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Kapitel 1

Einleitung

Schon seit der Antike besteht der Traum, das Innere von Gegenstinden und
Organismen erkunden zu konnen'!, ohne diese dabei zu schidigen oder in ihrer
eigentlichen Natur zu beeinflussen. Erst Ende des vorletzten Jahrhunderts jedoch
gelang der Durchbruch mit der Entdeckung der Rontgenstrahlung durch Wilhelm
Conrad Rontgen 1895. Allerdings erwies sich ihre Anwendung aufgrund der hohen
Strahlungsenergie, die z.B. chemische Bindungen verdndern und zerstoren kann,
als nicht unproblematisch. Auflerdem kann Rontgenspektrometrie Unterschiede
im Gewebe nur schlecht sichtbar machen, da ihre Absorption von der Elektro-
nendichte, aber kaum von den chemischen Bindungseigenschaften einer Substanz
bestimmt wird.

Anders verhilt es sich mit der 1946 unabhéngig voneinander von Felix Bloch und
Edward Mills Purcell (gemeinsamer Nobelpreis fiir Physik 1952) entdeckten Kern-
spinresonanz. Deren Wechselwirkungsenergien sind um etwa zehn Gréfsenordnun-
gen geringer als die der Rontgenstrahlung und damit nach bisherigem Stand des
Wissens unschédlich. Die Kernspinresonanz nutzt das kleine magnetische Mo-
ment verschiedener Atomkerne, welches mit externen Magnetfeldern wechsel-
wirken kann. Wiahrend die NMR-Spektroskopie (,nuclear magnetic resonance)
aufgrund ihres grofen experimentellen Aufwands und ihrer relativ schlechten
Auflésung nur schrittweise in wissenschaftliche Anwendungen vordringen konn-
te, eroberte sie seit der Entwicklung der Fourier-Transform-NMR-Spektroskopie
(FT-NMR) (1975, Richard Robert Ernst, Nobelpreis fiir Chemie 1991) erfolg-
reich viele Gebiete in Physik, Chemie, Biologie und Medizin sowohl in der For-
schung als auch auf technischer Ebene. Exemplarisch seien die Verleihung des
Nobelpreises fiir Chemie im Jahr 2002 an Kurt Wiithrich fiir seine Anwendung

Man denke z.B. an die Atomtheorie von Leukipp und Demokrit (5. Jahrhundert v. Chr.),
die ersten Vivisektionen unter Herophilos und Erasistratos in Alexandria (4. Jahrhundert v.
Chr.) und den griechischen Arzt Claudius Galenus, der sich noch mit ,Wunden* als ,,Fenster in
den Korper* zufrieden geben musste (129-201 n. Chr.).
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der NMR-Spektroskopie zur Strukturaufklirung von Proteinen (Anfang der 80er
Jahre) und des Nobelpreises fiir Medizin an Paul Lauterbur und Peter Mansfield
im Jahr 2003 fiir die Entwicklung des zweidimensionalen Magnetic-Resonance-
Imaging (2D-MRI, seit den 70er Jahren), die Grundlage der Kernspintomogra-
phie, genannt.

Bei allen Erfolgen bleibt ein Nachteil der NMR-Spektroskopie bestehen: ihre ge-
ringe Empfindlichkeit, welche durch den Besetzungszahlunterschied der Kern-
spinenergieniveaus bei Raumtemperatur bedingt ist (sieche Abschnitt 2.1.1). Aus
diesem Grund werden vermehrt Hochfeld-NMR-Spektrometer eingesetzt (z.B.
900 MHz-NMR-Spektrometer entsprechend einem Magnetfeld von 21,1 Tesla in
Miinchen, Frankfurt und Berlin). Die Kehrseite dieser Entwicklung besteht in den
Anschaffungs- und Unterhaltskosten (5 Millionen Euro), die insbesondere durch
die unverzichtbaren supraleitenden Magnete verursacht werden. Dariiberhinaus
schrankt die mangelnde Mobilitit solcher NMR-Spektrometer ihre Anwendbar-
keit z.B. fiir notfall-medizinische oder geologische Zwecke ein.

Deswegen werden auch andere Wege eingeschlagen, die Sensitivitit zu verbessern.
Vielversprechend erscheint die Nutzung hyperpolarisierter Edelgase, die in dieser
Arbeit diskutiert werden soll. Thr liegt die Idee zugrunde, den Besetzungszahl-
unterschied von Alkalimetallatomen (meist Rubidium) durch optisches Pumpen
[1] mit zirkular polarisiertem Laserlicht stark zu vergréfern. Die Alkalimetall-
atome iibertragen dann Spinpolarisation auf die Edelgaskernspins. Diese Technik
wurde 1960 von Bouchiat und Carver fiir *He entwickelt [2] und 1972 auf den
zweiten heute verwendeten Spin-i-Edelgaskern '*"Xe ausgeweitet [3]. Fiir die-
sen Prozess reichen sehr kleine externe Magnetfelder (etwa 1 — 10 mT) aus. Die
erreichbare Spinpolarisation hingt nicht vom Magnetfeld ab und iibertrifft die

Gleichgewichtspolarisation um fast sechs Grofenordnungen.

Aber erst in den 90er Jahren gelang die erfolgreiche Anwendung hyperpolarisierter
Edelgase in verschiedenen Bereichen: hochauflésende '29Xe-NMR-Spektroskopie
[4, 5], Oberflaichen-NMR-Spektroskopie [6, 7, 8, 9, 10|, in der Magnetresonanzto-
mographie (MRT) von Lunge und Gehirn [11, 12, 13, 14] und Anwendungen in der
biologischen NMR, z.B. um spezifische und nicht-spezifische Bindungsstellen von
Proteinen in Lésung mit Xenonatomen zu untersuchen [15, 16, 17, 18]. Ein wei-
terer entscheidender Schritt zur Anwendung hyperpolarisierter Edelgase gelang
mit der Entdeckung, dass deren hohe Kernspinpolarisation bis zu einem gewissen
Grad auf andere Kerne iibertragbar ist [19]. Daraus resultiert eine steigende Zahl
von Niedrigfeld-NMR-~Anwendungen in Forschung und Industrie. Die Kopplung
eines Rb-Xe-Flusspolarisators mit einem Niedrigfeld-Xenon-NMR-Spektrometer
ermoglicht aufgrund seiner Mobilitdt Messungen vor Ort [20]. Weitere Beispie-
le finden sich in der NMR-Maus [21], die zur Qualitdtskontrolle von Autoreifen
eingesetzt wird, oder in der Analyse von Grundwasservorkommen [22] oder Ant-
arktikeis [23] mit dem Erdmagnetfeld (30 — 60 pT) als externem Feld [24].
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In diesem Zusammenhang befasst sich die vorliegende Arbeit mit zwei Themen-
bereichen: Zum einen wird mit Hilfe dreidimensionaler numerischer Simulatio-
nen die Erzeugung von hyperpolarisiertem '?°Xe modelliert. In den Simulationen
wird erstmals explizit der Einfluss der Konvektion und damit der Wandrelaxation
auf die resultierende '2°Xe-Spinpolarisation beriicksichtigt. Zentrale Bedeutung
kommt der Optimierung der Pumpbedingungen zu, wie Ofentemperatur, Laser-
leistung und Xenonpartialdruck. Zum anderen wird superkritisches Xenon als
Losungsmittel fiir inverse Mizellen und darin eingeschlossene Biomolekiile unter-
sucht. Die im Vergleich zu Wasser geringere Viskositét von superkritischem Xenon
sollte geringere Linienbreiten und eine hohere Auflosung im NMR-Spektrum zur
Folge haben. Dariiberhinaus kénnte sich von hyperpolarisiertem Xenon Spinpo-
larisation auf die Biomolekiile iibertragen lassen, wodurch die Signalintensitit
vervielfacht wiirde. Dies kénnte die Strukturbestimmung grofer Proteine erheb-
lich erleichtern.

In Kapitel 2 werden die physikalischen Grundlagen des Hyperpolarisationsprozes-
ses, seine experimentelle Realisierung und alternative Wege zur Erzeugung ho-
her Spinpolarisationen vorgestellt. Fiir die dreidimensionale Modellierung werden
Annahmen beziiglich der Pumpzellengeometrie, der Wahl der Variablen und des
Gleichungssystems von acht partiellen Differentialgleichungen inklusive mehrerer
Spinaustausch- und Materialparameter getroffen und diskutiert. Eine Ubersicht
iiber die verwendeten Variablen, Konstanten und Parameter und eine ausfiihr-
liche Berechnung des Spektralprofils sind im Anhang zusammengestellt. Zuerst
wird der Fall der statischen Pumpzelle, d.h. ohne kontinuierlichen Gasfluss, be-
rechnet. Insbesondere werden die Rolle der Konvektion und die Auswirkungen
von Ofentemperatur, Xenon- und Stickstoffpartialdruck und der Laserleistung in
Verbindung mit verschiedenen Pumpzellengeometrien fiir die resultierende '2Xe-
Spinpolarisation analysiert und mit experimentellen Ergebnissen verglichen. Fiir
die ,continuous-flow*-Pumpzelle wird demonstriert, dass das Gasgemisch mit Ru-
bidiumdampf vorgeséttigt werden sollte. Unter dieser Voraussetzung lésst sich
die resultierende '?*Xe-Spinpolarisation fiir Einstrom parallel und antiparallel
zur Laserstrahlung fiir verschiedene Flussraten, Einstrom- und Ofentemperatu-
ren und Laserleistungen berechnen. Die Signalintensitit NMR-spektroskopischer
Anwendungen kann durch Verdoppelung der Querschnittsfliche der Pumpzel-
le vergrofert werden. Eine entsprechende Pumpzelle wird beziiglich Flussrate,
Laserleistung und Xenonpartialdruck optimiert und mit der kleineren Pumpzel-
le verglichen. Als ein drittes Beispiel fiir eine ,continuous-flow“-Pumpzelle wird
der sogenannte Jet-Polarisator modelliert, wie er im Forschungszentrum Jiilich
entwickelt wird [20]. Fiir diesen soll u.a. diskutiert werden, inwieweit sich Rubi-
diumdichteverteilung und Wandrelaxation durch einen jet-artigen Einstrom und
eine vertikale Lagerung der Pumpzelle optimieren lassen. Schlieflich werden die
Ergebnisse der Berechnungen mit vier verschiedenen ,continuous-flow*-Systemen
aus der Literatur verglichen.
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In Kapitel 3 wird zuerst die chemische Verschiebung von reinem Xenon fiir Xenon-
partialdriicke bis zu etwa 70 MPa (entsprechend 440 amagat)? charakterisiert. Da
sich die meisten Biomolekiile, insbesondere Proteine, nur sehr schlecht in apolaren
Losungsmitteln 16sen lassen, miissen sie in inverse Mizellen eingeschlossen werden.
Unter welchen Bedingungen sich solche inversen Mizellen aus AOT? in superkri-
tischem Xenon am besten bilden und wie diese mit NMR-spektroskopischen Me-
thoden charakterisiert werden konnen, ist Gegenstand des nédchsten Abschnitts.
Zu dieser Charakterisierung gehort z.B. deren Unterscheidung von den AOT-
Monomersignalen iiber die Bestimmung der Relaxationszeiten und iiber das un-
terschiedliche Diffusionsvermogen. In Abhéngigkeit vom Xenondruck wird der
reale Wassergehalt der inversen Mizellen untersucht, der mit der chemischen Ver-
schiebung des Wassersignals korreliert. Abschliefend soll nachgewiesen werden,
dass unterschiedlich grofe Biomolekiile in inverse Mizellen eingeschlossen werden
kénnen.

Am Ende werden nochmals die wesentlichen Ergebnisse dieser Doktorarbeit zu-
sammengefasst und ihre Grenzen und Chancen fiir weiterfilhrende Forschungsan-
sitze diskutiert.

2Ein ,amagat“ entspricht der Teilchenzahldichte eines idealen Gases unter Standardbedin-
gungen (p = 0,1013 MPa, T = 273 K), d.h. 2,69 - 10%° m~3.

3 Abkiirzung fiir das Tensid Bis(2-ethyl-1-hexyl)sulfosuccinat, das unter dem Handelsnamen
Aerosol-OT (TM) gefiihrt wird.



Kapitel 2

Numerische Simulationen zur

Herstellung von hyperpolarisiertem
129Xe

2.1 Bedeutung und Herstellung von hyperpolari-
siertem Xenon

2.1.1 Bedeutung von hyperpolarisiertem '*Xe fiir die NMR-
Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie bringt trotz vieler Vorteile gegeniiber anderen Methoden
einen groken Nachteil mit sich: ihre geringe Empfindlichkeit. Die Ursache hierfiir
liegt in der verglichen mit der thermischen Energie geringen Energieaufspaltung
der Kernspinniveaus in einem externen Magnetfeld. Im thermischen Gleichge-
wicht konnen die Besetzungswahrscheinlichkeiten fiir die einzelnen energetischen
Zusténde durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben werden:

nO D) g (2B G 21

Setzt man in diese Gleichung die Raumtemperatur, 7' = 293 K, und ein Ma-
gnetfeld von 10 T ein, so ergibt sich mit den Konstanten A = 1,054 - 1073* Js
und kp = 1,38-1072% J/K sowie dem gyromagnetischen Verhiltnis fiir Protonen
v = 2,675-10% 1/Ts fiir den Besetzungszahlunterschied lediglich 7- 1072 %. Da
aber nur dieser Besetzungszahlunterschied zum Signal beitrégt, ist die Sensitivitét
sehr gering. Dies bedingt lange Messzeiten und hohe Magnetfelder, worauf bereits
in der Einleitung hingewiesen wurde.
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Deswegen lohnt es sich, nach anderen Moglichkeiten Ausschau zu halten, wie der
Besetzungszahlunterschied erhoht werden kann. Einen Vergleich des 2°Xe-NMR-
Signals im thermischen Gleichgewicht mit dem Signal von hyperpolarisiertem®
129X e zeigt Abbildung 2.1.

'®Xe im therm. Gleichgew. (0,0007%) hyperpol.'*Xe (27%)
bei 1,5 MPa bei 0,008 MPa
Intensitét / = |, Intensitit /= 250/

0 ¢ 8 71 62 1 o 4 2

Chemische Verschiebung &6/ ppm Chemische Verschiebung 6/ ppm
Abbildung 2.1: 2 Xe-NMR-Signal mit und ohne Hyperpolarisation. Der Vergleich
2zum Rauschen zeigt deutlich, wie das Signal des hyperpolarisierten 2 Xe trotz ca.
2000mal geringerem Xenonpartialdruck das Signal im thermischen Gleichgewicht
um einen Faktor von etwa 250 ibertrifft (Messergebnisse von Daniela Baumer).

Edelgase gehen kaum chemische Reaktionen ein und stellen somit geeignete NMR-
Sonden dar. Besonders effektiv erweist sich der Hyperpolarisationsprozess fiir

Edelgasisotope mit Kernspin I = 1. Verwendet werden deswegen *He und '**Xe,

wobei *He T)-Relaxationszeiten vgn bis zu 100 Stunden besitzt, wihrend 2°Xe
Ti-Relaxationszeiten von einigen Stunden erreichen kann [20, 25]2. Weitere Ei-
genschaften beider Isotope werden in Tabelle 2.1 gegeniibergestellt. Die anderen
Edelgaskerne mit von Null verschiedenem Kernspin, ?Ne (Kernspin 2), 3Kr ()
und ?"Ra (2, radioaktiv), besitzen ein Quadrupolmoment und daher relativ kurze
Relaxationszeiten (im Bereich von Sekunden bis wenige Minuten) [26]. Der ein-
zige weitere Edelgaskern mit Kernspin ; ist *''Ra, welches aber stark radioaktiv

ist (Halbwertszeit 14,6 h).

Die zwei groken Vorteile von 2Xe gegeniiber 3He bestehen in

e dem sehr grofen Bereich seiner chemischen Verschiebung von ca. 300 ppm
fiir reines '?°Xe und 7500 ppm unter Beriicksichtigung der Fluor- und Oxid-

L Als hyperpolarisiert bezeichnet man Kerne, deren Spinpolarisation die des thermischen
Gleichgewichts um mehrere Grofenordnungen {ibersteigt.

2Der Unterschied zwischen beiden riihrt daher, dass 3He vorzugsweise an paramagnetischen
Verunreinigungen relaxiert, wihrend 29Xe auch effizient durch Xe-Xe-Stofe relaxiert, 71 x. =
56 h-ny. [in amagat].
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Isotop | 77 (T™*s™!) | nat. Haufigkeit (%) | D (cm?s™!) | O, (H20, Blut)
3He -20,378 0,00014 1,6 0,0077 [27]
129X e -7,3995 26,44 0,06 0,0926 [28]

Tabelle 2.1: Vergleich der FEigenschaften der zwei Spin—%—Edelgaskerne 3He und
129 Xe. Hierbei bezeichnet vy = 22 das gyromagnetische Verhiltnis, D den Selbst-
Diffusionskoeffizienten (bei 300 K, 0,1 MPa) und Oy den Ostwaldkoeffizienten,
der die Loslichkeit eines Gases in einem Lésungsmittel angibt (als Verhdltnis des
im Ldsungsmittel geldsten Anteils zu dem in der Gasphase verbleibenden).

verbindungen von Xenon (vgl. die Ubersicht in [20]) im Vergleich zu we-
nigen ppm bei *He und der damit verbundenen Sensitivitit beziiglich der
chemischen Umgebung und

e der deutlich billigeren Herstellungsweise und groferen Verfiigbarkeit von
129Xe, da es aus der Atmosphire gewonnen werden kann und nicht wie *He
aus radioaktiven Prozessen.

