7 Diskussion der stochastischen
Hochfeld-EPR

Im letzten Kapitel wurden die stochastischen Hochfeld-EPR-Experimente an sta-
bilen Radikalen vorgestellt und beziiglich der Auswertung diskutiert. Jetzt folgt
ein Vergleich der experimentell bestimmten Empfindlichkeit mit der theoretisch
erwarteten Empfindlichkeit. Im Mittelpunkt steht die Frage, ob zusétzlich zu
den abzuschéitzenden experimentellen Einschrankungen wie dem begrenzten Du-
ty Cycle des Digitalosziloskops und dem reduzierten Konversionsfaktor des Bi-
modalresonators weitere experimentelle Probleme die Empfindlichkeit begrenzen.
Nach Klarung dieses Punktes wird die Anwendung der stochastischen EPR auf
instabile transiente Radikalpaarzustinde diskutiert und die real zu erwartende
Empfindlichkeit abgeschétzt. Die Diskussion schliefit mit einer Abschitzung der
Moglichkeit 2D-stochastischer EPR am Radikalpaarzustand des Photosystem I.

7.1 Empfindlichkeit der stochastischen EPR

Es ist iiblich, die Empfindlichkeit eines Spektrometers fiir cw-Messungen mit dem
Parameter V,,;, anzugeben [132, 133]. N,,;, gibt die minimale Zahl der Spins an,
die eine Linienbreite von AB = 1 mT haben und mit 1 Hz Detektorbandbreite

mit einem S/N = 1 gerade noch detektiert werden kénnen:

N

Nuwin = 5N ABn

(7.1)

n ist der Anteil der untersuchten HF'S Linie an dem gesamten EPR Spektrum der
Probe mit N Spins. Spektrale Breite und Auflésung gehen nicht in diesen Para-
meter ein, sondern bestimmen abhéngig von der Detektorbandbreite die Mef3zeit.
Der Parameter ist also nicht auf gleiche Mefizeit, sondern auf gleiche Detektor-
bandbreite normiert. Fiir einen Vergleich mit der Empfindlichkeit der FT-EPR
muf} diese auf die cw-Mefizeit umgerechnet werden.

Die minimale cw-Mefzeit wird durch drei Parameter bestimmt: die gewiinsch-
te spektrale Auflosung Av, die spektrale Breite v und die Detektorbandbreite

A fep. Die maximale Magnetfeldsweepgeschwindigkeit vsyee, = /T ist
Vsweep = Av Afcw ) (72)

dabei ist die Auflosung der Abstand zweier Punkte im Spektrum, wie es in der

Literatur zur stochastischen Magnetischen-Resonanz iiblich ist. Zwei spektrale
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Elemente sind dann als getrennt wahrnehmbar, wenn ihr Abstand mindestens
2Av betriagt. Die minimale cw-Mefizeit ist dann

14

T AV Afa,
Die S/N Zahlen der stochastischen Experimente miissen mit /71, /7%, normiert

werden. Damit ergibt sich fiir die Bestimmung von N,,;, der stochastischen Mes-

Tew(Av, v, Afew) (7.3)

sungen:

N AV A few
(S/N)ewp ABn v

Nmin = Te;vp (74)

Die Konstruktion des cw-Empfindlichkeitsparameters NV,,;, fiir FT-EPR erscheint
auf den ersten Blick verwirrend, da nicht mit konstanter Meflzeit sondern mit
konstanter Detektorbandbreite gearbeitet wird, die bei F'T Messungen so keinen
Sinn macht. Andererseits ist die Umrechnung dquivalent und man erhélt so einen
Parameter, der direkt mit den in der Literatur gegebenen Spektrometerempfind-
lichkeiten vergleichbar ist.

