigen Stellen sind, an denen Eigenschaften des Substrats in
das Modell eingehen. Insofern ist in den anschliefend diskutierten Abbildungen
lediglich die Temperaturskala substratabhéngig. Dariiberhinaus sind die Ergeb-
nisse allgemein giiltig.

In Abbildung ist das berechnete Signal zu Rausch Verhéltnis bei Stick-
stoffkiihlung fiir den Gasfluss der alten und in Abbildung der neuer Glasappa-
ratur fiir verschiedene Relaxationszeiten dargestellt. Der Hochfrequenzpulswinkel
wurde jeweils optimiert. Die Anzahl der aufzunehmenden Spektren ergibt sich mit
Gleichung [6.29 aus dem Gasfluss und der Pulsrate. In Abbildung ist fiir ver-
schiedene Hochfrequenzpulswinkel das Signal zu Rausch Verhéltnis bei nochmals
um einen Faktor fiinf hoherem Fluss fiir eine Relaxationszeit von 10 ms aufge-
tragen. Man sieht, dass sich das Maximum mit kleinerem Pulswinkel zu héheren
Pulsraten hin verschiebt. Der Maximalwert hangt nur wenig vom Pulswinkel ab.
Den Abbildungen ist zu entnehmen, dass bei einer kurzen Relaxationszeit von
10 ms ein fiinfmal hoherer Fluss ein etwa zweimal grofleres maximales Signal
zu Rausch Verhiltnis liefert, wihrend bei einer langen Relaxationszeit von 1 s
fast keine Abhéngigkeit vom Fluss mehr zu erkennen ist. Tatséchlich ist nach
den Gleichungen und (bzw. Gleichung fiir Nyez0lp > 5 das Ein-
zelsignal proportional zu ¢, wihrend fiir N,,..ar < (Z das FEinzelsignal nicht
mehr vom Fluss abhéngt. Reicht der Fluss ndmlich erst einmal aus, um bei einer
Desorptionsrate ap < ap eine Bedeckkung 6 ~ 1 zu ermdglichen, so ist mit
einer weiteren Erhohung des Flusses kein Signal mehr zu gewinnen. Da die zur
Verfiigung stehende Messzeit entgegengesetzt proportional zum Fluss ist, ist das
Signal zu Rausch Verhiltnis fiir groBe o proportional zu /¢, wihrend fiir kleine
ag sogar S/N o< 1/y/¢ zu erwarten ist. ag = 1 s7! befindet sich in diesem Sinne
gerade im Ubergangsbereich zwischen grofien und kleinen az. Withrend mit dem
Fluss der neuen Glasapparatur bei einer Relaxationszeit von 10 ms unter den
gegebenen apparativen Bedingungen wahrscheinlich noch kein Signal gemessen
werden kann, sollte mit einem fiinfmal hoheren Fluss ein ausreichendes Signal zu
Rausch Verhéltnis knapp erreichbar sein.

In den Abbildungen bis sind fiir die gleichen Mess- und Substrat-
parameter wie bei der Stickstoffkiithlung die zu erwartenden Signal zu Rausch

Verhiltnisse mit Heliumkiihlung aufgetragen. Obwohl in diesem Fall keine depo-
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larisierende Riickwirkung der Oberfliche auf das Xenongas beriicksichtigt wird,
sind die Signal zu Rausch Verhéltnisse deutlich kleiner. Die Ursache ist der kleine
Anteil f = 0,12 des Xenons, der auf der Oberfliche landet, wihrend bei Stick-
stoffkiithlung jedes Atom im Mittel 2,8-mal die Oberflache trifft, bevor es den
Glasfinger verlédsst. Unter den gegebenen Bedingungen kann mit der neuen Glas-
apparatur bei Heliumkiihlung noch nicht einmal bei einer Relaxationszeit von
100 ms ein Signal von einer Oberfliche gemessen werden und auch ein noch fiinf-
mal hoherer Fluss reicht nicht aus, um bei 77 = 10 ms ein Signal zu messen. Fiir
die Heliumkiihlung wére es dringend nétig, den Faktor f zu erhohen. Da bei der
neuen Glasapparatur der Gaseinlass nidher am Kristall liegt, besteht allerdings
die Hoffnung, dass f hier bereits groflier als 0,12 ist.

Um das Signal zu Rausch Verhéltnis zu erh6hen stehen, dariiberhinaus meh-
rere Moglichkeiten zur Verfiigung:

Wenn es gelingt, ohne Polarisationsverlust die eingesetzte Xenonmenge Ng ¢
zu erhohen, so kann im Summenspektrum das Signal zu Rausch Verhiltnis wegen
N o< Ny entsprechend Sy,/Ny, o< \/Ng s verbessert werden, solange es moglich
ist, die entsprechend grofie Anzahl an Spektren aufzunehemen oder ,,online“ zu
addieren.