Die folgenden Uberlegungen beschriinken sich deswegen auf den Hyperpolarisati-
onsprozess von 2?Xe.

2.1.2 Herstellung von hyperpolarisiertem Xenon durch an-
dere Methoden als optisches Pumpen mit Spinaus-
tausch

Bevor das optische Pumpen mit Spinaustausch im Abschnitt 2.1.3 vorgestellt
wird, sollen noch die Mdglichkeit der Polarisation durch rdaumliche Separierung
in einem Magnetfeldgradienten und der Polarisation bei extrem niedrigen Tem-
peraturen am Beispiel von hyperpolarisiertem ?°Xe diskutiert werden.

Wenn Xenongas in einem Magnetfeldgradienten nach seinem Spinzustand ,sor-
tiert” werden konnte, so wire die Erzeugung von hyperpolarisiertem Xenongas
auch ohne optisches Pumpen und Spinaustauschprozesse moglich. Dazu wiirde es
geniigen, die Xenonkernspins zuerst in einem homogenen Magnetfeld auszurich-
ten, und sie anschliefend in Anlehnung an den Stern-Gerlach-Versuch (1924) in
einem inhomogenen Magnetfeld rdumlich zu separieren, vgl. Abbildung 2.2.

Betrachtet man ein bestimmtes Volumenelement von hyperpolarisierten Xenon-
gasatomen (I; = +1), so herrscht im stationéiren Fall Gleichgewicht zwischen
den Stromen, vgl. Gerthsen [29):

jges - jdiff +jgrav +jmagn =0 (22)
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T
T
x!:>enon B-Feld B-Feld- | ——> U1 ¢¢T VB g |Diffusion
- e -
2 50 % Gradient xsen_on_ l TT
1 50 % \ l g-E;ZI::ung) ’

Abbildung 2.2: Links: Gedankenexperiment: Die Xenonatome werden in einem
homogenen Magnetfeld ausgerichtet und anschlieflend mittels eines Gradienten
nach threm Kernspin separiert. Rechts: Auf die Xenonatome wirken die Schwer-
kraft, die Diffusionskraft und auf das magnetische Moment der '*° Xe-Kernspins
wirkt eine Kraft aufgrund des Magnetfeldgradienten.

Méchte man die Xenonatome ihrer magnetischen Kernspinquantenzahl entspre-
chend durch einen Feldgradienten parallel zur Schwerkraft (]|2) trennen?, so spie-
len folgende drei Stromdichten eine Rolle:

o die Diffusionsstromdichte:

Jaiffz = —Dxe—me 0:n(2) , (2.3)

wobei Dyx._ . dem Diffusionskoeffizienten von Xenon in Helium entspricht
und 0,n(z) dem Gradienten der Teilchendichte n(z) der Xenonkerne mit
Spin parallel zum Magnetfeld in z-Richtung;

o die Stromdichte aufgrund der Schwerkraft:

jgrav,z = —Hg Mxe Jo 77,(2) (24)

mit dem atomaren Beweglichkeitskoeffizienten ji,, der molaren Masse von
Xenon myx. und der Erdbeschleunigung go;

e die Stromdichte aufgrund des Magnetfeldgradienten

4 h
Imagn,z = _4_ Hm VXe (GZB(Z)) TL(Z) ) (25)
as
wobei h das Plancksche Wirkungsquantum und 0.B(z) den z-Gradienten
des die Kernspins polarisierenden Magnetfeldes bezeichnet.

Zur weiteren Vereinfachung hilft die plausible Annahme, dass die atomaren Be-
weglichkeiten py = p,, = p gleich sind und iiber die Einsteinformel mit dem
Diffusionskoeffizienten zusammenhéngen:

DXe—He = U k?B T . (26)

3W3hlt man die z- bzw. y-Richtung zur Separation, so kann man den Schwerkraftterm
einfach gleich Null setzen.
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Setzt man die drei Stromdichten in Gleichung (2.2) ein, so erhélt man eine Diffe-
rentialgleichung erster Ordnung fiir n(z), deren Losung eine Boltzmannverteilung
ergibt:

w080}

n(z) = ng exp (— T

Die Terme ergeben folgende Werte:

Mmyxeg = 129-1,66-1072" kg - 9,81 m/s* = 2,1-1072 ],

2 vxe (0:B(2)) = —7,399-107 (Ts)~*-3-1,054-1073* Js - 1 T/m = —3,9-10727 J,
kT = 1,38-10723 J/K - 300 K = 4,1-107% J.

Uber einen Abstand von 5 mm betrigt also das Verhiltnis der Teilchendichten
zwischen Xenonkernen entgegengesetzter Polarisation 0,999998 ~ 1. Dies reicht
nicht fiir eine rdumliche Trennung der beiden Kernspinorientierungen aus.

Die Ursache liegt darin, dass die thermische Energie die energetische Aufspal-
tung der Kernspinniveaus sogar fiir sehr hohe Magnetfeldgradienten von 1 T/m
um fiinf Gréfenordnungen iibertrifft. Auch die Schwerkraft liegt noch um drei
Grokenordnungen dariiber. Unter Abkiihlung des Gasgemisches auf 1 K und un-
ter Trennung der Spinzustdnde senkrecht zur Schwerkraft, um ihren Einfluss zu
vermeiden, wiirde ein Verhéltnis von 0,9997 erreicht. Somit besteht kaum Hoff-
nung, die Xenonatome mit unterschiedlichen Spinausrichtungen rdumlich mittels
magnetischer Feldgradienten zu separieren.

Krjukov et al. demonstrieren in [30], dass eine Hyperpolarisierung von '?°Xe im-
merhin bei extrem niedrigen Temperaturen (10 mK) und hohen Magnetfeldern
(15,5 T) moglich ist (theoretisch bis zu 40%). Hierzu adsorbieren sie eine oder we-
nige monomolekulare Xenonschichten auf Kieselgel, welches in einem Kryostaten
gelagert wird. Die T}-Relaxationszeit von '*Xe liegt bei diesen tiefen Tempera-
turen im Bereich von zwei Tagen, so dass der Polarisationsprozess zu lange dau-
ern wiirde. Deswegen wird zusitzlich fliissiges 3He als Relaxationsbeschleuniger
verwendet, was die 7}-Relaxationszeit von '?Xe auf 40 Minuten verkiirzt. Nach
Entfernen des Heliums kann das hyperpolarisierte Xenon in einem durch fliissigen
Stickstoff gekiihlten Tank aufbewahrt werden (Relaxationszeit 2 — 3 Stunden).
Man hofft, auf diese Weise groke Mengen von hyperpolarisiertem 2°Xe produ-
zieren zu kénnen (100-1000 Liter pro Tag) [31]. Die Nachteile dieser Methode
bestehen in der Unverzichtbarkeit supraleitender Hochfeld-Magnete inklusive der
notigen Kryotechnik und der Verwendung des vergleichsweise teuren Heliumiso-
tops *He als Relaxans.

Somit stellt nach heutigem Stand der Technik das optische Pumpen mit Spinaus-
tausch in einer Pumpzelle das kostengiinstigste und attraktivste Verfahren zur
Erzeugung grofer Besetzungszahlunterschiede dar.
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2.1.3 Herstellung von hyperpolarisiertem Xenon durch op-
tisches Pumpen mit Spinaustausch

Gasgemisch aus Abbildung 2.3:
98% Helium o ) e
Ubersicht

1% Stickstoff thor d .
1% Xenon (hyperpolarisiert) uber das opti-
sche Pumpen

mat Spin-
[l Laserticht Y Rubidium  SPINAUSTAUSCHPROZESSE austausch
mattels einer

Pumpzelle.

Gasgemisch aus

98% Helium (1 MPa, “Druckverbreiterung”)
1% Stickstoff (“Quenching”)

1% Xenon (unpolarisiert)

| >

Magnetfeld (3 mT)

Die Idee des optischen Pumpens mit Spinaustausch besteht darin, das Spinsystem
aus dem Gleichgewichtszustand in einen stark polarisierten Zustand mit hohem
Besetzungszahlunterschied zu {iberfiihren, indem man sich die leicht erzeugba-
re Elektronenspinpolarisation eines Alkalimetalls zunutze macht. Eine Ubersicht
iiber den gesamten Hyperpolarisationsprozess gibt Abbildung 2.3. Der Hyperpo-
larisationsprozess erfolgt in zwei Stufen [9, 20, 32|, vgl. Abbildung 2.4. Zunéchst
polarisiert Laserlicht die Elektronenspins von Rubidiumatomen und diese geben
dann ihre Spinpolarisation an die Kernspins von '2?Xe weiter.

Laser Absorption Rubidium 129X enon )

Bin. St6f3e

vdW-Mol.

Geometrie, \/ Rb-Xe (StoBe)

Absorptionsspektrum Rb-Rb
Wand

Wand

Abbildung 2.4: Schema des Spinpolarisationstransfers. Erlduterung im Text.
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Der Vorgang beginnt damit, dass Rubidium durch zirkular polarisiertes Laserlicht
optisch gepumpt wird. Dieses Laserlicht besitzt die Wellenldnge der Rubidium-
D1-Linie (794,8 nm) und eine Drehimpulsquantenzahl von 1, so dass selektiv
der Ubergang des Rubidiumvalenzelektrons vom Grundzustand BS% mit Spin

(—3) in den Zustand 5P; mit Spin (+3) angeregt wird. Dieser angeregte Zu-
stand besitzt eine Lebensdauer von ca. 30 ns und wiirde geméif den Clebsch-
Gordon-Koeffizienten mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit in die zwei Grund-
zustandsniveaus relaxieren. Aufgrund von Stofen mit dem als Puffergas wirken-
den Stickstoff zerfallen die angeregten Zustinde jedoch gleich héufig wieder in
die Spin-(+3)-Grundzustéinde. Das zirkular polarisierte Laserlicht kann jedoch
nur im Grundzustand mit Elektronenspin (—%) absorbiert werden, so dass sich
im Grundzustand die Rubidiumatome mit Elektronenspin (+1) anreichern, siehe
Abbildung 2.5. Daraus resultiert eine Elektronenspinpolarisation der Rubidium-

atome, die fast 100% erreichen kann.

Abbildung 2.5: Rb-
Energieniveauschema m
Magnetfeld  ohne  Hyper-
+1/2 feinstruktur,  die  aufgrund
5 2P der Druckverbreiterung wver-
-1/2 nachlissigt — werden  kann.
Das Laserlicht regt gezielt
das  Rb-Valenzelektron  aus
dem Spin-(—3)-S-Zustand
in den Spin-(+3)-P-Zustand
an. Von dort relaxieren die
Valenzelektronen wieder in
\ 4 Q den Grundzustand (aufgrund
+1/2 der Stofle mit Ny mit glei-
5 2S cher  Wahrscheinlichkeit in
Y -1/2 ‘beide Spinzustinde).  Der
Spin-(+1)-Grundzustand wird
angereichert, da der Spin-
(—1)-Grundzustand  kontinu-
terlich von den Laserphotonen

gepumpt wird.

Bei diesem Vorgang ist auf folgende Besonderheiten hinzuweisen:

e Das statische magnetische Feld (ca. 3 mT) und damit die Ausrichtung der
Spins sollte entlang des Ausbreitungsvektors der zirkular polarisierten Pho-
tonen des Laserstrahls erfolgen.
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e Das Absorptionsspektrum der Rubidiumatome kann durch hohen Druck
verbreitert werden, um die Laserleistung effektiv zu nutzen. Deswegen wer-
den oft Heliumdriicke von bis zu 1 MPa in der Pumpzelle verwendet. Ei-
ne Berechnung der Druckverbreiterung im Vergleich zu anderen Verbreite-
rungsmechanismen findet sich in Anhang B.

e Photonen, die von frei aus dem angeregten Zustand relaxierenden Rubidi-
umatomen ausgesendet werden, sind linear polarisiert und kénnen von be-
reits polarisierten Rubidiumatomen im Spin-(+3)-Zustand absorbiert wer-
den. Dies verringert die Gesamtspinpolarisation. Diesen Vorgang nennt man
,radiation trapping* (Strahlungseinfang). Man kann diesen Vorgang durch
die Zugabe eines Puffergases wie N, ddmpfen. Die Stickstoffmolekiile neh-
men iiber Stofe mit den angeregten Rubidiumatomen Emergie auf und
,quenchen® so die Fluoreszenz bzw. verschieben sie zu niedrigeren Frequen-
zen.

Im zweiten Schritt iibertragen die Rubidiumatome einen Teil ihrer Spinpolari-
sation, die durch die Laserphotonen stindig erneuert wird, auf die ?°Xe-Kerne.
Dies geschieht entweder durch bindre Stofe oder durch die Bildung von van-der-
Waals-Molekiilen mit einem dritten Partner, z.B. einem Xenon- oder Helium-
atom oder einem Stickstoffmolekiil, vgl. Abbildung 2.6. Die Bildungsrate von van-
der-Waals-Molekiilen hingt von den Teilchendichten und dem charakteristischen
Zerfallsdruck des van-der-Waals-Molekiils ab. Fiir die beim optischen Pumpen
mit Spinaustausch angewendeten hohen Driicke spielen deshalb van-der-Waals-
Molekiile nur eine sehr geringe Rolle (< 5%).

Sowohl bindre Stofe als auch van-der-Waals-Molekiile zerstoren jedoch meist die
Spinpolarisation, anstatt sie zu iibertragen. Nur wenige Prozent der Stofe trans-
ferieren Spinpolarisation auf einen '**Xe-Kern.

Der Polarisationsvorgang unterliegt verschiedenen Verlustfaktoren, siehe Abbil-
dung 2.4:

e Die Absorption des Laserlichtes ist nicht ideal. Reflexionen am Glaszy-
linder kénnen kaum vermieden werden. Der gaukformige Laserstrahl wird
den Glaszylinder entweder nicht ganz ausleuchten oder auch Leistung an
die Umgebung abgeben. Insbesondere iiberlappt das Rubidiumabsorptions-
spektrum nur unvollstindig mit dem Laserspektralprofil, auch wenn hohe
Driicke den Uberlapp vergrofern helfen.

e Die polarisierten Rubidiumatome verlieren Spinpolarisation durch Rela-
xation an den Glaswinden, z.B. durch Wechselwirkung mit paramagne-
tischen Verunreinigungen im Glas. An den Wénden sinkt deswegen die
Rubidiumspinpolarisation unter Umstinden auf Null ab. Aufserdem zersto-
ren im Zylindervolumen Stéfe mit anderen Rubidiumatomen (= 3,5 s™!)
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Abbildung 2.6: Ent-
stehung wund Zersto-
rung eines van-der-
Waals-Molekiils nach
[88].  Zur  energeti-
schen  Stabilisierung
15t daber ein dritter
Stofpartner nétig,
z.B. Stickstoff. Wih-
rend der Lebensdauer
T ~ 1 ns (fir Gas-
dricke < 10 kPa)
des  Molekiils  kann
der Spinzustand des
Rubidiumatoms  auf
den  '?°Xe-Kernspin
tbertragen oder durch
Wechselwirkung — mit
dem Drehimpuls des
gesamten Molekiils
zerstort werden.

und — aufgrund der gréferen Teilchendichten noch haufiger — mit Xenonato-
men (=~ 10* — 10° s7') die Elektronenspinpolarisation der Rubidiumatome.

e Xenonatome verlieren ihre Spinpolarisation hauptséichlich durch Wandrela-
xation, wobei aufgrund der geringeren Wechselwirkung des Kernspins mit
seiner Umgebung jedoch die Relaxation meist langsamer vonstatten geht
als fiir die Rubidiumelektronenspins®.

Dem Hauptbeitrag zur Relaxation, der Wandrelaxation, begegnet man z.B. da-
durch, dass man die Wand mit nichtmagnetischen Materialien beschichtet, z.B.
mit SufraSil [34]. Die polarisierten Xenonatome schlieflich konnen dann entwe-
der direkt im NMR-Experiment nachgewiesen werden oder zum Spinpolarisa-
tionsiibertrag auf weitere Kerne wie 'H, *C o0.4. benutzt werden. Den bekann-
testen Mechanismus zum Spintransfer bezeichnet man als SPINOE (,Spin Pola-
risation Induced Nuclear Overhauser Effect”) [19]. Durch die dipolare Wechsel-
wirkung zwischen den Kernspins transferieren dabei die hyperpolarisierten 12°Xe-
Kerne Spinpolarisation auf Kerne in ihrer Umgebung.