In Tabelle 7.1 sind die Empfindlichkeitsparameter N,,;, fiir verschiedene sto-
chastische- und cw-Messungen nebeneinander gestellt. Die stochastischen Mes-
sungen wurden mit einer Auflésung Av = 0.018 mT gemessen. Bei dem Schie-
beregistertakt von 7 = 4 ns wurde fiir die Empfindlichkeitsbestimmung die spek-
trale Breite als v = 14 mT angenommen und das S/N Verhéltnis wie oben
dargelegt auf die fiir diese Parameter minimale cw-Mefizeit umgerechnet. Die
Offset-Lamorfrequenz betrug ca. 50 MHz. Die cw-Spektren wurden unter optima-
len Bedingungen mit der gleichen Auflésung und der gleichen spektralen Breite
wie die stochastischen Spektren aufgenommen. Der relevante Parameter, der zur
Bestimmung von N,,;, eine Rolle spielt ist jedoch wie oben diskutiert die Detek-
torbandbreite A f.,. Die Werte wurden fiir die Feldmodulation gleich der halben
Linienbreite berechnet. Die rms Rauschamplitude wurde nach Ernst [111] als 1/5
des Peak-zu-Peak-Rauschens bestimmt.

Feher [132] gab einen theoretischen Ausdruck fiir die Spektrometerempfind-
lichkeit, die im besten Fall nur durch thermisches Rauschen im Detektor begrenzt
ist. Fiir die cw-Messungen im Zylinderresonator ergibt sich bei einer Rauschzahl
des Detektors von 11 dB, der Mikrowellenleistung von —6 dBm, dem Konver-
sionsfaktor ¢ = 50 uT/v/W und der Giite Q = 2000 die theoretisch mogliche
Empfindlichkeit N,,;, = 5.4-10% Spins/mT . Der Vergleich mit den Werten in der
Tabelle zeigt, dal dieser Wert um eine Groflenordnung verfehlt wird. Darauf soll
nicht weiter eingegangen werden. Stattdessen sollen die Werte fiir die stochasti-
schen Messungen diskutiert werden, die nochmal 4 Groflenordnungen schlechter

sind.
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Messung | Abb. | Methode | Typ Npnin, [ Spins/mT |
BDPA 6.13 stoch. | Film auf Spiegel 4.1013
NITPY | 6.18C | stoch. | Losung in Kap. 8103
BDPA - cwW Film in Kap. 5-10°
NITPY —~ cw Losung in Kap. 6-10°

Tabelle 7.1: Vergleich der experimentell bestimmten Empfindlichkeitswerte fiir cw- und
stochastische EPR an stabilen Radikalen. Die stochastischen Messungen im Fabry-Perot
Bimodalresonator sind bei den angegebenen Abbildungen beschrieben. Die cw-Werte
wurden aus Messungen im Zylinderresonator unter nahezu optimalen Bedingungen be-
stimmt. N,,;, ist nach GL. 7.4 fiir eine cw-Detektorbandbreite von 1 Hz berechnet. Zur
Bestimmung der Zahl der Spins, N, wurde GIl. 6.3 verwendet.

Bei gleicher Mikrowellenleistung ist die theoretisch erwartete Empfindlichkeit
der stochastischen EPR gleich der der cw-EPR, solange wie bei den durchgefiihr-
ten Experimenten keine Sattigungseffekte auftreten (s.u.). Bei der beschriebe-
nen technischen Realisierung sind dann folgende Effekte zu betrachten, die das
Verhéltnis der cw-Messungen im Zylinderresonator zu den stochastischen Mes-

sungen im Bimodalresonator bestimmen:

e Der Duty Cycle der stochastischen Messungen wird durch das Digitaloszil-
loskop begrenzt. Bei der Aufnahme von Zeitreihen von 2.5 ps Lénge mit
1 ns Zeitauflosung wird es nur alle 10 ms getriggert. Das macht einen Duty
Cyecle von ca. 2.5 - 1074,

e Die Giite muf3 bei den Stochastikmessungen wegen der erforderlichen Band-
breite auf 200 gegeniiber dem Wert von 2000 fiir die cw-Messungen reduziert

werden.

e Der Konversionsfaktor des Fabry-Perot Bimodalresonators ist um den Fak-

tor 15 kleiner als der des Zylinderresonators.

e Die Mikrowellenleistung ist bei den stochastischen Messungen 8 dB hoher
als bei den cw-Messungen. Die Mikrowellenleistung wird bei den cw-Mes-
sungen auf —6 dBm begrenzt, da bei weiterer Erh6hung Quellrauschen auf-
tritt und sich keine S/N Gewinn ergibt.

