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Doppelresonanzexperiment an Seignettesalz

S. GRANDE

Physikalisches Institut der Karl-Marx-Universitit Leipzig

Nuclear magnetic double resonance studies were done on two proton systems
in single crystal of seignettesalt (KNaC, H, Oy . 4H, O). The line shape of one
line in the doublet was investigated in applying a strong rf-field with frequency
nearly the other line of the doublet. Generally, the observed line shows also a
decreasing intensity, what we have interpreted with saturation effects.

Uber die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung erreichen die
Ortsfelder in Kristallen eine beachtliche Grosse. Fiir eine Ausmittelung
dieses Einflusses ist eine zeitliche Verdnderung der umgebenden Dipole
notig, deren Frequenz gross ist gegen die Linienbreite in Hertz. Da wir es
bei Kristallen mit ruhenden Gitterbausteinen zu tun haben, erfolgt keine
Bewegungseinengung der Linienbreite. 1958 wurden von Bloch [1] und
Searles und Cotts [2] Versuche durchgefiihrt, die iiber die Doppeleinstrah-
lung zu einer Einengung der Linienbreite fiihren. Sie gingen, wie auch
spiter andere Arbeiten, von einem Kristall mit zwel unterschiedlichen
Spinsorten aus, deren Resonanzfrequenzen sich betridchtlich unterscheiden.
In guter Ubereinstimmung von Theorie und Experiment ergab sich eine
Einengung der einen Linie, wenn die andere mit weit iiber Siattigung lie-
gender H,-Feldstirke bestrahlt wurde. Eine anschauliche Begriindung
findet man darin, dass der Einfluss dieser stark bestrahlten Kerne auf das
Ortsfeld der beobachteten vermindert wird bzw. ganz verschwindet.

(1/T3)? = Locg, + Locg, +Fl,, + L,

Loc,, bzw. Loc,,: Ortsfeld der @ bzw. b Kerne; Fl,, entspricht Flip-Flop-
Ubergéngen, L, enthilt den Einfluss der Spin-Gitter-Relaxationszeit. In
Fortsetzung dieser Uberlegung erschien dann eine Arbeit von Itoh [4], die
sich mit Doppeleinstrahlung bei nur einer Kernsorte beschaftigt. Die
Voraussetzung ist eine Aufspaltung der Kernresonanzlinie, wie sie von
Pake [6] bestimmt wurde. Ausgehend vom Protonenpaar des Kristallwassers
erhilt man eine Dublettaufspaltung. Bei der Doppelresonanzeinstrahlung
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sattigt man die eine Linie ab und beobachtet das Verhalten der anderen.
Nach theoretischen Uberlegungen von Itoh, die von dem vollstindigen
Hamiltonoperator ausgehen,

H = —h [YHo(Iu +122)+2?Hx(11x+12x)—hi’2 (rf23I1 Iy ==
3"1—25(11 r12) (I, "12))]

ergibt sich eine nochmalige Aufspaltung der Dublettlinie. Der experimen-
telle Aufbau bringt erhebliche Schwierigkeiten, da sich die beiden Fre-
quenzen, die bei 16 MHz liegen, nur um 20—90 kHz unterscheiden. Dabei
sollte die Spannung zur Erzeugung des Sittigungsfeldes so gross wie moglich
(100—500 Volt) sein. Ein Autodynempfinger wurde verworfen, da eine
Frequenzverstimmung durch Mitziehen zu befiirchten war. Deshalb wurde
mit einer einfachen Resonanzkreisbriicke und Giiteverbesserung gearbeitet.
Diese und der nachfolgende HF-Verstirker miissen sehr schmalbandig sein,
um eine Ubersteuerung durch die Sittigungsfrequenz zu verhindern. Die
beiden Spulen wurden é&hnlich der Bloch’schen Zweispulenanordnung
rechtwinklig zueinander und zum Magnetfeld, mit moglichst guter Ent-
kopplung in den Probenkopf eingebaut. Als Proben wurden Seignettesalz-
Einkristalle verwendet. Die Aufspaltungen der Resonanzlinie in Abhéngig-
keit von Kristallschnitt und -orientierungen wurden von Prof. Lische [5]
untersucht. In unserem Falle wihlten wir die Richtung eines A-Kristalles,
die die grosste Intensitit der Nebenmaxima brachte. In dieser Stellung
werden die Linien durch zwei Gruppen von Protonenpaaren gebildet.

Diese Probe erfiillte aber nicht die Voraussetzungen, die bei der theore-
tischen Ableitung der zusitzlichen Linienaufspaltung gemacht wurden.
Infolge der grossen Anzahl von 16 Protonenpaaren in einer Elementarzelle
herrscht zwischen diesen noch eine nicht zu vernachlissigende Wechsel-
wirkung. Wie sich bei den Versuchen herausstellte, darf sie auch in 1. Néher-
ung nicht vernachlissigt werden. Schon &usserlich zeigt sich neben den
beiden Nebenlinien noch eine sehr grosse Mittellinie, wobei am Ubergang
noch eine Uberlappung zwischen beiden eintritt. Bei Einstrahlung eines
starken HF-Feldes verteilt sich die Energie auf alle Protonenpaare und
fiihrt somit infolge der sehr grossen Spin-Gitter-Relaxationszeit zu einer
allgemeinen Linienverbreiterung und Intensitidtsabnahme. Diese Erschei-
nung wurde in dem Moment geringer, wo das starke HF-Feld beim Durch-
ziehen auf die Einbucklung zwischen Haupt- und Nebenmaxima trifft.
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Bei einigen Frequenzdifferenzen in der Nédhe von 70 kHz ist auch eine
zusétzliche breite Aufspaltung der Nebenlinie zu erkennen. Infolge ihrer
geringen Intensitédt liegen sie nur wenig iiber dem Rauschen, so dass man
keine genauen Angaben iiber ihre Form machen kann.
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