‘Die Relaxation aufgrund von Magnetfeldinhomogenitiiten kann durch den experimentel-
len Aufbau minimiert werden und die Relaxation durch Xe-Xe-Stofe fallt verglichen mit den
Wandstofen kaum ins Gewicht (vgl. 2.20).
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2.2 Aufbau der Hyperpolarisationsanlage

Fiir die Experimente wurde von meiner Kollegin Daniela Baumer ein Xenon-
polarisator dhnlicher Bauweise wie in [35| realisiert. Eine schematische Skizze
der gesamten Anlage zeigt Abbildung 2.7. In einer Mischkammer kann die ge-
wiinschte Gasmischung aus Helium, Xenon und Stickstoff bereitgestellt werden.
Der Heliumdruck betrug bei den Experimenten 0,55 MPa bei Raumtemperatur
bzw. 0,6 — 0,7 MPa bei Ofentemperaturen von iiber 400 K. Im Anschluss an die
Mischkammer (= ,Misch” in Abb. 2.7) passiert die Gasmischung einen oxidativen
Filter (Magnesium), der die Mischung von Verunreinigungen (O,) reinigt. Diese
wiirden sonst das fliissige Rubidium oxidieren und als paramagnetische Verunrei-
nigungen zu deutlich hheren Spinrelaxationsraten fiihren. Anschliefend tritt das
Gasgemisch in die von einem Ofen umgebene Pumpzelle ein. Die Ofentemperatur
kann mit einer Temperaturkontrolleinheit auf +1 K genau eingestellt werden. Der
Ofen erreicht zwar die Zieltemperatur innerhalb weniger Minuten, aber Laserab-
sorptionsmessungen haben gezeigt, dass die Rubidiumverteilung in der Pumpzelle
bei statischem Betrieb, also ohne kontinuierlichen Gasfluss, etwa zwei Stunden zur
Aquilibrierung benétigt. Dann wird der 25 W-Diodenlaser (794, 8 nm Wellenlinge
bei 1,5 nm Halbwertsbreite) vier Minuten angeschaltet und polarisiert den Rubi-
diumdampf, der iiber die Spinaustauschprozesse die '?°Xe-Kernspins polarisiert.
Das Magnetfeld zur Ausrichtung der Spins (3 mT) wird von einem Helmholtz-
spulenpaar erzeugt. Anschliefend wird das Xenongas in einem U-Rohr aufgrund
seines hohen Gefrierpunktes mit Hilfe von fliissigem Stickstoff kondensiert und
der Rest des Gasgemisches wird abgepumpt. Ein 40 mT-Permanentmagnet stellt
dabei sicher, dass die Spinpolarisation des gefrorenen Xenon erhalten bleibt. Die
T1-Zeit fiir festes Xenon betréigt unter diesen Bedingungen etwa eine Stunde [36].
Schliefslich wird das Xenon in das Probenréhrchen iiberkondensiert, welches auch
fiir die Messungen an den inversen Mizellen verwendet wurde, siehe Abbildung
3.3 im néchsten Kapitel. Dieses befindet sich ebenfalls in fliissigem Stickstoff
und einem 40 mT-Permanentmagneten. Um Messungen im NMR-Spektrometer
durchzufiihren (Bruker Avance 300, 7,05 T, was einer '??Xe-Resonanzfrequenz
von 82,98 MHz entspricht), wird es abgekoppelt. Eine Photographie der von Da-
niela Baumer konstruierten Pumpzelle zeigt Abbildung 2.8.

2.3 Numerische Modellierung der Pumpzelle

Wiéhrend die quantenmechanischen Prozesse des Spinaustausches bereits gut ver-
standen sind [37], wurden die thermo- und aerodynamischen Vorginge in einer
Pumpzelle bisher noch nicht ndher analysiert, obwohl die Wandrelaxation den ent-
scheidenden polarisationslimitierenden Faktor bei der Herstellung von hyperpola-
risiertem Xenon darstellt [38|. Bisherige numerische Simulationen des Pumppro-
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| He |
Misch
| N, |

Mg

Helmholtz-
spulenpaar

-

L

Magnet falle

Abbildung 2.7: Aufbau der Hyperpolarisationsanlage. Beschreibung im Text.

zesses beschrinken sich auf eine Dimension entlang der Zylinderachse unter Be-
riicksichtigung des Laserspektralprofils [38, 39]. Wandrelaxation kann aber gerade
durch Konvektion transversal zur Zylinderachse verstiarkt werden. Das Auftreten
von Konvektion in Pumpzellen [40, 41] und eine zweidimensionale Variation der
Rubidiumspinpolarisation [38] wurden bereits experimentell bestitigt. Eine drei-
dimensionale Simulation mit Hilfe der ,Finite-Elemente-Methode“ (FEM) kann
also einen tieferen Einblick in das Wechselspiel von Konvektion, Wandrelaxation,
Rubidium- und Xenonspinpolarisation geben.

2.3.1 Geometrie der Pumpzelle

Um die Vorginge in der Pumpzelle zu simulieren, wurde die Software FEMLAB
3.1 (COMSOL, Stockholm, Schweden) verwendet. Die komplexe 3D-Geometrie
der Pumpzelle (vgl. Abb. 2.9) wurde auf den zentralen Pumpzylinder (2 cm
Durchmesser, 10 ¢cm Lénge) reduziert, der wiederum aufgrund seiner Symme-
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Abbildung 2.8: Foto
der Pumpzelle,
die in den Ezperi-
menten  verwendet
wurde. Das Ma-
gnetfeld wird durch
en Helmholtz-
Spulenpaar erzeugt.
In der Pumpzelle
sind deutlich noch
Spuren von konden-
stertem  Rubidium
zu erkennen (Foto:
Daniela Baumer).

trie zur x-z-Mittelebene nur zur Hélfte berechnet werden musste. Diese Vereinfa-
chung, die Arbeitsspeicher und Rechenzeit spart, erscheint gerechtfertigt, da der
Pumpvorgang nur in diesem Teil der Pumpzelle stattfindet, wihrend der Rest
nur dem Transport der Gasmischung dient. Zu- und Abfluss der Pumpzelle konn-
ten iiber Wandrelaxation und Gasaustausch mit dem zentralen Zylinder zu einer
etwas stirkeren Relaxation der Spinpolarisationen beitragen. Da die Zylindersym-
metrie durch die transversal zur Zylinderachse wirkende Schwerkraft gebrochen
wird, kann die Geometrie nicht auf zwei Dimensionen reduziert werden. Eine Ab-
bildung des fiir die numerischen Berechnungen verwendeten Gitters (,,mesh“) in
der Halbzylindergeometrie findet sich in Anhang D, Abbildung D.1.

2.3.2 Gleichungen und Randbedingungen

Die ortsaufgeloste dreidimensionale Simulation der physikalischen Prozesse in der
Pumpzelle basiert auf einem klassischen, makroskopischen Ansatz. Quantenme-
chanische Uberlegungen gehen nur iiber die Ratenkoeffizienten ein, die aus der
Literatur iibernommen wurden (vgl. Tabelle A.3). Die Simulationen kommen oh-
ne willkiirliche Fitparameter aus (abgesehen von Gleichung (2.37) mangels Lite-
raturwerte).

Die acht lokalen Variablen sind iiber folgende acht partielle Differentialgleichun-
gen miteinander gekoppelt, deren Randbedingungen an die zwei Félle der stati-
schen und der ,continuous-flow“~-Pumpzelle angepasst wurden:

(i) das Navier-Stokes-Gleichungssystem inklusive der zugehorigen Kontinuitits-
gleichung fiir die Gasgeschwindigkeit v(7), den Gesamtdruck p(7) und die Gas-
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Abbildung  2.9: Sche-
Laser matischer  Aufbau  der
verwendeten Pumpzelle
(Durchmesser: 2 ¢cm, Linge:
10 em). Der Laser strahlt
(anti- )parallel zur x-Achse
ein (vgl. ,continuous-flow™
Pumpzelle, 2.5.3), das
Magnetfeld verliuft entlang
der x-Achse, die Schwer-

kraft wirkt antiparallel zur
z-Achse.

Temperatur 7,  :

Rubidium

dichte pgqs(7), die aufferdem noch iiber das ideale Gasgesetz gekoppelt sind,
(i) die Warmeleitungsgleichung fiir die Temperatur 7'(7),

(iii) die Gleichung fiir die Pumprate ,(), die die Anzahl der von Rubidiumato-
men absorbierten Laserphotonen angibt und

(iv) die Ratengleichungen fiir den mittleren Rubidiumspin S, () und den mittle-
ren ?9Xe-Spin I, (7).5

Diese Gleichungen wurden alle fiir den stationdren Fall gelost, d.h. alle partiellen
Ableitungen nach der Zeit (0; = %) werden gleich Null gesetzt. Dies stellt wieder
nur eine idealisierte Naherung dar. Im Experiment existiert zunéchst eine Art
,Finschwingvorgang® (etwa zwei bis drei Minuten), in dem der Pumpprozess sich
einem metastabilen Gleichgewichtszustand nihert. Im weiteren Verlauf kommt es
jedoch zu verstirktem Abscheiden von Rubidium an den Zylinderwénden (ins-
besondere am Lasereintrittsfenster) und zur Bildung von Rubidiumoxiden, was
fiir Pumpzeiten iiber etwa 10 — 15 Minuten schlieflich zum Zusammenbruch des
Pumpvorgangs und zu einem starken Absinken der Spinpolarisation fiihrt. Fiir
die metastabile, experimentell relevante Gleichgewichtsphase stellt das stationére
Modell jedoch eine gute Niaherung dar.

Zu diesen partiellen Differentialgleichungen kommen noch die Gleichungen fiir die
interpolierten Materialparameter Viskositat, Warmeleitfahigkeit, Warmekapazi-
tét und die Diffusionskoeffizienten, siehe die Ubersicht in Anhang A. Diese wurden

5Die Spinvariablen S, und I, werden aus Konventionsgriinden dennoch mit dem z-Index
versehen, auch wenn das Magnetfeld im Diagramm eigentlich entlang der x-Achse verlduft.
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aus den tabellierten Daten [42] fiir Helium, Xenon und molekularen Stickstoff fiir
Temperaturen zwischen 300 K und 1000 K gefittet.

Das Navier-Stokes-Gleichungssystem und seine Randbedingungen

Der nicht-isothermale Massen- und Impulstransport in der Pumpzelle wird durch
die drei Navier-Stokes-Gleichungen und die Kontinuitdtsgleichung beschrieben,
die als Variablen die drei Geschwindigkeitskomponenten und den relativen Druck
in der Pumpzelle beinhalten:

pgas(T) atg + pgas(T) ('17
~Vp + (Vi(T)) ( + 0(T) AT — (pgas(T) — po) go €= (2.8)

00gas(T) + V(pgas(T) T) = 0 (2.9)

Hierbei bezeichnet ¢ das lokale Geschwindigkeitsfeld des Gasgemisches, 7 die
temperatur- und damit ortsabhéingige Viskositét, die gemif den Werten in [42]
numerisch gendhert wurden, py,s die lokale Gasdichte in Abhéngigkeit von der
Temperatur 7' im Unterschied zur Gasdichte py bei der vom Ofen vorgegebenen
Temperatur Ty. go ist die Erdbschleunigung, die in negative z-Achsen-Richtung
wirkt.

Diese Form der Navier-Stokes-Gleichung gilt fiir monoatomare Gase, deren Volu-
menviskositit gleich ihrer Scherviskositét ist®. Zentrale Bedeutung kommt dabei
dem Schwerkraftterm zu, der durch Temperaturunterschiede in der Pumpzelle
zu Auftrieb in den heifseren Bereichen der Pumpzelle und damit zur Ausbildung
von Konvektionsrollen fiihrt. Die Massendichte des Gases, der Druck und die
Temperatur hingen wiederum iiber das ideale Gasgesetz zusammen:

1
RyasT

Pgas(T) = Do (xpeMpe + xxeMxe + xN,Mpy,) (2.10)

x; bezeichnet hierbei den molaren Anteil des Gases i, M; dessen molare Masse. pg
ist der vom Experimentator vorgegebene Gesamtdruck (zwischen 0,5 und 1 MPa)
und R, die allgemeine molare Gaskonstante. Der Unterschied zum realen Gas
(van-der-Waals-Gleichung) wurde getestet (mit den van-der-Waals-Konstanten
fiir Helium, Xenon und Stickstoff aus [43]) und betrigt, wie fiir monoatomare
Gase zu erwarten, weniger als 1%, was die Anwendung der idealen Gasgleichung
rechtfertigt.

6Diese Annahme erscheint fiir das Gasgemisch gerechtfertigt, da sowohl Helium als auch
Xenon, welche zusammen mehr als 95% der Gasmischung ausmachen, monoatomare Gase sind,
und auch die wenigen Anteile Stickstoff nicht stark vom monoatomaren Verhalten abweichen.
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An den Zylinderwédnden wurde angenommen, dass das Gas ruht (7 = 0) (“no
slip). Auferdem wurde Spiegelsymmetrie zur Mittelebene des Zylinders ange-
nommen, was fiir die statische Pumpzelle gelten sollte, wihrend diese Bedingung
fiir die ,continuous-flow“~-Pumpzelle nur naherungsweise erfiillt sein wird. Fiir
die ,continuous-flow“-Pumpzelle wurde die no-slip-Bedingung am Auslass einfach
durch einen konstanten Stromungsdruck p..s = const = 0 ersetzt’, was freiem
Ausstromen entspricht. Am Einlass der Pumpzelle wird die Strémung durch ein
Poiseuille-Strémungsprofil angenéhert:

(1) = v <1 - (Rzyly) (2.11)

wobei r die radiale Position im Zylinder und R.,; der Radius des Zylinders ist. v
entspricht der maximalen Stromungsgeschwindigkeit auf der Zylinderachse, also
der 1, 5-fachen mittleren Geschwindigkeit der Gasmischung.

Diese Randbedingung?® stellt nur eine Niherung fiir das wahre Flussprofil dar. Der
Versuch, das reale Stromungsprofil mit einem Einlass transversal zur Zylinder-
achse zu modellieren, scheiterte am Divergieren der Losungsalgorithmen aufgrund
der zusitzlich auftretenden Kanten®. Andererseits sollte diese Niherung keine si-
gnifikante Auswirkung auf die ?Xe-Spinpolarisation am Auslass der Pumpzelle
besitzen, da die Aufheizung durch die Absorption des Laserlichtes Unterschiede
in den Stromungsprofilen am Einlass innerhalb weniger Zentimeter nivelliert, vgl.
Abbildung C.1 im Anhang.

Die Wirmeleitungsgleichung und ihre Randbedingungen

Uber den konvektiven Wirmetransport und die temperaturabhingige Gasdichte
ist die Wéarmeleitungsgleichung an die Navier-Stokes-Gleichung gekoppelt. Die
Wairmeleitungsgleichung besitzt als unabhéngige Variable die Temperatur 7

Pgas(T) ¢p (V- 6)T =—r(T) AT + Q (2.12)

¢, bezeichnet die iiber alle Gaskomponenten prozentual gemittelte (98% Helium,
1% Xenon und 1% Stickstoff) spezifische Wiarmekapazitét, die sich mit Druck
und Temperatur im relevanten Bereich nur minimal dndert und von daher als
konstant angenommen wird [42], siche Tabelle A.2 im Anhang. s gibt die Wér-
meleitfahigkeit des Gasgemisches an, die fiir das Gasgemisch aus Helium, Xenon

"In die Navier-Stokes-Gleichung geht nur der Druckgradient ein, so dass fiir die numerische
Berechnung des Stromungsprofils der Absolutwert des Druckes keine Rolle spielt.

8 Aquivalent kann man auch eine Druckdifferenz zwischen Ein- und Auslass als Randbe-
dingung wihlen, die dann allerdings so gew&dhlt werden muss, dass das Gas die gewiinschte
Stromungsgeschwindigkeit am Einlass annimmt.

9Auch der FEMLAB-Support-Service konnte hier nicht weiterhelfen, vgl. Anhang D.
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und Stickstoff in Abhéngigkeit von der Temperatur 7" numerisch gendhert wurde
(sieche Gleichung (2.34)). Der Term auf der linken Seite beschreibt den konvek-
tiven Warmetransport, der auf der rechten Seite den durch Wéarmeleitung. Der
Wirmequellterm ¢ wird durch die Absorption des Laserlichtes vom unpolarisier-
ten Rubidiumdampf bestimmt:

— Ysd,Rb
Q = hyy ngy V(1) —=—"——.
a Yo(T) + Vsd,rb

(2.13)
Die bei der Absorption aufgenommene Warmeenergie ist proportional zur Energie
eines Photons hv;, der Anzahl von Rubidiumatomen pro Volumeneinheit n g, und
der Anzahl der von Rubidiumatomen pro Sekunde absorbierten Laserphotonen
7p- Dass nur die unpolarisierten Rubidiumatome Laserlicht absorbieren kénnen,
schldgt sich unter der Annahme des Gleichgewichts im Quotienten aus Rubidi-
umspinzerstorungsrate 4 g, und der Summe aus dieser Spinzerstérungsrate und

der Pumprate v, nieder. Hierbei wurde der Photonenspin als 0 = 1 angenommen,
vgl. |20, 38, 44].

Die Randbedingung wird durch den Wiarmefluss durch die Glaszylinderwand mit
Wairmeleitfahigkeit 4,5 (= 1,16 W/(K m) fiir Borosilikatgldser) und Dicke d s
(= 1,7 mm im Mittel fiir die verwendete Pumpzelle) vorgegeben:

ki VT = 229 (7 Ty, (2.14)
dglas

Hierbei ist T die Temperatur des Ofens, der den Raum um die Pumpzelle heizt.