Aus der Giite und dem Konversionsfaktor 1a3t sich die B;-Feldstarke bei den sto-
chastischen Messungen auf B; = 0.0015 mT im Zentrum des Bimodalresonators
abschétzen. Fiir eine fiir organische Radikale iibliche Spin-Gitter Relaxationszeit
von 1 us ist nach Gl. 5.33 die optimale B; Feldstérke dagegen 0.12 mT. Daran ist
zu erkennen, daf bei den stochastischen Messungen das Spinsystem nicht geséttigt
wird. In diesem Fall ist das S/N Verhéltnis nach dem Ausdruck von Feher propor-

tional zur Giite, zum Fiillfaktor n und zur Wurzel der Mikrowellenleistung. Der
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Fiillfaktor n wird fiir kleine Proben mit dem Volumen V; ndherungsweise durch

den Konversionsfaktor ¢ ausgedriickt:

VSCZWO
’]’} =
2 o

(7.5)

Mit diesen Zusammenhéngen ergibt sich ein rechnerischer Empfindlichkeitsnach-
teil der Stochastikmessungen im Bimodalresonator zu den cw-Messungen im Zy-
linderresonator von 1.7 - 107°. Beriicksichtigt man diesen Faktor, ist die theo-
retisch mogliche Empfindlichkeit fiir die stochastischen Experimente N, =
3.3-10% Spins/mT . Im Rahmen der Genauigkeit der Abschiitzung entspricht das
den experimentell bestimmten Werten. Der Einflufl des Quell- und Vorverstéarker-
rauschens, das je nach Anregungsleistung und Eingangsempfindlichkeit des Di-
gitaloszilloskops auftritt (s. Seite 118), scheint sich nicht wesentlich auszuwirken
und ist mit einem Faktor 2 unterhalb der Genauigkeit des durchgefithrten Ver-
gleichs.

Es ist also der Schluf zu ziehen, dafl trotz der groflen experimentellen Schwie-
rigkeiten die Empfindlichkeit der stochastischen Hochfeld-EPR, so wie sie in dieser
Arbeit realisiert wurde, nur durch den Duty Cycle, die Giite und den Konver-
sionsfaktor begrenzt wird. Das Rauschen ist im wesentlichen das unvermeidbare
thermisches Rauschen im Detektor. Mit diesem Ergebnis kann im néchsten Ab-
schnitt die Empfindlichkeit von Messungen mit stochastischer EPR an transienten
Zustanden abgeschétzt werden.

Es ist interessant, die Abhédngigkeit des durchgefiihrten Vergleichs von der
spektralen Breite der durchgefithrten Messung genauer zu betrachten. Auf der
einen Seite steht der Multiplex-Effekt, wegen dem die Empfindlichkeit der Fou-
riertransformations-Methoden im Gegensatz zu der der cw-EPR bandbreitenun-
abhéngig ist. Auf der anderen Seite steht, dafl bei Vergréflerung der spektralen
Breite der Anregung ohne gleichzeitiger Erhohung der Mikrowellenleistung kein
Multiplex-Effekt auftritt und dafl, wenn in einem optimalen Experiment die Giite
des Resonators der spektralen Breite angepafit wird, zusétzlich Empfindlichkeit
verloren geht. Daher féllt unter diesen Bedingungen der Vergleich der Empfind-
lichkeit umso schlechter fiir die stochastische EPR aus, je gréfler die spektrale
Breite gewihlt wird. Der oben beschriebene Vergleich wurde fiir die spektrale
Breite von v = 14 mT durchgefiihrt, der fiir die Untersuchung der fiir unsere
Arbeitsgruppe interessanten Proben notwendig ist.