Durch die Verwendung eines Kristalls mit groBerer Oberfliche bei gleichem
Hochfrequenzspulenvolumen lésst sich das Signal bei Stickstoffkiihlung propor-
tional zur Oberflache erhéhen. Nutzt man bei einem Kristall Vor- und Riickseite,
so gewinnt man einen Faktor zwei. Bei Heliumkiihlung ist der Gewinn davon
abhéngig, inwiefern die zusétzliche Oberfliche auch belegt wird, d.h. wie sich der
Faktor f &dndert.

Die Verwendung von auf 70 % angereichertem 2°Xe bringt noch einmal etwa
einen Faktor drei im Signal (vergleiche Abschnitt .

Kann die Eingangspolarisation Py auf 70 % gesteigert werden (dieser Wert
erscheint aufgrund fritherer Erfolge durchaus realistisch [Rut98, RHS™99]), so
gewinnt man einen weiteren Faktor zwei.

Dariiberhinaus empfiehlt es sich, den Versuch zu unternehmen, das Rauschen
der Apparatur zu minimieren. Nach Gleichung sollte das Rauschen propor-
tional sein zur Wurzel der Temperatur der Hochfrequenzspule, vorausgesetzt der
ohmsche Widerstand der Spule stellt tatséchlich die wesentliche Rauschquelle dar.
Letzteres wurde noch nicht ausreichend untersucht. Mdéglicherweise gibt es noch
weitere wesentliche Rauschquellen, die es auszuschalten gilt. Durch Kiihlen des

Messkopfs lédsst sich dann auch das Rauschen der Hochfrequenzspule reduzieren.
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c 4,3-107" vkHz | Gleichung [2.37
f 0,12 Abschnitt 4.2.1
b
R 2,8-107% 2222 | Abschnitt [4.2.1
Atom
Abschnitt |3.1.1] (kein Verlust
Py 0,35 N .
beim Einlass: Abschnitt |5.2.1))
Niy 1-10'"® Atome
Te... 200 K Annahme: T(.a.mp‘eraturau.sgleich
durch Wandstofe im Gaseinlass
D V as
Neas = 22625 | 1,410 Atome | Abschnitt [£.2.1
kBTGas
b 0,4
Noax 4-10" Atome | Abschnitt 4.2.1
A 0,75 cm?
Ay 0,3 kHz Festkorperlinienbreite [YNG3]
B, hp - 2700 K Bindungsenergie von Xe/Ru(001)
[Scha0]
k: 5. 10" 1 Preexponential der Desorption
0 s von Xe/Ru(001) [Sch90]

Tabelle 6.2: Apparative und substratabhingige Parameter fir die in den Abbil-
dungen[0.9 bis[6.7 dargestellten Modellrechnungen zu Ezperimenten mit kontinu-

terlichem Xenongasfluss bei konstanter Kristalltemperatur.

Die Analysen in diesem Abschnitt haben gezeigt, dass unter Beriicksichtigung
der zusétzlichen Moglichkeiten zur Steigerung des Signal zu Rausch Verhéltnis-
ses bei Experimenten mit kontinuierlichem Gasfluss vor allem bei Verwendung
der Stickstoftkiithlung trotz der Relaxationszeiten im ms-Bereich auch auf Me-

talloberflichen eine gute Chance besteht, ein 2Xe-NMR-Signal zu messen.
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Abbildung 6.2: Modelliertes Signal zu Rausch Verhdltnis fir ein natiirliches Iso-

topengemisch bei Stickstoffkiihlung fir den Gasfluss der alten Glasapparatur:
¢ =5- 10" Atome/s (weitere Parameter siehe Tabelle[6.9).
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Abbildung 6.3: Modelliertes Signal zu Rausch Verhdltnis fir ein natiirliches Iso-
topengemisch bei Stickstoffkiihlung fir den zu erwartenden Gasfluss der neuen
Glasapparatur: ¢ = 2,5 - 10" Atome/s (weitere Parameter siehe Tabelle .
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Abbildung 6.4: Modelliertes Signal zu Rausch Verhdaltnis fiir ein natiirliches Isoto-
pengemisch bei Stickstoffkiihlung fiir einen Gasfluss von ¢ = 1,25-10'6 Atomen/s
(weitere Parameter siehe Tabelle[6.3).
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