Die Ratengleichungen fiir die Spinpolarisationen

Die prozentualen Spinpolarisationen Px. und Pg, werden durch Multiplikation
mit 200 aus den Spinvariablen erhalten. Die Ratengleichungen fiir den mittleren
Rb-Elektronenspin S, bzw. eigentlich den Erwartungswert des Operators < S, >,
und den mittleren ?*Xe-Kernspin I, (< I, >) lauten in Anlehnung an [35, 45]

— Dy (T(M)AS.(7) + T(7) - VSL(F) = 7, (7) <§ — 8.(F)) — Yearo S=(F) (2.15)
—Dxo(T(P)AL(F) +0(7) - VL) = Yee (S2(7) = L(7)) = Yaaxe L(7).(2.16)

Hierbei sind Dg, und Dy, die jeweils temperaturabhiingigen Diffusionskoeffizi-
enten fiir Rubidium- und Xenonatome in Helium (welches iiber 95% des Gasge-
misches ausmacht). v, bezeichnet die Rate, mit der Laserphotonen von Rubidiu-
matomen absorbiert werden, deren Anderung iiber das Pumpzellenvolumen mit
einer eigenen partiellen Differentialgleichung beschrieben wird (siehe Gleichung
2.23). Neu sind der Konvektions- und der Diffusionsterm auf der linken Seite.
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Ysd.rb DZW. Ysa.xe beinhalten alle Vorgénge, die die Rubidium-/*Xe-Spinpolari-
sation zerstoren, aufer der Wandrelaxation, die iiber die Randbedingung eingeht.

Der Spinpolarisationstransfer von den Rubidium-Elektronen auf die 2Xe-Kerne
wird durch die Spinaustauschrate v, charakterisiert.

Zur Zerstorung der Rubidiumspinpolarisation tragen mehrere Prozesse bei, die
folgendermafien in die Gleichung eingehen:

Vsd,Rb = HKRb MRb + Kxe Nxe + KNy, MN, + KHe NHe + /Ytrap+ Vse (217)

e Bindre Stofle: Hierbei bezeichnen x; die jeweiligen Koeffizienten fiir Depola-
risation durch binire Stéke von Rubidiumatomen mit Rubidium-, Xenon-,
Stickstoff- und Heliumatomen mit Teilchenzahldichten n;. Konkrete Werte
konnen der Tabelle A.3 im Anhang A.3 entnommen werden.

o Radiation trapping®: 7.4, beschreibt Relaxation aufgrund des sogenannten
,radiation trapping“, d.h. angeregte Rubidiumatome senden beim sponta-
nen Ubergang in den Grundzustand Photonen aus, die ihrerseits weitere
Rubidiumatome depolarisieren. Um diesen Vorgang zu démpfen, kénnen
der Gasmischung Stickstoffmolekiile zugefiigt werden, die Energie von den
angeregten Rubidiumatomen aufnehmen und so andere Rubidiumatome vor
Depolarisation schiitzen. Dementsprechend ist die Relaxation durch ,radia-
tion trapping® auch umgekehrt proportional zum Stickstoffdruck (in Pascal)
[9, 46, 47]:

3

rop = 33000 57! .
Terap 371 0,0075 px,|Pa]

(2.18)

Der Faktor 33000 s~! wurde von Mortuza et al. iibernommen [48], wobei
die Messungen von Daniela Baumer fiir unsere Apparatur einen etwas stér-
keren Einfluss des ,radiation trapping” ergaben (siehe Gleichung 2.42). Wie
,radiation trapping® von der Laserleistung abhéngt, ist offenbar noch nicht
untersucht, zumal es im Allgemeinen durch ausreichende Beimischung von
Stickstoff unterdriickt (,quenched®) wird.

e Spinpolarisationsiibertrag auf Xenon: Die Spinaustauschrate, mit der Rubi-
dium-Elektronenspinpolarisation auf die 1?Xe-Kerne iibertragen wird, ist
durch folgende Gleichung gegeben [35]

kse,Xe
mienx (140,275 22 |

(2.19)

Nxe

wobei (o,.v) den Querschnitt fiir Spinaustausch iiber binére Stéfe angibt,
wahrend die Koeffizienten k. . und k. x. ein Maf fiir die Spinaustausch-
héufigkeit iiber van-der-Waals-Molekiile mit Helium bzw. Xenon als drittem
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Stokpartner darstellen. Van-der-Waals-Molekiile mit Xenon stehen dabei in
Konkurrenz zu Stickstoffmolekiilen, was iiber den Zusatzfaktor im Nenner
des letzten Terms beriicksichtigt wird.

Xenonselbstrelazation: In die Ratengleichung fiir die 12 Xe-Spinpolarisation
geht nur ein expliziter depolarisierender Term ein', und zwar die Selbstre-
laxation von Xenon:

Vsd,Xe = KXe—XelXe- (2.20)

Der Selbstrelaxationskoeffizient xy._x. betrigt nur 5-107% s~'amagat™!
bzw. umgerechnet 1,86 - 103! m3s™! [25]. Aus diesem Grund erscheint fiir
die Simulationen die Abschétzung von Cates et al. [45] sinnvoller, der die
gesamte Xenonspindepolarisationsrate vsq x. mit einer oberen Grenze von
2-1073% s7! abschitzt. Auch dieser Term ist immer noch 2 — 4 GroRenord-
nungen kleiner als die Spinaustauschrate, so dass sein Einfluss im Prinzip
vernachléssigbar wére.

Wandrelazation: Man geht davon aus, dass der Hauptbeitrag zur Relaxation
der Spinpolarisationen von Stofen mit der Wand stammt. Wahrend diese
Wandrelaxation in Experimenten nur als globale, konstante Rate angegeben
wird, kann sie in FEM-Simulationen lokal iiber die Randbedingung imple-
mentiert werden. Fiir den mittleren Rubidium-Elektronenspin wurde diese
Randbedingung geméf [32] hergeleitet. Hierbei wird angenommen, dass die
Rubidiumatome an der Glaswand, z.B. durch paramagnetische Verunreini-
gungen, vollstindig depolarisiert werden. Dabei wird also die gesamte Rb-
Spinpolarisation an der Wand iiber eine charakteristische Diffusionslinge,
die durch den Diffusionskoeffizienten Dp, und die Pumprate v, bestimmt
wird, abtransportiert, vgl. die ausfiihrliche Diskussion in Anhang F:

1

Dis(T(7) VS.(F) = —S.(7) Jg 25(F) D7) (2.21)

Unter gleichen Bedingungen ergibt sich die Randbedingung fiir Xenon zu

Dy (T(F) VL) = ~L(P) ﬁ Y DxT(R) . (2:22)

Dies entspricht einem ,worst-case-Szenario“, da die Xenonkernspins, anders
als die Rubidiumatomspins, normalerweise erst nach mehreren Stofen mit
der Wand depolarisiert werden. Dem kann Rechnung getragen werden, in-
dem man einen zuséitzlichen Faktor, dessen Wert zwischen Null und Eins
liegt, auf der rechten Seite der Gleichung einfiihrt.

10Da das von einem Helmholtzspulenpaar erzeugte Magnetfeld unserer Apparatur ausreichend
homogen ist, kann man die Relaxation aufgrund von Magnetfeldinhomogenititen vernachléssi-

gen.
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Die Gleichung fiir die Pumprate

Die Variation der Pumprate, also der Anzahl der von Rubidiumatomen pro Se-
kunde am Ort 7 der Pumpzelle absorbierten Laserphotonen, lisst sich iiber fol-
gende Gleichung darstellen |20, 44, 49|:

— V()

OuYp(7) = =0 7p(7) N (1 a%dva n %(F)) . (2.23)
Diese Gleichung beriicksichtigt, dass nur die depolarisierten Rubidiumatome (Teil-
chenzahldichte npg,) Laserphotonen absorbieren kénnen, indem der Anteil der
schon polarisierten Rubidiumatome (in Form des Verhéltnisses von Pumprate 7,
zu Depolarisationsrate 74 gy und Pumprate) subtrahiert wird. Der Photonenspin
o wird mit 1 gen&hert. Steht der Laser am Auslass und nicht am Einlass, so wech-
selt lediglich das Vorzeichen der rechten Seite. Entscheidende Bedeutung kommt
dem Faktor 3 zu, der die spektrale Uberschneidung zwischen dem nicht véllig
monochromatischen Laseremissions- (Wellenldnge )\, = 794, 8 nm, Linienbreite
dA; = 1,5 nm, Frequenzbreite d1;) und dem druckverbreiterten Rubidiumabsorp-
tionsspektrum (Frequenzbreite dvg,) misst:

. )\2 !
ﬁ:2¢?ﬁ§f1;%¥5ﬂ (2.24)

!
wobei 7. der klassische Elektronenradius ist und f ~ 1/3 die Oszillatorstirke der
Rubidium-D1-Linie (siche Anhang B). Das spektrale Uberlappintegral w hingt
vom Verhéltnis der Linienbreiten r (von Laserphotonen und Rubidiumatomen)
und von der Verschiebung der Frequenzen grofiter Intensitit s beider Spektren

ab:

w=uw+iw" =exp (In2 (r+is)?) erfc <vln2 (r + zs)) (2.25)
Vi — VRb,D1
=2 — 2.2
s ™ (2.26)
r = VA1 (2.27)
S .

Diese Integrale sind im Handbuch von Abramowitz und Stegun [50] tabelliert
und wurden im relevanten Wertebereich durch ein Polynom genéhert. Die genaue
Berechnung der Druckverbreiterung von Rubidium dvg, und die Funktionen w’
und [ werden im Anhang B dargestellt.

Am Lasereintrittsfenster (bei x;,; = 0 bzw. x;,s = [) berechnet sich die Pumprate
aus dem Produkt von spektralem Uberlappparameter 3 mit der Zahl der Laser-
photonen pro Strahlquerschnitt (unter der Annahme vollstédndiger Ausleuchtung
des Pumpzylinderquerschnitts) mit durchschnittlicher Energie hy; bei gegebener

Laserleistung wgse:
Wiaser

fyp<xlas = l) = ﬁ 7Al - h]/l . (228)



24 2.3. NUMERISCHE MODELLIERUNG DER PUMPZELLE

Materialparameter

Neben diesen partiellen Differentialgleichungen fiir die Variablen des Systems
miissen noch mehrere Materialparameter, die insbesondere von der Temperatur
und damit vom Ort abhéngen, beriicksichtigt werden. Eine Zusammenstellung
aller dieser Parameter findet sich im Anhang A.

o Rubidiumdampfteilchendichte ngy:

Den wichtigsten dieser Parameter stellt die Rubidiumteilchendichte n g, dar.
Diese wird durch die Verdampfung des Rubidiums in der Glaskugel am
Einlass bestimmt und hingt im Gleichgewicht ausschlieflich von der Tem-
peratur des Rubidumtropfens ab (Tx;), die fiir die Simulationen gleich der
Ofentemperatur gesetzt wurde!'! (T, = T,). Im Experiment muss dement-
sprechend ausreichend (etwa 2 Stunden) dquilibriert werden, bevor mit dem
Pumpvorgang begonnen wird. Der Dampfdruck fiir Rubidium nimmt jedoch
ab, wenn sich im fliissigen Rubidium Oxide bilden, was sich mit zunehmen-
der Betriebsdauer nicht vermeiden ldsst.

Fiir den stationédren Zustand im Gleichgewicht finden sich drei Gleichungen
fiir die Rubidiumdampfteilchendichte (in m~2): die Killian-Gleichung [51],
die Gleichung nach Landolt-Bornstein [52] und die Smithells-Gleichung [53]:

4132 K
NRb0 = 10™77 710 Pa L (2.29)
K —
nmo = 10" 133,322 Pa - ()7 L (2.30)
K
NRho = 109,3187 40%% Pa kBlTo (231)

d.h. die Teilchendichte des Rubidiumdampfes héngt ausschlieflich von der
Ofentemperatur 7 ab, die an den Aufenwéinden der Pumpzelle herrscht.
Diese drei Gleichungen unterscheiden sich fiir Temperaturen zwischen 365 K
und 435 K um maximal 5%. In den Simulationen wurde die Gleichung nach
Smithells verwendet, die zwischen den beiden anderen Kurven liegt, vgl.
Abb. 2.10. Allerdings muss diese Dichte korrigiert werden, da der Heli-
umdruck den Atmosphérendruck iibersteigt [54] und die Rb-Verdampfung
verstérkt:

(P — po) )
Ny = Nrpo - exXp | Mgy - 2.32
o fib0 ( o PRb,lig * Rgas : TO ( )

1Tn der Realitiit erhitzt sich jedoch das Gasgemisch im Pumpzylinder nach lingerem Pump-
betrieb aufgrund der Absorption der Laserstrahlung. Damit steigt auch die Rubidiumdampf-
teilchendichte an. Letztlich resultiert daraus der schon erwéhnte Zusammenbruch des Pump-
vorgangs nach etwa 10 — 15 Minuten, vgl. den ,Jaser heating effect in [38]. Bestétigt wird
diese Beobachtung dadurch, dass die Losungsalgorithmen divergieren, wenn die Temperatur
des Rubidiumtropfens sich mit der durchschnittlichen Pumpzelltemperatur erwarmt. Ein sta-
tiondrer Zustand scheint dann nicht zu existieren. Der simulierte ,quasistationére” Zustand (fiir
Try = To) wird im Fall der statischen Pumpzelle nach etwa 4 Minuten erreicht.
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wobei Mp, die molare Masse von Rubidium in kg pro Mol bezeichnet
(=0, 08547 kg/mol), p den Heliumdruck in Pascal, pgs i, die Massendichte
von fliissigem Rubidium (=1420 kg/m?*) und R,,s die molare Gaskonstante.
Bei einem Edelgasdruck von 1 MPa erhoht sich die Rubidiumdampfdichte
um lediglich 2% verglichen mit Atmosphéarendruck.

10° 1
10*
10°
107
©
o 10’
\@ ;
o 10 :
P . p, /Pa(gem. Landolt-Bornstein, 1960)
10 = Smithells 1962, Ig (p,,) = 9,318 - 4040/T
------ Kilian 1926, Ig (p,,) = 9,550 - 4132/T
10’2 = = = Landolt-Bornst, Ig (p,,) = 11,985- 4558/T +
Ig (133,322*7"*)
10-3 | ! | ! | ! I ! | ! | ! | ! |
300 400 500 600 700 800 900 1000

T /K

Abbildung 2.10: Rubidiumdampfdruck iber der fliissigen Rubidiumphase in Ab-
hingigkeit von der Temperatur nach drei verschiedenen Quellen. Gepunktete Li-
nie: Kurve gemafl Killian (1926) [51] stellt eine obere Grenze dar. Gestrichelte
Linie: Kurve gemaf$ Landolt-Béornstein (1960) [52] stellt eine untere Grenze dar.
Durchgezogene Linie: Kurve gemdafS Smithells (1962) [53] liegt zwischen beiden
Kurven. Die senkrechten Linien stellen den Ezistenzbereich der fliissigen Phase
von Rb (312 K—973 K) dar, in welchem die Dampfdruckgleichungen gelten.

o Viskositdt n:
Die Viskositit n der Gasmischung lésst sich zwischen 300 und 1000 K mit
folgendem Polynom mittels der Daten aus [42] interpolieren:

n= 10""-] zg. (66,36 +0,46624 T — 0,8619-10~* T2) + (2.33)
Txe (—6,0435 4 0,86529 T — 2,14829 - 10~ T?) +
Ty, (41,624 0,50641 T —1,49279-107* T?) | ,
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wobei die Viskositdt in Pa s (= 10 Poise) und die Temperatur 7' in K
gemessen wird. Die x; geben die Molanteile der Gase He, Xe und N, an.
Die Druckabhéngigkeit bis 1 MPa ist dabei vernachléssigbar (=~ 1%).

Thermische Wirmeleitfihigkeit k:
Ebenso wird die thermische Warmeleitfihigkeit « interpoliert

k= 1072 [ zg. (107,42264 — 0,12782 T + 0,00131 T*
—1,53382- 1076 7% +5,95058 - 10710 T4)
+rxe (—0,14934 +0,0221 T — 9,00141 - 1076 T2
+3,35873- 1079 T°)
+y, (2,62578 +0,09017 T — 4,23801 - 107° T2 +
+1,43063 - 1078 7%) | , (2.34)

welche in Joule pro Sekunden, Meter und Kelvin (J/(K s m)) gemessen
wird. Auch hier kann die Druckabhingigkeit vernachlassigt werden.

spezifische Wirmekapazitdt c,:

Die Wérmekapazitdt ¢, von Helium kann geméif [42] fiir 270 — 1270 K
und 0,1 — 20 MPa als konstant'? angesehen werden (¢, = 5192 J kg™*
K~1). Auch die Anderungen der Wirmekapazititen von Xenon (bei 400 K,
1 MPa: ¢, = 166 J kg~ 'K~') und Stickstoff (bei 400 K, 1 MPa: ¢, = 1052
J kg7'K™1!) betragen nur max. 5% im relevanten Temperaturbereich. Des-
wegen kann der entsprechende Wert fiir die spezifische Wiarmekapazitit
des Gasgemisches einfach gem#f den molaren Anteilen der drei Gase (z.B.
98% Helium, 1% Xenon, 1% Stickstoff) interpoliert und als konstant ange-
nommen werden (¢, = 5100 J kg 'K™1).