In Kap. 5.3 wurde dargelegt, dafl die stochastische EPR die gleiche Empfind-
lichkeit wie die gepulste EPR erreicht, dafiir jedoch mit kleinerer B;-Feldstéirke
auskommt. Durch den notwendigen Umbau der Mikrowellenbriicke und des Mi-

krowellenresonators geht ein grofier Teil dieses Vorteils der stochastischen EPR
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verloren, da die Ausgangsleistung der Mikrowellenbriicke um 10 dBm und der
Konversionsfaktor um den Faktor 15 sinken. Der theoretische Empfindlichkeits-
vergleich wurde fiir die Messung des FIDs in einem Ein-Puls-Experiment durch-
gefithrt. Mit einem Ein-Puls-Experiment konnen die FIDs der Systeme, die nach
100 ns zerfallen sind, wegen der Totzeit des Spektrometers und der Stérungen im
Detektionskanal nach einem Puls nur ungeniigend gemessen werden. Mit gepul-
ster EPR kann an diesen Systemen nur das Echo nach mindestens zwei Pulsen
gemessen werden. Die Amplitude des Echos héngt jedoch nichtlinear von der
Anregungsfeldstirke ab, so daf§ im realen Experiment bei nicht optimaler Anre-
gungsfeldstarke die Empfindlichkeit der gepulsten EPR deutlich kleiner als die
der stochastischer EPR ist.

7.2 Stochastische EPR an transienten

Radikalpaarzustinden?

In diesem Abschnitt sollen drei Fragen diskutiert werden: (1) Die erwartete Emp-
findlichkeit bei Messungen an transienten Zusténden. (2) Die Auswirkungen der
Tatsache, dafl die transienten Zusténde nicht im thermischen Gleichgewicht und
nicht stationér sind. (3) Die Realisierbarkeit 2D-stochastischer COSY.

Bei den Messungen an den lichtangeregten transienten Systemen ist der ma-
ximale Duty-Cycle durch die Wiederholrate des Lasers und die Zerfallsrate der
Zustéinde gegeben. Viele der Systeme zerfallen in wenigen Mikrosekunden. Der
Duty-Cycle sowohl der cw- als auch der stochastischen Messungen ist damit ca.
107°. Im Gegensatz zu der im letzten Abschnitt diskutierten Empfindlichkeit der
Messungen an den stabilen Radikalen wirkt sich der begrenzte Duty-Cycle also
nicht mehr zum Nachteil der stochastischen EPR aus. Damit ist die stochastische
EPR an transienten Zustédnden bei dem durchgefithrten Aufbau 2 Gréenordnun-
gen unempfindlicher als die cw-EPR. Diese 2 Groflenordnungen kommen durch die
Verwendung des Fabry-Perot Bimodalresonators an Stelle des Zylinderresonators
fiir die cw-Messungen zustande. Unten wird diskutiert, wie mit einem anderen
Resonator die Empfindlichkeit der stochastischen EPR verbessert werden kann.