Diffusionskoeffizienten:

Diese spielen insbesondere eine Rolle bei der Wandrelaxation von Rubidium
und Xenon und bestimmen die Dicke der Depolarisationsschicht entlang
der Glaswand. Den Diffusionskoeffizienten (Einheit: m?/s) von Rubidium
in Helium erh&lt man dabei iiber die Chapman-Enskog-Gleichung

T \"°10° Pa
305 K Do

in guter Ndherung aus dem bei 305 K gemessenen Wert Dpgyo = 4,2 -
107° m?/s [55]. Aus den Messdaten von Hogervorst fiir eine Mischung aus

Helium mit 1,5% Xenon [56| ergibt sich folgende Néherung fiir den Diffu-
sionskoeffizienten von Xenon in Helium (Einheit m?/s):

Dpry = Dpsyo ( (2.35)

1 5
Dy. = (~2,00114- 107 + 1,71727- 107 T + 2,49056 - 10 72) 2

Po

(2.36)

12Dies ist im Allgemeinen fiir monoatomare Gase ohne innere Freiheitsgrade moglich.
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wobei der Gesamtdruck py in Pa und die Temperatur 7" in K angegeben
wird. Dieses Polynom ist genauer als die Abschitzung mittels der Chapman-
Enskog-Gleichung, da die Messdaten fiir die Helium-Xenon-Mischung zwi-
schen 300 K und 800 K offensichtlich vom typischen T"5-Gesetz abweichen.

2.4 Numerische Berechnung der statischen Pump-
zelle

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der FEM-Simulationen fiir die stati-
sche Pumpzelle dargestellt, wie sie in [57| publiziert sind. Insbesondere werden
die Parameter Ofentemperatur, Xenon- und Stickstoffpartialdruck, Laserleistung
und Pumpzellengeometrie variiert und deren Einfluss auf die '2°Xe-Spinpolari-
sation untersucht. Wenn nicht anders erwiahnt, nehmen die Variablen folgende
Standardwerte an: Ofentemperatur 7, = 420 K, Xenonpartialdruck px. = 5 kPa,
Stickstoffpartialdruck py, = 13 kPa, Gesamtdruck p, = 1 MPa und Laserlei-
stung'® wygser = 25 W.

Die Berechnungen zeigen klar einen Einfluss der Konvektion auf die lokale '2Xe-
Spinpolarisation, sieche Abbildungen 2.11 und 2.12. Die Gasstrémung erreicht Ge-
schwindigkeiten bis zu 10 cm s~!, was einer Reynoldszahl von 700 entspricht!4.
Die Stromung sollte also laminar bleiben. Die Rayleighzahl der Gasstromung
betrigt iiber 2000, so dass mit Konvektion zu rechnen ist!®. Das Gasgemisch
gleicht temperaturbedingte Dichteunterschiede also nicht nur durch Warmelei-
tung (thermische, mikroskopische Bewegung), sondern durch kollektive, makro-
skopische Bewegung aus. Warmetransport findet in der Pumpzelle somit vorwie-
gend iiber Konvektion (zu 99%) statt. Dies stimmt sehr gut mit den Beobach-
tungen von Walter et al. [41] iiberein: dort wurde eine Temperatur von 620 K im
Pumpzellenzentrum unter Einfluss von Konvektion gemessen, wihrend bei reiner
Wirmeleitung 720 K erwartet worden wéren (bei Ty = 440 K Ofentemperatur
und wyeser = 15 W Laserleistung in einer wiirfelférmigen Pumpzelle mit 2,5 cm
Seitenlénge). Im Vergleich dazu sagen die Simulationen 623 K mit und 734 K ohne
Konvektion im Pumpzellenzentrum vorher (bei Ty = 440 K und w5, = 15 W in
einer zylindrischen Pumpzelle mit 2,5 cm Durchmesser). Das heifie Gasgemisch
im Zentrum der Pumpzelle steigt auf und sinkt aufen entlang der Glaswinde
wieder nach unten. Auf diese Weise vergrofert die Konvektion den Wandkontakt
eines gegebenen Gasvolumenelements und damit dessen Wandrelaxation. Dieser

13Die Laserleistung wird hier mit wjqsc, statt mit dem iiblichen Py, bezeichnet, um Ver-
wechslungen mit der Spinpolarisation, z.B. Px., oder dem Druck, z.B. py, zu vermeiden.

14Die kritische Reynoldszahl, bei der mit dem Einsetzen von Turbulenz gerechnet werden
muss, liegt bei ca. 1160.

15Die kritische Rayleighzahl beim Einsetzen der Konvektion wird mit 1708 angegeben.
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Effekt kann lokal die 1?°Xe-Spinpolarisation um 5% verringern, vgl. Abb. 2.12. In
der ,.continuous-flow“-Pumpzelle konnte sogar ein lokaler Unterschied bis zu 10%

berechnet werden.

T,=370K

T,=420 K

T,= 470K

Abbildung 2.11:
Raumliche Verteilung
der 129 Xe-Spinpo-
larisation  in  der
statischen  Pumpzelle
bei Ofentemperaturen
von Ty, = 370 K,
420 K und 470 K.
Der  Laser  strahlt
von rechts in den
Pumpzylinder ein.
Die  Spinpolarisation
(in  Prozent) wird
gemdfs der Farbskala
am  rechten  Rand
kodiert. Die Strom-
linten markieren das
Konvektionsmuster.
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Abbildung 2.12: Longitudinaler Querschnitt entlang der Zylinderachse durch den
Pumpzellenzylinder (x-z-Ebene). Links: ohne Konvektion, d.h. der Konvektions-
term wurde in den entsprechenden Gleichungen gleich Null gesetzt. Rechts: mit
Konvektion. Die Farbskala kodiert die lokale '* Xe-Spinpolarisation in Prozent.

2.4.1 Abhingigkeit von der Ofentemperatur

Als erster Parameter soll nun die Ofentemperatur 7, die an den Glaswénden des
Zylinders herrscht, variiert und die Auswirkungen auf die '?°Xe-Spinpolarisation
untersucht werden. 7j kann durch den die Pumpzelle umgebenden Heizliifter kon-
trolliert werden. Da bei ausreichender Aquilibrierung und nicht zu langer Pump-
dauer auch das fliissige Rubidium in der Kugel am Einlass der Pumpzelle die
Ofentemperatur annimmt, bestimmt die Ofentemperatur direkt die Rubidium-
teilchendichte in der Dampfphase. Diese wiederum hat entscheidenden Einfluss
auf die Absorption des Laserlichtes in der Zelle und damit auf die Temperatur-
verteilung und das Konvektionsmuster.

Die Berechnungen zeigen, dass die iiber das gesamte Zellvolumen gemittelte
129X e-Spinpolarisation zunichst linear mit der Ofentemperatur ansteigt, bis sie
ein von der Laserleistung abhéngiges Maximum erreicht. Die entsprechende op-
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timale Temperatur ist umso hoher, je groRer die Laserleistung ist¢. Bei weiter
ansteigenden Temperaturen, fillt dann die '?°Xe-Spinpolarisation exponentiell
ab, wie in Abbildung 2.13 zu sehen.

50 : _
Simulation: Abbildung  2.13:
—m—w,_ = 25W Mittlere 129 Xe-
404 S, S W, = S0W Spinpolarisation in
I's Wiaser = 100 W Abhdingigkeit  von
2 30+ /:”/l”'\_ ° def Ofentempemtur
— a bei  wverschiedenen
2 204 ..,/ \.\ . Laserleistungen.
Q '\ Oben: Simulation
10 - .\. fiir pxe = 5 kPa,
.\=\ . PN, = 13 kPa
0 T T T T T T .T“_l und Po = 1 MPG
360 380 400 420 440 460 480 500 520 Unten: Simula-
T,/ K tion (Quadrate)
und Ezxperiment
(Dreiecke) fir
25- s ®  Simulation pxe = 0 kP
n S 4 Experiment P, _:51(13% Zia und
20 p,, = 560 kPa PHe = a.
. [ p, = 40kPa
o\o 15 1 A [ pXe = 4 kPa
2 10 A A m
™ A
u
51 A
|
0 " =
360 380 400 420 440 460 480 500 520
T,/ K

Dieses Verhalten korreliert qualitativ gut mit den experimentellen Daten. In bei-
den Fillen wird zunichst ein linearer Anstieg der '*°Xe-Spinpolarisation und
anschlieRend der Ubergang zu einem etwa exponentiellen Abfall beobachtet. Die
Maximaltemperatur liegt in etwa bei der gleichen Temperatur (Abweichung 8 K).

16Die Rubidiumdichte nimmt stark mit der Temperatur zu, so dass auch die Absorption des
Laserlichts entsprechend verstirkt wird. Somit sinkt bei kleinen Laserleistungen die Eindring-
tiefe des Laserlichts in die Pumpzelle.
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Der quantitative Unterschied der berechneten und gemessenen '2Xe-Spinpola-
risationen bei Temperaturen unterhalb der Optimaltemperatur diirfte hochst-
wahrscheinlich durch den Unterschied zwischen realer Rubidiumdampfdichte und
der iiber die Smithells-Gleichung [53] berechneten bedingt sein. Ahnliche Proble-
me werden bei Ruth et al. [58] und Jau et al. [59] diskutiert. Die Ursache liegt
moglicherweise in der schwer zu verhindernden Bildung von Rubidiumoxiden im
fliilssigen Rubidium, wodurch der Rb-Dampfdruck reduziert wird, und in der ver-
nachléssigten Wandadsorption, die sich fiir geringere Rb-Dichten verhiltnisméafig
stiarker auswirkt. Der lineare Anstieg der '?Xe-Spinpolarisation mit der Tempe-
ratur ist dabei keineswegs trivial, da die Rubidiumdichte — und damit auch die
Rb-Xe-Spinaustauschrate — von der Temperatur iiber die exponentielle Funktion
aus Gleichung (2.31) abhéngig ist. Eine Klarung dieser Fragestellung konnte ei-
ne Messung der tatsdchlichen Rubidiumdichteverteilung in der Pumpzelle liefern,
wie sie z.B. in |38, 59] mittels ,Faraday rotation durchgefiihrt wurde.

Von einer bestimmten Rubidiumdichte an reicht die Laserleistung nicht mehr
aus, um die Pumpzelle ganz auszuleuchten. Dies fiihrt dann zu einem Abfall der
Rubidium- und damit auch der '?*Xe-Spinpolarisation im hinteren Pumpzellen-
bereich. Abbildung 2.11 zeigt dieses Verhalten: Bei tiefen Temperaturen leuchtet
das Laserlicht die gesamte Pumpzelle aus. Aufgrund des absorbierten Laserlich-
tes heizt sich das Gasgemisch am stirksten entlang der Zylinderachse auf und
die Konvektionsrollen orientieren sich folglich transversal zur Zylinderachse. Bei
hohen Temperaturen wird der Grofteil der Laserleistung nahe des Lasereintritts-
fensters absorbiert, so dass sich longitudinale Konvektionsrollen ausbilden. In
Bereichen, wo die Konvektion den Wandkontakt verstirkt, sinkt die '2°Xe-Spin-
polarisation.

2.4.2 Abhingigkeit vom Xenonpartialdruck

Je mehr hyperpolarisiertes Xenon erzeugt werden kann, desto besser ist das fiir
die meisten Anwendungen. Immer dann, wenn das '?°Xe-NMR-Signal maximiert
werden soll und die Xenonkonzentration variiert werden kann, stellt das Produkt
aus ?Xe-Spinpolarisation und Xenonpartialdruck die zu maximierende Grofe
dar. Deswegen spielt der Xenonpartialdruck eine wesentliche Rolle fiir den Hy-
perpolarisationsprozess. Abbildung 2.14 zeigt, dass fiir T, = 420 K die simulierten
Werte nur leicht iiber den experimentell gemessenen liegen, wie schon im voran-
gehenden Abschnitt iiber die Temperaturabhingigkeit. Eine Ausnahme bilden
lediglich die ersten zwei Werte bei kleinen Xenonpartialdriicken. Diese kénnen
hochstwahrscheinlich dadurch erklart werden, dass fiir kleine Xenonkonzentra-
tionen ein Grofteil der Xenonatome beim Uberkondensieren in die Kiihlfalle in
direkten Kontakt mit der Glaswand kommen. Dies fiihrt zu verstarkter Spinrela-
xation, aber erst auferhalb der Pumpzelle.
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Vernachléssigt man diese ersten zwei Messwerte, so ergeben Messung und Simula-
tion das gleiche exponentiell abfallende Verhalten bei sehr dhnlichen Werten, wie
auch von Fukutomi et al. [60] angegeben, der seine Messungen bei wjyse, = 20 W
Laserleistung und Atmosphérendruck (py = 0,1 MPa) durchfiihrte. Andererseits
weisen die in unserer Arbeitsgruppe gemessenen '2Xe-Spinpolarisationen klei-
nere Werte auf und fallen auch stirker ab als die Daten von Ruth et al. [58].
Dort wurde allerdings eine fiinfmal kiirzere Pumpzelle (9,8 ml Volumen) bei ei-
ner Laserleistung von 2 W und einem Gesamtdruck von 10 kPa verwendet und die
gemessenen '2Xe-Spinpolarisationswerte wurden mit einem eher willkiirlich ge-
wihlten Korrekturfaktor multipliziert. Das Produkt aus '?Xe-Spinpolarisation
und -teilchendichte wird im hier betrachteten Experiment bei ungefdhr 5 kPa
Xenonpartialdruck maximal, siehe Abbildung 2.14.
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2.4.3 Abhangigkeit vom Stickstoffpartialdruck

Um Laserleistungsverluste aufgrund des sogenannten ,radiation trapping zu mi-
nimieren, wurde die Absorption der Laserleistung fiir verschiedene Helium-Stick-
stoff-Verhéltnisse ohne Xenon untersucht. Die experimentellen Daten ergeben
eine minimale Absorption fiir ungefahr 10% Stickstoff und 90% Helium bei kon-
stantem Gesamtgasdruck von py = 0,5 MPa, vgl. Abbildung 2.15. Diese Werte
stimmen gut mit denen von Fukutomi et al. [60] iiberein.
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Abbildung 2.15: Oben:
Laserabsorption in Ab-
hdangigkeit vom Stick-
stoffpartialdruck bei
konstantem  Gesamt-
druck po = 0,5 MPa
(aufgefillt mit Helium,
kein Xenon enthalten);
Vergleich von Simula-
tion (Quadrate) und
Ezperiment (Dreiecke).
Unten:  Abhdngigkeit
der Rubidium-Elek-
tronenspinpolarisation
(Dreiecke) und  der
Transmission des La-
serlichtes  (Quadrate)
durch die Pumpzelle
vom  Stickstoffpartial-
druck.

Es ist allerdings darauf hinzuweisen, dass diese Messdaten nicht mit der konven-
tionellen Gleichung (2.18) fiir ,radiation trapping” erkliart werden konnten. Erst
durch die Einfiihrung eines zusétzlichen Terms, der die Relaxation aufgrund von
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Rb-He-Nj-van-der-Waals-Molekiilen beschreibt, ergibt sich die gezeigte sehr gute
Ubereinstimmung mit den Daten. Dieser Term wurde in Analogie zur Gleichung
fiir Rb-Xe-Ny-van-der-Waals-Molekiile konstruiert [33, 61, 62]:

Vsd,1 = “Vsd,Rb + YodWw (237)
Yoaw = 7= q(F,F)
2 0,7215-Zg5 0,2785-Zg7 1
= 3NNy,NHe - ’ + : + O -3 .(2.38
3/¢NoI'H <1+((2185+1) pi];,gv)z 1+((2187+1) %)2 (362 )) ( )

Hierbei umfasst vsq4 r, wieder alle Prozesse, welche zur Zerstérung der Rubidium-
Elektronenspinpolarisation beitragen (vgl. Gl. (2.17)) inklusive des ,radiation
trapping®, und v,qw bezeichnet den Korrekturterm aufgrund des Auftretens von
Rb-He-N,-van-der-Waals-Molekiilen. Dieser wird bestimmt durch die van-der-
Waals-Molekiil-Bildungs-Rate 7' pro Rubidiumatom, vgl. Gl. (7) und (8) in
[33], und durch den Spinkopplungskoeffizienten fiir Rubidium ¢(F, F), vgl. GL
(84) in [61]. Der Kopplungskoeffizient gibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dass
wahrend der Lebenszeit des van-der-Waals-Molekiils die Spinkomponente F'; des
Rubidiumatoms zerstért wird. ny,,ny. und py, geben jeweils die Teilchenzahl-
dichten und den Partialdruck von Stickstoff und Helium an. Zg; und Zg; entspre-
chen den jeweiligen van-der-Waals-Molekiil-Bildungsraten fiir die Rubidiumiso-
tope ®Rb (Héufigkeit 72,15%, Kernspin g5 = 3) und *"Rb (27,85%, Is; = 2).
Die Beitriige der komplizierten Terme héherer Ordnung!” O(1/2?) machen ma-
ximal 10% des Gesamtwertes dieses Terms aus und konnen daher vernachlissigt
werden. p,gw bezeichnet einen fiir das Aufbrechen der van-der-Waals-Molekiile
charakteristischen Druck.

In der Literatur konnten leider keine Werte dieser Parameter fiir das System Rb-
He-N, gefunden werden, weswegen sie an die Messdaten angepasst wurden. Es
ergeben sich folgende Werte:

Zgs = 0,001 ms~! (2.39)
Zgrz = 0,001 mfs~! (240)
Poaw = 1 MPa. (2.41)

Verglichen mit den Werten fiir Rb-Xe-Ny [33] ist die Bildungsrate fiir Rb-He-
Ns-van-der-Waals-Molekiile ca. 5000 mal kleiner, der fiir das Aufbrechen der
Molekiile charakteristische Druck etwa 100 mal grofer. Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit der Tatsache, dass Relaxation aufgrund von van-der-Waals-
Molekiilen im System Rb-3He-N, vernachlissigt werden kann, wihrend sie fiir
129Xe in den Spinaustausch- und Spinzerstérungsraten insbesondere bei niedri-
gen Gesamtdriicken beriicksichtigt werden muss [32, 61].