Neben dem Empfindlichkeitsproblem besteht als weiteres Problem der stocha-
stischen EPR an transienten Zusténden, dafl die Systeme nicht im thermischen
Gleichgewichtszustand sind. Schaublin et al. [134] haben gezeigt, daf in diesem
Fall die Fourier-Beziehung in Gl. 5.6 zwischen dem FID und der Transferfunktion,
wie sie mit cw-EPR gemessen wird, nicht in jedem Fall gilt und eine Abhéngigkeit
vom Kippwinkel der angewandten Pulse besteht. Bei Kippwinkeln bis zu 20° sind
sie Abweichungen jedoch gering (s. auch [135]). Die By-Feldstérke des aufgebauten
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stochastischen Spektrometers entspricht einem Kippwinkel von 0.06°. Fiir ein Sy-
stem mit der Relaxationzeit von 1 us betrégt der optimale Kippwinkel ca. 3°. Des-
halb ist zu erwarten, dafl auch in Systemen, die sich nicht im thermischen Gleich-
gewicht befinden, fiir stochastische Spektren die fragliche Fourier-Beziehung mit
ausreichender Genauigkeit gilt. Die transienten Systeme sind nicht stationér. Die
Integralkerne Kap. 5.1.1 und 5.1.2 werden also zeitabhingig. Bartholdi et al.
[136] untersuchen das Problem fiir stochastische CIDNP (Chemically-Induced-
Dynamic-Nuclear-Polarization) Messungen. Die Autoren kommen zu dem Schlu8,
dafl, wenn die Spin-Relaxation fiir alle Kerne gleich ist, die stochastischen Mes-
sungen das gleiche Ergebnis wie die cw-Messungen ergeben. Wie sich dieser Punkt
auf die stochastischen Messungen an den Radikalpaarzustédnden, deren Dynamik
wesentlich schneller als bei den betrachteten CIDNP Experimenten ist, im einzel-
nen auswirkt, mufl noch geklart werden. Es ist zu erwarten, dafl die stochastische
EPR gute Ergebnisse liefert, wenn die Zeitentwicklung des Systems langsam ge-
geniiber der Zeit ist, iiber die die Kreuzkorrelationsfunktion aufgenommen wird.
Ist die Zeitentwicklung schneller, fithrt das zu Artefakten im stochastischen Spek-
trum. Ein Problem ergibt sich daraus jedoch nur dann, wenn die Linienbreite der
Spektren durch T oder durch den Zerfall des Radikalpaares bestimmt wird. Wird,
wie es normalerweise der Fall ist, die Linienbreite durch 75 oder durch inhomo-
gene Linienverbreiterung bestimmt, kann die Auflésung und damit die Lange des
Zeitbereichs, iiber den die Kreuzkorrelation aufgenommen werden mufl, soweit

beschrankt werden, dafl das System ndherungsweise stationér ist.

Um diese Aussagen zu testen, wurden Simulationen stochastischer Messun-
gen an einem Radikalpaarzustand durchgefiihrt. Sie sind in Abb. 7.1 gezeigt. Die
Antwort des Spinsystems wurde durch Integration der Liouville-Gleichung unter
Beriicksichtigung von Relaxation, die fiir beide Spins als gleich angenommen wur-
de, und unter Vernachlédssigung von Rekombination berechnet. Es zeigt sich, dafl
wie erwartet die Messung an dem stabileren System (A) weniger Artefakte ergibt
als die Messung an dem System mit kiirzerer T-Relaxationszeit (B). Die unter-
schiedlichen Linienintensitdten kommen durch die Relaxation in das thermische
Gleichgewicht zustande und entsprechen denen eines cw-Spektrums. Die Simula-
tion C wurde fiir das gleiche System wie B durchgefiihrt, jedoch nicht mit einer
Pseudostochastiksequenz, sondern mit 100 verschiedenen Sequenzen bindren Rau-
schens, die, wie in Kap. 5.4 beschrieben, aus Teilstiicken einer R(39,35) MLBS
gewonnen wurden. Zur Auswertung wurde der Scharmittelwert in der Frequenz-
domaine nach GI. 5.25 gebildet. Es zeigt sich, dafl in diesem Fall weniger Artefakte
auftreten als in B. Das ist intuitiv versténdlich, da durch die Messung mit ver-