172 ist dabei das Verhéltnis von Spinrotations- zu Spinaustausch-Wechselwirkung.
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Abbildung 2.16: Rubidium-Elektronenspinpolarisation (Dreiecke) und '** Xe-Spin-
polarisation (Kreise) in Abhdngigkeit vom Stickstoffpartialdruck bei Ty = 420 K,
Wigser = 25 W und px. = 5 kPa.

Weiterhin ergab sich fiir die hier gemessenen Daten eine etwas grofsere Relaxati-
onsrate aufgrund von ,radiation trapping“ im Vergleich zu der Rate aus Gleichung
(2.18). Fiir die Kurve in Abbildung 2.15 wurde folgende Gleichung verwendet:

3

vy = 40000 57! .
Ttrap 371 0,0006 p, |Pa]

(2.42)

Die entsprechende Rubidium-Elektronenspinpolarisation, die mit der transmit-
tierten Laserleistung korrespondiert, zeigt Abb. 2.15 unten. Um die Wirkung
auf die 1?*Xe-Spinpolarisation zu untersuchen, miissen dem Gasgemisch in der
Simulation noch 5 kPa Xenon hinzugefiigt werden. Dadurch sinkt die Rubidium-
Elektronen-Spinpolarisation von 95% auf 70%. Obwohl die Rubidium-Elektronen-
Spinpolarisation anfinglich mit zunehmendem Stickstoffpartialdruck steigt, be-
ginnt die *?Xe-Spinpolarisation schon friihzeitig zu fallen, siehe Abb. 2.16. Diese
héngt von der Spinaustauschrate 7. ab, welche indirekt proportional zu py, /px.
ist. Folglich sollten Stickstoff- und Xenonpartialdruck in ausgewogenem Verhilt-
nis zueinander stehen, um die optimale 12*Xe-Spinpolarisation zu erreichen. Nach
den Berechnungen sollten die Stickstoffpartialdriicke 20 kPa nicht iibersteigen.
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2.4.4 Abhiangigkeit von der Laserleistung und dem Pump-

zellenquerschnitt
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Abbildung 2.17:
Oben: 129 Xe-Spin-
polarisation fur
sechs verschiedene
Verhdltnisse des
Zylinderradius zur

Zylinderlinge bei kon-
stantem Zylindervolu-
men von Vo = 31 ml

(bei Ty = 420 K,
PXxe = 5 ]{IPG,,
pn, = 13 kPa).
Unten: % Xe-Spin-
polarisation fuir

die  Pumpzelle mit
r/l = 0,8 bei zwei
verschiedenen Werten
fiir die Xenonwandre-
lazation. Quadrate:
Annahme, dass Xenon
an den Winden wvoll-
standig  depolarisiert
wird. Kreise: Um 99%
verminderte Wandre-
laxation fiur Xenon
durch Einfiihrung
eines entsprechenden
Faktors in Gleichung
2.22.

Als letztem Parameter fiir die statische Pumpzelle soll nun ihre Geometrie variiert
werden. Vom Standpunkt bestmdglicher ,, Ausleuchtung® her gesehen, erscheint
eine zylinderférmige Pumpzelle dem Profil eines Laserstrahls besser angepasst
als eine kugelférmige Pumpzelle, wie sie schon von mehreren Autoren verwendet
wurde, z.B. |40, 48]. Die '*Xe-Spinpolarisation einer zylinderférmigen Pumpzelle
wird von drei geometrischen Faktoren beeinflusst:
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(i) von der Zylinderoberfliche, deren Grofe mit der Wandrelaxation korreliert,

(ii) vom auszuleuchtenden Querschnitt, der fiir gegebene Laserleistung die Pho-
tonenflussdichte bestimmt,

(iii) und von der Lénge der Pumpzelle, die sich auf den Ausleuchtungsgrad der
Pumpzelle auswirkt. Die '?Xe-Spinpolarisation fillt bei hohen Rb-Konzentrati-
onen im hinteren Teil der Pumpzelle betrachtlich ab, weil der Grofsteil der Laser-
leistung schon im vorderen Teil absorbiert wird, siehe Abb. 2.11.

Bei gegebener Pumpzellenléinge [ und variablem Pumpzellenquerschnitt, d.h. fiir
variables Zylindervolumen, ergeben die Berechnungen das erwartete Resultat:
Bei Verdoppelung des Radius ist die vierfache Laserleistung notig, um die glei-
che 12Xe-Spinpolarisation zu erhalten. Eine einfache Rechnung zeigt, dass die
Oberflache fiir einen Zylinder minimiert wird, wenn seine Lange [ doppelt so grofs
wie sein Radius r ist. Damit sollte gem#® obigem Faktor (i) fiir /I ~ 0,5 die
kleinste Wandrelaxation und die grofte 12Xe-Spinpolarisation zu erwarten sein.
Fiir Laserleistungen grofer als 120 W trifft diese Erwartung auch zu, vgl. Ab-
bildung 2.17. Die Minimierung der Zylinderoberfliche zahlt sich also aus, wenn
die Laserleistung ausreicht, um hohe Rubidium-Elektronenspinpolarisationen in
der Pumpzelle zu erzeugen. Fiir mittlere Laserleistungen (45 — 120 W) werden
die hochsten *Xe-Spinpolarisationen allerdings fiir Pumpzellen mit kleinem Ra-
dius (r/l =~ 0,1) erreicht. Wichtig scheint dann eher die Erzeugung ausreichend
grofer Photonenflussdichten iiber das gesamte Pumpzellvolumen. Fiir kleine La-
serleistungen (unter 45 W) beeinflusst das Verhéltnis 7/l kaum die resultierenden
129X e-Spinpolarisationen. Die optimale Pumpzellengeometrie bzw. das optimale
Verhiltnis r/l hingt also von der verfiigbaren Laserleistung ab. Am stérksten
wirkt sich das fiir Laserleistungen zwischen 45 W und 120 W aus.

Die Wandrelaxation besitzt einen deutlich gréReren Einfluss auf die 12Xe-Spin-
polarisation. Reduziert man die Wandrelaxation fiir Xenon z.B. um 99% (bei
gleich bleibender Rubidiumwandrelaxation), so verdoppelt sich die resultierende
129X e-Spinpolarisation, siehe Abb. 2.17 unten. Dies zeigt die Vorteile beschichte-
ter Wiande (,coating” |34, 63]).

2.4.5 Zusammenfassung

Die durchgefiihrten Simulationen des Pumpvorgangs in statischen Pumpzellen
stimmen insgesamt gut mit dem Experiment {iberein. Die auftretenden, ver-
gleichsweise geringfiigigen Abweichungen konnen zwanglos erkliart werden. Da-
bei werden, abgesehen von der Ausnahme der Rb-He-Ny-van-der-Waals-Molekiile
(sieche Gl. (2.42)), keine freien Fit-Parameter benétigt, sondern ausschlieflich
Literaturwerte verwendet. Insbesondere bestétigt die Simulation das Auftreten
und den Einfluss von Konvektion. Die entwickelte numerische Methode kann auf
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Pumpzellen verschiedenartiger Geometrie angewandt und zur Optimierung der
experimentellen Parameter benutzt werden.

Fiir das in unserer Arbeitsgruppe verwendete System ergeben sich folgende opti-
malen Parameter (bei w5, = 25 W, Pumpzelle mit » = 1 ¢cm, [ = 10 cm, welche
fiir Laserleistungen von 45 — 120 W optimal wire): Ty ~ 420 K, px. ~ 5 kPa,
pn, ~ 130 kPa, py =~ 1 MPa. Im néchsten Abschnitt soll nun die ,continuous-
flow“-Pumpzelle optimiert werden.

2.5 Analytische und numerische Berechnungen zur
continuous-flow*~-Pumpzelle

Der Vorteil einer ,continuous-flow“-Pumpzelle liegt in der Ermoglichung deutlich
lingerer Experimentierzeiten. Da stindig neues hyperpolarisiertes '?°Xe nachge-
liefert wird, ist die Messzeit nicht mehr durch die Relaxationszeit der 12Xe-Kerne
begrenzt. In diesem Abschnitt soll der Einfluss verschiedener Parameter auf die
Produktion von hyperpolarisiertem '**Xe in einer ,continuous-flow“-Pumpzelle
untersucht werden. Zunéchst stehen die Auswirkungen der Flussbedingungen fiir
die Verteilung des Rubidiumdampfes im Pumpzylinder im Vordergrund. Dar-
aus folgt die Notwendigkeit der Vorsidttigung des Gasgemisches mit Rubidium.
Unter Annahme homogener Rubidiumverteilung in der Pumpzelle werden dann
verschiedene Parameter, wie die Flussrate, die Stellung des Lasers zur Strémungs-
richtung, die Einstromtemperatur des Gasgemisches und die Laserleistung variiert
und auf die resultierende '2°Xe-Spinpolarisation hin optimiert. Anschliefend wird
eine Pumpzelle doppelt so grofser Querschnittsfliche simuliert und ihre Vorziige
diskutiert. In einem dritten Schritt wird ein Modell des am FZ Jiilich entworfenen
Jet-Polarisators und verbunden damit die vertikale Lagerung des Pumpzylinders
(anti-)parallel zur Schwerkraft modelliert. In der Auswertung werden die Simu-
lationsergebnisse schlieflich mit vier Messreihen aus der Literatur verglichen.

2.5.1 Voriiberlegungen zur Verteilung von Rubidiumdampf
in einem durchstromten Zylinder

In der ausreichend lang dquilibrierten statischen Pumpzelle erscheint wihrend
der quasistationdren Phase des Pumpvorgangs die Annahme gerechtfertigt, dass
sich der Rubidiumdampf homogen verteilt. Im Folgenden soll untersucht werden,
inwieweit diese Annahme auch fiir einen durchstrémten Zylinder zutrifft.

Es werde angenommen, dass ein Glaszylinder an seiner Innenwand gleichmé-
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Abbildung 2.18:
Schematische Dar-
stellung des  Zylin-
derquerschnitts  zur
Berechnung der ra-

Poiseuille-
fluss

d dialen Verteilung der
Rubidiumdampfteil-
chendichte.
Glaswand
Rig mit einem Rubidiumfilm benetzt ist'® und durch den Zylinder im Wesentli-

chen Heliumgas strémt'?, was durch eine Poiseuille-Strémung beschrieben werden
kann, siehe Abbildung 2.18. Zum einen verdampft also Rubidium von den Win-
den in Richtung Zylinderachse und zum anderen wird es von der Gasstromung
weitertransportiert. In Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit wird sich
ein Gleichgewicht fiir die Rubidiumdampfverteilung einstellen.

Zunichst soll die Rubidiumverteilung fiir einen zweidimensionalen Zylinderquer-
schnitt? berechnet werden, der ein vereinfachtes Modell fiir den Einlass des
Pumpzylinders darstellt. Fiir ein gegebenes Flichenelement dieses Zylinderquer-
schnitts gilt im stationdren Fall folgendes Stromungsgleichgewicht:

Jaif +Jjoe = 0 (2.43)
Jaiff = Dro—te Ornpy(r) (2.44)
JHe = —VHe(r) nrp(r) (2.45)

Die Diffusionsstromdichte wird hierbei vom Diffusionskoeffizienten Dgy_fz. von
Rubidium in Helium und vom radialen Rubidiumdampfteilchendichtegradienten
O.nrp(r) bestimmt?!. Der Transport der verdampften Rubidiumatome héingt ent-
scheidend von der Stromungsgeschwindigkeit des Heliumgases vy, .(r) parallel
zur Zylinderachse ab.

Aus Gleichung (2.43) ergibt sich eine Differentialgleichung, deren Variablen npgy,

18An den Pumpzellenwiinden scheidet sich wihrend des Pumpprozesses Rubidium ab, wel-
ches dann beim nichsten Gebrauch der Pumpzelle bereits als diinner Rubidiumfilm an den
Winden vorhanden ist, so dass diese Annahme gerechtfertigt ist und fiir die Berechnungen den
Optimalfall reprasentiert.

19Die Gasmischung enthalte auch weiterhin bis zu 5% Xenon und Stickstoff, was fiir die zu
berechnende Rubidiumdampfteilchendichte allerdings vernachléssigbar ist.

20Dabei wird vernachlissigt, dass auch der Heliumgasstrom beim Fliefen durch den Zylinder
Rubidiumdampf aufnimmt. Dies wird im nichsten Abschnitt beriicksichtigt, wenn die Vorsét-
tigung des Gasgemisches mit Rubidium numerisch berechnet wird.

21Fiir die partielle Ableitung - wird wieder die Kurzschreibweise 0, verwendet.
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und r sich folgendermafien separieren lassen

anb - vHe,z(r)

— dr 2.46
nry  Dro-ne (2.46)
mit der Losungsfunktion:
r /
ngp(r) = Cry exp ( lge’iz(r)dr’) (2.47)
0 Rb—He

Der Vorfaktor Cr, wird von der Randbedingung bestimmt und ist eine Teilchen-
dichte. Unter der Annahme, dass die Rubidiumschicht auf dem Glaszylinder frei
verdampfen kann, d.h. wir vernachlissigen kinetische Aspekte wie die Verdamp-
fungsgeschwindigkeit, stellt sich am Zylinderrand (r = R) die Rubidiumdampf-
teilchendichte geméf der Smithellsformel (2.31) ein.

4040 K 1
0,318 1040 K

an(’I“ = R) = anp(TQ) =10 a k‘B TO

(2.48)

In einem Rohr bildet sich fiir nicht zu grofse Geschwindigkeiten im Allgemeinen
eine Poiseuille-Strémung aus. Dann berechnet sich die Abhéngigkeit der Stro-
mungsgeschwindigkeit von der radialen Entfernung r von der Zylinderachse zu

2

Vhe(r) = vy <1—%). (2.49)

2
: 3
stromende Gasvolumen ist V' = %ﬂ'RQ’Uo. Mit diesem Geschwindigkeitsprofil ergibt

sich folgende Losung fiir die Rubidiumdichte:

v 3
ngy(r) = Cryexp <DRbOH <7’ — %)) (2.50)

Das Anpassen an die Randbedingung Gl. (2.48) liefert die Losung:

v 3 2
npy(r) = nmo(To) exp <DRbO—He <’f’ “3m §R>> (2.51)

Die mittlere Gasgeschwindigkeit betrigt dann £vy, und das durch den Zylinder

Dieses Ergebnis zeigt, wie in Abbildung 2.19 ersichtlich, dass die Rubidiumdichte
unter den angenommenen Bedingungen gerade im Zentrum der Pumpzelle am
niedrigsten ist, wo die Laserleistung ihren Maximalwert annimmt. Thr Abfall ska-
liert exponentiell mit der Gasstromgeschwindigkeit vy:

200 R
npy(r =0) = nppo(To) exp (_BDﬁﬁ> (2.52)
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Nach Einsetzen typischer Zahlenwerte, z.B. v = 0,01 m/s, R = 0,01 m und
Dpy—ge = 0,83-107° m?/s (fiir eine mittlere Temperatur im Pumpzelleninneren
von 480 K und einem Heliumpartialdruck von 1 MPa, vgl. Gl. (2.35)), erhilt
man:

an(’f’:O) = an,()(To) exp (—8) = 070003 an70(T0) (253)

Um die gewiinschte Rubidiumteilchendichte auf der Zylinderachse zu erreichen,
miisste man also zu deutlich héheren Ofentemperaturen iibergehen. Sinnvoller
erscheint es jedoch, das Gasgemisch schon vor Eintritt in die Pumpzelle ausrei-
chend mit Rubidium vorzuséttigen. Dieser Vorgang wird im néchsten Abschnitt
modelliert.

Achse Wand

an / an,O

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

r/R

Abbildung 2.19: Radiale Verteilung der Rubidiumdampfteilchendichte im Verhdlt-
nis zur von der Ofentemperatur T, abhdingigen Sdttigungsteilchendichte npyo fiir
verschiedene Scheitelgeschwindigkeiten des Gasgemischesvg =0 em/s; 0,1 ecm/s;
0,5 em/s; 1 em/s; 5 em/s.
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2.5.2 Modellierung der Vorsattigung des Rubidiumdamp-
fes

Die Homogenitdt der Rubidiumdampfteilchendichte spielt eine wichtige Rolle
beim optischen Pumpen mit Spinaustausch von Rubidium und '?*Xe. In Berei-
chen geringer Rubidiumdampfteilchendichte fallt auch die Spinaustauschrate ~,.
ab. Um auch bei kontinuierlichem Gasfluss eine anndhernd homogene Verteilung
des Rubidiumdampfes in der Pumpzelle zu gewihrleisten, muss das Gasgemisch
mit Rubidium vorgeséttigt werden. Dazu wird der zylinderférmige Einlass der
Pumpzelle durch eine zusétzliche Glasschleife verlangert, die mit fliissigem Rubi-
dium benetzt werden kann. Wihrend das Gasgemisch durch diese Schleife stromt,
reichert es sich mit Rubidiumdampf an.

Im Folgenden geht es um die Fragestellung, wie lang eine solche Schleife sein
muss, damit das Gasgemisch moglichst homogen mit Rubidiumdampf geséttigt
ist, bevor es in die Pumpzelle eintritt. Die Glasschleife wird der Einfachheit halber
durch einen geraden Glaszylinder ersetzt. Fiir den Sittigungsvorgang sollte die
Form keine nennenswerte Auswirkung haben. Dieser Vorsittigungszylinder habe
eine Linge L = 80 cm und einen Radius R = 0,5 cm.

Fiir die Rubidiumdampfteilchendichte gilt folgende Gleichung:
ﬁ(DRb—Heﬁan) = - 67131) (254)

Diffusiver und konvektiver Transport von Rubidiumatomen stehen im stationiren
Fall also in lokalem Gleichgewicht. Den Simulationen liegen eine Temperatur von
Ty, = 413 K, ein Heliumdruck von py = 1 MPa und ein konstanter Rubidiumdiffu-
sionskoeffizient von Dpg;,_g. = 0,066 ¢cm?/s zugrunde. Das einstromende Gasge-
misch sei noch frei von Rubidium und werde durch ein Poiseuille-Strémungsprofil
angendhert, welches wihrend des Strémens durch den Vorsdttigungszylinder er-
halten bleiben soll:

=i 2) s

Die Scheitelstromungsgeschwindigkeit vy wurde mit 6 cm/s gewéhlt, was einer
Flussrate von 4,7 ml/s entspricht bzw. einer Scheitelstromungsgeschwindigkeit
von 1,5 ¢cm/s im Pumpzylinder, der den doppelten Radius besitzt.

Von grofser Bedeutung fiir die Simulation ist nun die Wahl der Randbedingung.
Nur ein Teil der Zylinderoberfliche sei mit Rubidium benetzt, was einem Rubi-
diumtropfen am Boden entsprechen kann. Dieser Teil lasst sich iiber den Benet-
zungswinkel ¢ bestimmen, vgl. Abbildung 2.20. Dabei gilt:

Ty = Rcosg (2.56)
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Abbildung  2.20:  Querschnitt
durch  den  Glaszylinder  zur
Berechnung der Vorsdttigung.
Fliissiges Rubidium benetzt den
Boden des Glaszylinders bis zu
einem Benetzungswinkel ¢ wvon
der Achse aus gesehen.

Den Verdampfungsvorgang des fliissigen Rubidiums ins Zylinderinnere (in Rich-
tung des negativen Normalenvektors ) beschreibt die Hertz-Knudsen-Gleichung:

AN = ag, MO g z)) (2.57)
27rMRb
\ kT

mit N = —Dpgy e Vg, + 7 1y (2.58)

Durch die Theta-Funktion wird sichergestellt, dass Rubidiumatome nur inner-
halb des benetzten Bereiches in den Zylinder verdampfen. In den Simulationen
sei xp = 2,18 mm, was einem Benetzungswinkel ¢ = 51° und einer Rubidium-
tropfenhéhe von 0,5 mm entspricht, also einer eher diinnen Rubidiumschicht.
Die Anzahl der verdampfenden Rubidiumatome ist proportional zur Differenz
der Gleichgewichtsteilchendichte ng,o(7"), Gl. (2.31), und der tatséchlichen Ru-
bidiumteilchendichte ng,. Der Verdampfungskoeffizient a gy, der zwischen 0 und 1
liegt, beriicksichtigt die kinetische Verzogerung beim Verdampfen. ag, hdngt von
der Temperatur und dem Druck ab. Im Vakuum gilt & = 1. Leider scheinen in
der Literatur keine Messwerte fiir a g, zu exisiteren. Geméf Tsuruta et al. [64, 65|
und Ishiguro et al. [66] betriigt der Kondensationskoeffizient von Kalium?? nahezu
1. Im Allgemeinen wird angenommen, dass der Verdampfungs- und der Konden-
sationskoeffizient fiir fliissige Metalle gleich sind. Demgegeniiber geben Fujii-E
et al. |67] fiir Kalium einen Verdampfungskoeffizienten von ax = 0,0038 an und
stellen auch die Annahme, dass Verdampfungs- und Kondensationskoeffizient den
gleichen Wert besitzen, in Frage. Ahnlich stark voneinander abweichende Werte
ergeben sich auch fiir den Verdampfungskoeffizienten von Wasser [68|.

2271 beachten sind allerdings die unterschiedlichen Verdampfungswirmen und -temperaturen
von Kalium und Rubidium: W, k = 2051,5 kJ /kg bei 293 K, Wqp ry = 837,36 kJ/kg bei
293 K, Thoit,k = 2200 K, Thoi1,re = 2090 K. Diese unterschiedlichen Verdampfungseigenschaften
konnten sich auch in Unterschieden im Verdampfungskoeffizienten o widerspiegeln. Dann sollte
der Verdampfungskoeffizient von Rubidium also grofer als der von Kalium sein.
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Abbildung 2.21: Rubidiumdampfteilchendichte auf der Achse eines Glasrohres
von 1 em Durchmesser und 80 cm Ldange. Das Gasgemisch besitze ein Poi-
seuillestromungsprofil mit einer Durchflussrate von 4,7 ml/s. Die vier Kur-
ven entsprechen verschiedenen Verdampfungskoeffizienten von Rubidium ag, =
1;0,1;0,01;0,001;0,0001. Fiir das fliissige Rubidium wird ein Benetzungswinkel
von ¢ = 51° angenommen. Die horizontale Linie markiert die Sdttigungsteil-

chendichte (fiir Ty = 413 K). Nach 30 cm (vertikale Linie) werden etwa 75% der
Sdttigungsteilchendichte erreicht.

Léange / cm

Abbildung 2.22: Rubidiumdampfteilchendichte auf der Achse (b, b’), am unteren
(a, a’) und am oberen Zylinderrand (c, ¢’) fir ag, = 1 (ideale Verdampfung: a,
b, ¢) und agy, = 0,001 (stark gehemmte Verdampfung: a’, b’, ¢’).
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Der berechnete Verlauf der Rubidiumdampfdichte entlang der Rohrachse bzw. am
oberen und unteren Zylinderrand, siche Abbildung 2.21 und 2.22, erweist sich je-
doch als nur leicht vom Verdampfungsfaktor ag, abhingig, solange dieser groker
als 0,001 ist. Diese Bedingung sollte den obigen Uberlegungen entsprechend er-
fiillt sein. Abbildung 2.23 zeigt den dreidimensionalen Verlauf des Vorséittigungs-
prozesses. Bereits nach 30 cm werden auf der Achse 75% der Séttigungsteilchen-
dichte erreicht. Bei einem realen Vorsattigungsrohr, welches z.B. schleifenférmig
um den Pumpzylinder verlaufen konnte, wird es aufgrund von mit den Schleifen
verbundenen Verwirbelungen und auftretender Konvektion zu einer noch effek-
tiveren radialen Verteilung des Rubidiumdampfes im Gasgemisch kommen, so
dass unter den beschriebenen Flussbedingungen also ein Vorsdttigungsrohr von
20—30 cm ausreichen sollte. Im Folgenden sei das Gasgemisch immer ausreichend
mit Rubidiumdampf vorgeséttigt, so dass die Rubidiumdampfteilchendichte n g,
homogen verteilt und nur von der Ofentemperatur 7 abhingig ist. Unter die-
ser Annahme soll der Einfluss der Flussrate und -richtung, der Laserleistung,
der Ofentemperatur, des Xenonpartialdrucks und der Pumpzellengréfe auf die
resultierende 2?Xe-Spinpolarisation untersucht werden.

6 Abbildung 2.23: 3D-

Darstellung der  Rubidi-
umdampfteilchendichte
5 (farbcodiert — gemdff  der
Skala in Teilchen pro m?)
fir ag, = 0,001 (wie Abb.
L 14 2.21). Die  Ausschnitte
besitzen einen Abstand von
8 cm, der erste und der
letzte sind jeweils 4 cm vom
- 13 Zylinderende entfernt.

x 10"
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2.5.3 Abhiangigkeit von der Flussrate

In diesem Abschnitt wird die Frage diskutiert, wie sich die 1?Xe-Spinpolarisation
mit variierender Flussrate durch die Pumpzelle d&ndert. Dazu werde wieder ein
Pumpzylinder mit einem Radius von 1 ¢cm und einer Lange von 10 cm betrach-
tet. Die Laserleistung liege bei 25 W, der Xenonpartialdruck bei 5 kPa und der
Gesamtdruck bei 1 MPa. Das Gasgemisch bewege sich parallel und in gleicher
Richtung durch den Pumpzylinder wie die Laserstrahlung.
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v 415K
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Abbildung 2.24: Abhingigkeit der *2° Xe-Spinpolarisation von der Flussrate bei
verschiedenen Ofentemperaturen (Pumpzylinder: R = 1 e¢m, px. = 5 kPa,
Wigser = 25 W, Laser und Gasstrom parallel).

Abbildung 2.24 zeigt die berechneten Ergebnisse. Die maximal erreichbare 2Xe-
Spinpolarisation scheint unter diesen Bedingungen bei etwa 20% zu liegen, also
deutlich niedriger als in der statischen Pumpzelle (Pxemar ~ 30% fiir 25 W).
Auferdem wird dieses Maximum schon fiir eine Ofentemperatur von Ty = 400 K
erreicht und nicht erst bei 420 K. Die erreichbare '?*Xe-Spinpolarisation wird
vor allem durch zwei Faktoren bestimmt: auf der einen Seite von einer moglichst
langen Aufenthaltszeit der Xenonatome im Bereich des hochpolarisierten Rubidi-
ums, withrend welcher '?°Xe mittels der Spinaustauschprozesse Spinpolarisation
aufnehmen kann (diese Zeit darf umso kiirzer sein, je mehr Rubidiumatome sich
im Pumpzylinder befinden, d.h. je héher die Temperatur ist). Auf der anderen



2. HYPERPOLARISIERTES '*XE - FEM-SIMULATIONEN 47

Seite hingt die Spinpolarisation von einer moglichst kurzen Abflusszeit der pola-
risierten '?Xe-Atome nach dem Passieren der hochpolarisierten Region nahe dem
Lasereintrittsfenster ab, da sie sonst durch Sto%e mit unpolarisiertem Rubidium
wieder zerstort wird.

Bei langsamem Gasfluss erhilt man am Ausfluss praktisch die gleiche ?Xe-
Spinpolarisation, die auch in der statischen Pumpzelle am vom Laser entfernten
Pumpzylinderende herrscht. Durch schnelleren Gasfluss ldsst sich mehr 129Xe-
Spinpolarisation von der hochpolarisierten Region nahe des Lasereintrittsfensters
in den hinteren Teil der Pumpzelle transportieren, so dass die erreichbare 2?Xe-
Spinpolarisation steigt. Fiir schnelleren Gasfluss sind deswegen hohere Ofentem-
peraturen nétig, um den Austausch in der hochpolarisierten Region zu verstéarken.
Andererseits wird bei hoheren Flussraten auch die fiir Spinaustauschprozesse zur
Verfiigung stehende Zeit kiirzer, so dass von einer bestimmten Flussrate an die
129X e-Spinpolarisation wieder sinkt. Auferdem wird fiir hhere Rubidiumdichten
auch der hochpolarisierte Bereich nahe des Lasereintrittsfensters kleiner, da die
Laserleistung stéirker absorbiert wird.
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Abbildung 2.25: Abhdngigkeit der zu erwartenden Xenonproduktion wvon der
Flussrate bei verschiedenen Temperaturen (Pumpzylinder: R = 1 e¢m, px. =
5 kPa, wigser = 25 W, Laser und Gasstrom parallel).

Fiir 400 K liegt die optimale Flussrate bei knapp 3 c¢m?/s, was einer durch-
schnittlichen Stromungsgeschwindigkeit von etwa 1 cm/s entspricht, also etwa
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10 s Aufenthalt eines Xenonatoms im Pumpzylinder. Trotz der abnehmenden
129X e-Spinpolarisation steigt fiir hohere Flussraten die zu erwartende Xenonpro-
duktion. Diese sollte z.B. fiir eine Ofentemperatur von 410 K bei einer Flussra-
te von 18 c¢m?®/s etwa 4-mal grofer sein als fiir 400 K bei der hinsichtlich der
129X e-Spinpolarisation optimalen Flussrate von 3 cm?/s, siehe Abbildung 2.25.
Die Anderung des Strémungsverhaltens in der Pumpzelle wird in Anhang C in
mehreren Abbildungen fiir verschiedene Flussraten dargestellt.

2.5.4 Abhiangigkeit von der Flussrichtung

Fiir die zur Lasereinstrahlrichtung parallele Stromung ergibt sich das Problem,
dass der hochpolarisierte Bereich nahe des Lasereintrittsfensters gleich am Einlass
erreicht wird und im weiteren Verlauf der Pumpzelle die Rb-Spinpolarisation wie-
der abféllt. Dies ldsst sich vermeiden, wenn der Laser entgegen der Stromrichtung
einstrahlt. Dann wird der Bereich der grofiten Rubidium-Elektronenspinpolarisa-
tion erst nahe des Ausflusses passiert. Wie in Abbildung 2.26 zu sehen, werden
nun ?°Xe-Spinpolarisationen bis zu 26% erwartet. Dieser Maximalwert liegt —
wie fiir den parallel einstrahlenden Laser — etwa bei 3 c¢cm®/s, wird aber nun
bei hoherer Ofentemperatur 7y = 420 K erreicht. Die notige durchschnittliche
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Abbildung 2.26: Abhdingigkeit der *2° Xe-Spinpolarisation von der Flussrate bei
verschiedenen Temperaturen (Pumpzylinder: R = 1 ¢m, pxe = 5 kPa, Wigser =
25 W, Laser und Gasstrom zueinander antiparallel).
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Aufenthaltsdauer, die von den Spinaustauschraten abhingt, dndert sich demzu-
folge nicht. Wahrend jedoch fiir parallelen Fluss die vollig unpolarisierten Xe-
nonatome gleich am Einlass die hohe Rubidium-Elektronenspinpolarisation nicht
vollstindig aufnehmen konnen und dann Regionen niedrigerer Spinpolarisation
erreichen, steigt bei Gegenstrombedingungen die Rubidium-Elektronenspinpola-
risation kontinuierlich entlang der Pumpzelle bis zum Ausfluss. Dies steigert den
Spinpolarisationstransfer.
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Abbildung 2.27: Abhdingigkeit der zu erwartenden Xenonproduktion wvon der
Flussrate bei verschiedenen Temperaturen (Pumpzylinder: R = 1 c¢m, px. =
5 kPa, wigser = 25 W, Laser und Gasstrom parallel).

Die zu erwartende Xenonproduktion liegt fiir den Gegenstrom dementsprechend
etwa 1,2- bis 1,3-mal hoher als fiir parallelen Fluss. Insbesondere gilt hier fiir
Flussraten iiber 15 cm?/s: je hoher die Ofentemperatur (bis 440 K), desto gro-
Rer das Signal. Fiir die parallele Stromung ergibt sich die grofte zu erwartende
Xenonproduktion bei hohen Flussraten fiir 415 K, wihrend sie fiir hohere Tem-
peraturen wieder kleiner wird.

2.5.5 Abhingigkeit von der Einstromtemperatur

Fiir die praktische Anwendung ist auch die Frage relevant, ob eine von der Ofen-
temperatur abweichende Temperatur des einstrémenden Gasgemisches einen Ein-



20 2.5. ,CONTINUOUS-FLOW*“-PUMPZELLE

fluss auf die erreichbare '**Xe-Spinpolarisation besitzt. In Anhang C findet sich
eine vergleichende Abbildung des Stréomungsverhaltens (Abbildung C.1). Es fallt
der Wirbel am Einfluss der Pumpzelle auf, der durch die nun gréferen Dichte-
unterschiede zwischen heiffem und kaltem Gas verursacht wird. Abbildung 2.28
zeigt, dass dieser Effekt bei Flussraten grofer als 4 cm?®/s die 1?Xe-Spinpolarisa-
tion um etwa ein Zehntel (etwa 2% Spinpolarisation) reduzieren kann. Um diesen
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Abbildung 2.28: Finfluss der Temperatur des einstromenden Gasgemisches auf die
129 Xe-Spinpolarisation (Pumpzylinder: R = 1 c¢cm, px. = 5 kPa, Wigser = 25 W,
To = 400 K). Quadrate: zum Laser antiparalleler Einstrom des Gasgemisches.
Dreiecke: paralleler Einstrom. Geschlossen: Einstrom bei Ofentemperatur. Offen:
Einstrom bei Raumtemperatur.

Effekt zu vermeiden, sollte also das Gasgemisch vorgewidrmt werden. Dies sollte
mit der Vorsittigung des Rubidiumdampfs kombiniert werden, da die aufgenom-
mene Rubidiummenge von der Temperatur abhéngt.

2.5.6 Abhingigkeit von der Laserleistung

Dieser Abschnitt behandelt die Abhiingigkeit der 1?Xe-Spinpolarisation von der
Laserleistung. Es liege dieselbe Pumpzelle und dieselben Partialdruckverhaltnisse
wie in den vorangegangenen Abschnitten vor, wobei der Gasstrom antiparallel
zur Laserstrahlung verlaufe. Die Ofentemperatur nehme den Optimalwert der
statischen Pumpzelle von T, = 420 K an.
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Wihrend in der statischen Pumpzelle fiir hohe Laserleistungen 50% 2°Xe-Spinpo-
larisation erreicht werden, erreicht die Pumpzelle unter Flussbedingungen nur ca.
35%. Immerhin verschiebt sich das Maximum oberhalb von 40 Watt zur doppelten
Flussrate von gut 6 cm?/s, was die Xenonproduktion verdoppelt. Die Erklirung
liegt wieder in der schon diskutierten optimalen Verweildauer der Xenonatome in
der Pumpzelle. Bei weiterer Erhéhung der Flussrate wird die Xenonverweildauer
zu kurz und die '?*Xe-Spinpolarisation nimmt wieder ab.