schiedenen Sequenzen die Artefakte teilweise herausgemittelt werden. Um einen
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Abbildung 7.1: Simulationen stochastischer Messungen an einem gekoppelten Radi-
kalpaar, das durch Singulett-Elektronentransfer nach Lichtanregung entsteht. A und B
sind wie die in Kap. 6 beschriebenen Messungen mit periodischen MLBS berechnet und
ausgewertet (R(7,4)). Im ersten Fall mit einer T;-Relaxationszeit von T7 = 2.5 s, im
zweiten Fall mit 77 = 0.6 ps. Die Taktrate des Schieberegisters ist 7 = 4 ns. C und D
sind mit 100 verschiedenen Teilstiicken aus der R(39,35) MLBS fiir eine Relaxationszeit
von T7 = 0.6 us berechnet. Die Auswertung erfolgte nach Gl. 5.25. In D wurde zusétz-
lich das thermische Rauschen im Mischer beriicksichtigt, wie es auftritt, wenn jeweils 10
Akkumulationen durchgefiihrt werden. Alle Sequenzen mit 508 ns Linge wurden einmal
angewandt, bevor die Antwort aufgenommen wurde. Sonstige Parameter: 75 = 100 ns,
g1 = 2.0026, go = 2.0045, D = 0.6 mT, J., = 1072 mT, By = 0.0015 mT.

Eindruck von der Empfindlichkeit zu geben, ist in D die Simulation C zusammen
mit thermischem Rauschen gezeigt. Die absolute Signalamplitude wurde nach Fe-
hers Ansatz [132] und dem Ausdruck von Teaney et al. [124] fiir die realistische
Zahl von 10'* Spins im Resonator berechnet. Es wurde ein Singulett Elektronen-
transfer angenommen, wodurch die Besetzungszahldifferenz 60x hoher ist als im
thermischen Gleichgewicht. Es wurde angenommen, dafl jede Sequenz 10X ange-
wandt und die Antwort akkumuliert wurde. Insgesamt entspricht dem mit 1000
Akkumulationen eine Mefizeit von 100 s. Es zeigt sich, dafl bei stochastischer
EPR an Radikalpaarzusténden das thermische Rauschen ein gréfleres Problem

darstellt als die Artefakte, die wegen der fehlenden Stationaritét entstehen.

Um die Frage zu klédren, ob es an einem System moglich ist, stochastische EPR

131



durchzufithren, mufl auch untersucht werden, ob die die Bandbreite ausreicht. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde mit einer Bandbreite gearbeitet, die durch die spek-
trale Dichte eines Pulses mit 4 ns gegeben ist. Das ist bei den erhéltlichen Mikro-
wellenbauteilen die Grenze des technisch Machbaren. Bei +185 MHz (+7 mT)
fallt die Empfindlichkeit dadurch theoretisch auf 30% des Maximalwertes. Das
Experiment hat gezeigt (Abb. 6.12, 6.14, 6.18), dafl an den Randern des spektra-
len Bereichs zwar noch Linien aufgenommen werden konnen, die experimentelle
Bandbreite von der theoretischen aber leicht abweicht. Bei inhomogen verbrei-
terten Linien fiihrt das zu Liniendeformationen, die durch vorherige Kalibrierung
nur teilweise korrigiert werden kénnen. Wenn durch Simulation der Linienform
Strukturinformation gewonnen werden soll, wird die Genauigkeit dadurch erheb-
lich beeintréachtigt. Eine weitere Schwierigkeit bei stark inhomogen verbreiterten,
relativ strukturlosen Linien sind die Verzerrungen der ersten 5 ns des FIDs, die
einer Art Totzeit entsprechen (Abb. 6.10B). Wenn der FID in diesem Zeitraum
stark zerfallt, kann er durch Linear-Prediction nicht rekonstruiert werden und die
Empfindlichkeit der stochastischen EPR sinkt erheblich. Die stochastische Metho-
de ist deshalb besser fiir Systeme geeignet, bei denen einzelne Linien aufgeltst

werden.

Es bleibt die Frage zu kléaren, ob 2D-stochastische COSY Experimente méoglich
sind. COSY-Spektren erhilt man als den Schnitt Hj(ws,ws, —ws) durch den ku-
bischen Integralkern Hj [45, 109]. Das Séttigungsverhalten der linearen und der
kubischen Integralkerne ist sehr &hnlich, das heifit, die optimale B;-Feldstéirke
wird in beiden Fillen durch GI. 5.33 gegeben. Bei nahezu optimaler Anregung ist
fiir das simulierte System in Abb. 7.1 das S/N Verhéltnis des 1D-Spektrums ca.
5x groBer als das der Diagonalpeaks des COSY-Spektrums. Die Intensitédt der
interessanten Auflerdiagonalpeaks hingt von der Kopplung der beiden Spins und
von der durchgefiihrten Filterung ab. Bei der durchgefithrten Simulation betrug
die Intensitdt der Auflerdiagonalpeaks bis zu 1/4 der Intensitdt der Diagonal-
peaks. Die nichtlineare Systemantwort, die mit COSY untersucht wird, nimmt
jedoch bei nicht optimaler Anregung mit der der dritten Potenz der Anregungs-
feldstérke ab. Bei dem verwirklichten experimentellen Aufbau mit einer maxi-
malen B;-Feldstarke von 0.0015 mT sinkt dadurch fiir die Systeme mit einer
Relaxationszeit im Mikrosekundenbereich die COSY-Empfindlichkeit um einen
Faktor 1000. Um fiir das simulierte System eine ausreichende Empfindlichkeit zu
erreichen, bendtigte man dann ca. 10'® Spins im Resonator. Beim PS I ist die
Kopplung der beiden Spins kleiner, die Linien sind inhomogen verbreitert und
es kommt teilweise zur Ausloschung der Beitréige verschiedener Orientierungen

in den ungeordneten Pulverproben. Alle drei Punkte bewirken eine weitere Re-
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duktion des EPR-Signals. Damit ist es mit dem beschriebenen experimentellen
Aufbau nicht moglich, COSY-Spektren beispielsweise des PS I aufzunehmen.

Es sind jedoch apparative Verbesserungen denkbar, mit denen es in den Be-
reich des Moglichen riickt, stochastische COSY am sekundéren Radikalpaarzu-
stand des PS I durchzufiihren. Es wurde gezeigt, dal PS I Filme hergestellt wer-
den konnen, die in einem Fabry-Perot Resonator im W-Band bei Akkumulation
tiber 30 min Signale mit einem S/N~ 10 geben [39]. Nach den Erfahrungen mit
dem aufgebauten Fabry-Perot Bimodalresonator ist es meines Ermessens trotz der
kleinen Dimensionen auch im W-Band mdglich, einen Bimodal-Zylinderresonator
in der TE;12-Mode aufzubauen. Anders als bei den entsprechenden Resonatoren
im X-Band [123, 124] sollte hier jedoch iiber die Stirnflichen eingekoppelt wer-
den. Der Konversionsfaktor der Zylinderresonatoren ist 5 — 15x hoher als der des
verwendeten Fabry-Perot Resonators. Der Konversionsfaktor geht quadratisch in
die Empfindlichkeit ein, die damit um zwei Gréflenordnungen steigt. Verwendet
man zusétzlich einen rauscharmen Mikrowellenverstiarker mit 10 dB Verstiarkung,
wird die fiir das PS I optimale Mikrowellenfeldstérke erreicht. Damit kénnte es
moglich sein, stochastische COSY-Spektren am PS I aufzunehmen. Um daraus
zu Strukturaussagen zu gelangen, sind jedoch umfangreiche Simulationsrechnun-
gen notig, da sich die Korrelationspeaks der Beitridge der verschiedenen Orien-
tierungen in nicht-intuitiver Weise iiberlagern. Es ist auch denkbar, daf§ sich die
unterschiedlichen Beitrdge im Rahmen der Genauigkeit der stochastischen Mes-
sungen, die prinzipiell Artefakte enthalten [45, 109], gegenseitig ausloschen, so
dal man keine zusétzliche Information erhélt. Die Bandbreite des Spektrometers
reicht zwar prinzipiell aus, allerdings fithren die Abweichungen im Experiment zu
einer weiteren Ungenauigkeit. An diesem Punkt sind weitere Arbeiten notig, die

den Rahmen der vorliegenden Arbeit sprengen.
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