Will man vor allem eine hohe '2?Xe-Spinpolarisation erhalten, so reicht ein 60 W-
Laser bereits aus, um nahezu den Maximalwert zu erzeugen. Dariiber hingt die
maximale Spinpolarisation kaum von der Laserleistung ab. Beim Ubergang von
25 W auf 60 W steigt die maximale '?°Xe-Spinpolarisation von 26% auf 33%,
dariiber nur noch auf 35%. Eine Analyse der fiir eine bestimmte Laserleistung
optimalen Pumptemperatur folgt im nichsten Abschnitt.

2.5.7 Berechnungen zur Optimierung einer Pumpzelle dop-
pelter Querschnittsflache

Um grofere Xenonmengen polarisieren zu kénnen und damit bessere Signalinten-
sitdten zu erreichen, soll zukiinftig mit hoherer Laserleistung (50 W) und einer
Pumpzelle mit doppelter Zylinderquerschnittsfliche (R’ = 1,415 cm) gearbeitet
werden. Im Folgenden sollen die optimalen Pumpbedingungen unter zur Laser-
einstrahlung parallelem Fluss berechnet werden.
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Optimierung der Flussrate in Verbindung mit der Ofentemperatur
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Abbildung  2.30:
Abhdngigkeit  der
129 Xe-Spinpo-
larisation von
der Flussrate bei
verschiedenen
Ofentemperaturen
(Pumpzylinder:
R = 1,415 cm,

Pxe = 5 kPa, La-
ser und Gasstrom
parallel). Oben: fir
25 W. Unten: fir
50 W.

Fiir 25 W Laserleistung vermindert die vergroferte Querschnittsfliche die Laser-
leistungsdichte auf die Hilfte verglichen mit der kleineren Pumpzelle (R = 1 c¢m),
vollstindige Ausleuchtung des Pumpzylinders angenommen. Dennoch sinkt die
maximal erreichbare '2°Xe-Spinpolarisation nicht auf 10%, sondern nur auf 15%,
wie in Abbildung 2.30, oben, zu sehen. Das liegt daran, dass mit steigendem
Radius der Einfluss der Wandrelaxation geringer wird. Wie zu erwarten sinkt
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auch die optimale Temperatur auf unter 400 K, da die geringere Laserleistung
noch schneller im Volumen absorbiert wird. Die optimale Flussrate liegt nun bei
5 cm? /s, also nicht ganz doppelt so hoch wie in der halb so groen Pumpzelle, d.h.
die optimale mittlere Flussgeschwindigkeit sinkt aufgrund der geringeren Laser-
leistung von 1 cm/s (fiir R =1 cm) auf 0,8 cm/s (fir R’ = 1,415 cm). Aufgrund
der groferen Flussrate sind auch groflere Signalintensitidten zu erwarten.

Wie dndert sich das Bild, wenn man die Laserleistung auf 50 W verdoppelt und
somit wieder bei einer der urspriinglichen Situation analogen Laserleistungsdichte
arbeitet? Nun wird eine maximale '2°Xe-Spinpolarisation von 22% erreicht und
zwar fiir eine etwas hohere Ofentemperatur von 400 K bei einer Flussrate von ca.
6 cm? /s, siehe Abbildung 2.30, unten. Das bedeutet also, dass eine Verdoppelung
der Laserleistung von 25 W auf 50 W und eine Verdoppelung der Zylinderquer-
schnittsfliche eine doppelt so grofte Flussrate moglich machen und das bei gro-
Rerer '*Xe-Spinpolarisation (22% statt 20%). Diese Berechnungen sprechen also
dafiir, eine entsprechende Aufriistung der derzeitigen Anlage vorzunehmen.

Optimierung der Laserleistung in Verbindung mit der Ofentemperatur

Kann die erreichbare ?°Xe-Spinpolarisation und Signalintensitét durch noch gré-
Rere Laserleistungen beliebig weiter gesteigert werden? Abbildung 2.31 zeigt, dass
der Anstieg der '*Xe-Spinpolarisation nicht proportional mit der Laserleistung
verlduft, sondern insbesondere oberhalb von 50 W abflacht. Die 12Xe-Spinpola-
risation ldsst sich zwar noch weiter steigern, indem man zu hoheren Ofentem-
peraturen iibergeht, aber nicht mehr im gleichen Maf wie unterhalb von 50 W.
Auffillig ist hierbei insbesondere das sigmoidale Verhalten fiir grofe Pumpzell-
temperaturen, welches auch von Zook et al. beobachtet wurde [69].

Optimierung des Xenonpartialdrucks in Verbindung mit der Ofentem-
peratur und der Laserleistung

Fiir die meisten Anwendungen spielt die Menge des erzeugten spinpolarisierten
Xenons die entscheidende Rolle. Diese kann aufser durch die Flussrate auch durch
den Xenonpartialdruck beeinflusst werden. Mehr Xenonatome fiihren allerdings
auch wieder zu groferen Relaxationsraten fiir die Spinpolarisation, wie aus der
exponentiell mit dem Xenonpartialdruck abfallenden '2°Xe-Spinpolarisation in
Abbildung 2.32 oben deutlich wird. Dabei fillt auch auf, dass bei sehr kleinen
Xenonpartialdriicken (bis etwa 1 kPa) die von der Ofentemperatur abhéngige
Rubidiumdichte den entscheidenden Faktor zum Erreichen hoher '2°Xe-Spinpo-
larisationen darstellt, wihrend fiir mittlere Xenonpartialdriicke (etwa 1 kPa bis 40
kPa) die Laserleistung den Hauptunterschied ausmacht. Die berechneten **Xe-
Spinpolarisationen liegen fiir sehr kleine Xenonpartialdriicke (0,1 kPa) bei etwa
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Abbildung 2.31: Abhdngigkeit der ' Xe-Spinpolarisation von der Laserleistung
bei verschiedenen Temperaturen (Pumpzylinder: R’ = 1,415 ¢m, px. = 5 kPa,
dV/dt = 4,2 ¢m? /s, Laser und Gasstrom parallel).

50%, also etwas niedriger als bei der statischen Pumpzelle (fast 60%), in der
das System allerdings genug Zeit hat, um den stationdren Gleichgewichtswert zu
erreichen. Im Hinblick auf die produzierte Menge liegt das Maximum bei etwa
10 kPa (bei 390 K und 50 W). Hier kommt klar der Einfluss einer groferen
Laserleistung zum Ausdruck. Mit einem 50 W-Laser lassen sich fast doppelt so
viele 12Xe-Atome pro Sekunde polarisieren wie mit einem 25 W-Laser, dessen
Maximum schon bei fast 5 kPa Xenonpartialdruck erreicht wird.

Es fillt auf, dass die '??Xe-Spinpolarisationskurven jeweils fiir die hohere Ofen-
temperatur steiler verlaufen. Verglichen mit der Situation bei niedrigeren Ofen-
temperaturen ergeben sich fiir kleine Xenonpartialdriicke hohere '29Xe-Spinpo-
larisationen, fiir grofe Xenonpartialdriicke dagegen niedrigere. Dies folgt dar-
aus, dass bei groferen Ofentemperaturen auch mehr Rubidiumatome vorhanden
sind, die Spinpolarisation auf die Xenonkerne transferieren (Spinaustauschrate
vse) und die im unpolarisierten Zustand die Laserleistung stérker absorbieren. Es
sei darauf hingewiesen, dass diese Berechnungen fiir zur Lasereinstrahlrichtung
parallelen Fluss durchgefiihrt wurden. Fiir antiparallelen Fluss sollte sich wieder
die etwa 1, 3-fache ?°Xe-Spinpolarisation einstellen.
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2.5.8 Simulation eines Jet-Polarisators

Eine andere Idee, den Prozess des optischen Pumpens mit Spinaustausch weiter
zu verbessern, wird derzeit am FZ Jiilich verfolgt: der sog. ,,Rb-Xe-jet-polarizer
[20]. Der Jet-Polarisator dient dazu, zwei Nachteile der konventionellen Pump-
zellen zu iiberwinden. Zum einen soll der Wandkontakt der Rubidium- und Xe-
nonatome und damit die Wandrelaxation minimiert werden. Zum anderen soll
das Pumpen bei groferen Rubidiumdampfteilchendichten ermoglicht werden. Im
Wesentlichen handelt es sich dabei um eine Pumpzelle, bei der der Gasstrom
antiparallel auf den Laser zustrémt. Im Unterschied zur konventionellen Pump-
zelle besitzt jedoch der Einlass einen kleineren Durchmesser, durch den das mit
Rubidium angereicherte Gasgemisch mit hoher Geschwindigkeit zentriert in den
Pumpzylinder eintritt (daher der Name ,Jet-Polarisator”). Der Auslass befindet
sich nicht am Ende der Pumpzelle, wo der Laser einstrahlt, sondern etwa in der
Mitte der Pumpzelle. Dort wird das Gasgemisch transversal zur Einstromrichtung
abgesaugt. Einerseits soll so die Rubidiumdampfteilchendichte nahe des Laserein-
trittsfensters minimiert werden, um ein Beschlagen dieses Fensters zu verhindern,
was in der Praxis den Pumpprozess wesentlich stort. Andererseits sollen aufgrund
der hohen Geschwindigkeit des einstromenden Gasstroms die Rubidium- und Xe-
nonatome kaum mit der Wand in Beriihrung kommen, so dass die Wandrelaxation
minimiert und damit die erreichbare Spinpolarisation optimiert wird.

Um die Geometrie fiir die FEM-Simulationen méglichst auf die wesentlichen Fak-
toren zu beschrianken, kann der Aufbau als axialsymmterisch um die Mittelachse
des Jet-Polarisators angenommen und auf zwei Dimensionen reduziert werden.

Zunéchst soll ein sehr breiter Polarisator betrachtet werden, dessen Zylinder eine
Lénge von 25 cm und einen Durchmesser von 14 cm besitze, siehe Abbildung 2.33.
Diese Ausmafe sind bewusst zu grof gewdhlt, um den Einfluss der Konvektion
so deutlich wie moglich werden zu lassen. In der Praxis wiirde ein so breiter
Pumpzylinder schon allein wegen der sehr geringen Laserleistungsdichten (bei
vollstandiger Ausleuchtung des Querschnitts) nicht sinnvoll erscheinen.

Fiir die Berechnungen werden die Gleichungen und Randbedingungen wie bis-
her verwendet, aufer dass die Rubidiumdampfteilchendichte n g, nicht mehr als
rdumlich konstant angenommen wird. Eine einfache Diffusions- und Konvektions-
gleichung beschreibe den Transport von Rubidium in der Pumpzelle:

V- (=Dgy(Vng)) + 7 (Vng) =0 (2.59)

Am Einlass betrage die Rubidiumdampfteilchendichte ngy,(7p), sei also gleich der
Sattigungsdampfteilchendichte von Rubidium bei der Ofentemperatur. Weiterhin
finde senkrecht zu den Glaswianden kein Rubidiumtransport statt, eine eventuell
stattfindende Wandadsorption werde vernachléssigt. Die Simulationsparameter
wurden, wenn nicht anders erwiahnt, wie folgt gewéhlt: Ofentemperatur 7y =
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413 K, Xenonpartialdruck px. = 5 kPa, Stickstoffpartialdruck py, = 13 kPa,
Gesamtdruck py = 1 MPa, Laserleistung wi,sr = 25 W, Flussrate dV/dt =
1 cm?/s.
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Wie Abbildung 2.33 zeigt, ergibt sich unter der Voraussetzung, dass keine ther-
mische Konvektion einsetzt (der Auftriebsterm im Navier-Stokes-System wurde
fiir diese Berechnung gleich Null gesetzt), die gewiinschte Situation, dass die
Rubidiumdampfteilchendichte im Bereich des Lasereintritts um etwa ein Viertel
geringer als am Einlass ist (Abb. 2.33, rechts) und das Gas laminar am Aus-
lass ausstromt. Konnte die Rb-Diffusion verringert oder ganz vermieden werden,
so bliebe der Bereich nahe des Lasereintrittsfensters nahezu frei von Rubidium
(Abb. 2.33, links).

Sobald jedoch der Auftriebsterm beriicksichtigt wird, entstehen, wie bereits de-
monstriert wurde, in der Pumpzelle transversale Konvektionsrollen aufgrund der
Autheizung durch die absorbierte Laserleistung. Dies fiihrt zu verstéarkter Wandre-
laxation. Deswegen soll der Fall untersucht werden, bei dem die Pumpzelle nicht
horizontal positioniert wird, sondern vertikal, also (anti-)parallel zur Schwerkraft.

Abbildung 2.34 zeigt das qualitative Ergebnis der Berechnung. Die transversale
Konvektion wird zwar vermieden, aber dafiir bilden sich nun longitudinale Kon-
vektionsrollen. Dies fiihrt zu einer homogenen Rubidiumdampfdichteverteilung,
die etwa ein Drittel der Sattigungsdampfdichte am Einlass betrigt. Man kann
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Abbildung 2.34: Stromungsverlauf und jeweils rechts daneben 2° Xe-Spinpolari-
sationsverteilung in einem breiten Jet-Polarisator mit Konvektion, links bei Ein-
strom von unten, rechts bei Einstrom von oben (wise, = 200 W, Ty = 413 K,
pxe = 5 kPa, po = 1 MPa, Flussrate ca. 1 cm?/s, Gegenstromprinzip). Die
schwarzen Pfeile geben jeweils die Richtung des Gasstromes an, je heller die Flus-
slinien, desto grofier die Stromungsgeschwindigkeit. Fir die 2 Xe-Spinpolarisa-
tion entspricht die hellste Einfirbung 30%, die dunkelste 0% (das Maximum fir
Finstrom von unten betrigt 15% ). Die Rubidiumdampfteilchendichte sinkt durch
die starke Konvektion homogen im gesamten Pumpzylinder (aufer am FEinlass)
auf ein Drittel der Sdttigungsdampfdichte.

deutlich einen Unterschied zwischen einem Einstrom von unten (entgegen der
Schwerkraft) und einem Einstrom von oben (mit der Schwerkraft) feststellen.
Beim Einstrom von unten wird das Gasgemisch durch den thermischen Auftrieb
in Richtung des Lasereintrittsfensters beschleunigt. Bevor der Auslass erreicht
wird, konnen die Gasatome die Konvektionsrolle dabei mehrmals ,,durchlaufen.
Die 2°Xe-Spinpolarisation erreicht ihr Maximum nahe des Auslasses. In den Be-
rechnungen steigt die ?Xe-Spinpolarisation von 1% fiir 25 W (Laserleistungs-
dichte von 0,16 W/cm?, im Vergleich zu 8 W/cm? bei 1 cm Durchmesser) auf
7% fiir 200 W (1,3 W /cm?).

Bei Einstrom von oben dreht sich die Konvektionsrolle. Das erhitzte Gasgemisch
stromt dem Einfluss entgegen und driickt das einstromende Gasgemisch an die
Wand, von wo dieses dann den Auslass erreicht. Dies schldgt sich in der zwischen
25 W und 200 W konstant bei 1% liegenden 2°Xe-Spinpolarisation nieder, obwohl
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die maximale '?*Xe-Spinpolarisation im Pumpzellvolumen fiir 200 W bei 30%
liegt — fiir den Einstrom von unten liegt dieser Wert unter gleichen Bedingungen
bei nur 15%, aber giinstiger zum Auslass.

Um sich also die hohen '??Xe-Spinpolarisationen im Falle des Einstroms von oben
zunutze zu machen, muss der Zylinderquerschnitt verkleinert werden und der Aus-
lassdurchmesser im Verhéltnis grofser sein, wie in Abbildung 2.35 zu sehen ist.
Nun betriagt der Durchmesser des Pumpzylinders 2,8 ¢cm und der des Einlasses
1,5 cm. Fiir niedrige Laserleistungen (1 W) und damit geringe Auftriebskraft
auf das erhitzte Gas lédsst sich wieder das gewiinschte Verhalten erkennen. Der
Rubidiumdampf bleibt weitgehend im oberen Teil der Pumpzelle. Fiir wachsen-
de Laserleistung und damit wachsende Auftriebskraft verteilt sich das Rubidi-
um jedoch immer gleichméfiger in der Pumpzelle. Im Unterschied zum breiten
Jet-Polarisator wird nun die hohe ?*Xe-Spinpolarisation im unteren Pumpzel-
lenbereich durch die Konvektion zum Auslass transportiert. Der Raum ist nicht
mehr grof genug fiir die Ausbildung eines geschlossenen Wirbels, so dass das
hochpolarisierte Gasgemisch den Auslass erreicht. Fiir 1 W (Laserleistungsdich-
te von 0,16 W/cm?) betrigt die *Xe-Spinpolarisation noch 0,3%, fiir 15 W
(2,4 W/cm?) schon 12, 5%, fiir 25 W (4 W/cm?) 23% und fiir 50 W (4 W/cm?)
30%. Diese 12Xe-Spinpolarisationen iibertreffen fiir diesen Pumpzellenaufbau den
Einstrom von unten, fiir den bei 50 W nur 16% berechnet wurden.

Im Vergleich zur in Abschnitt 2.5.7 betrachteten Pumpzelle von etwa gleichem
Radius (1,415 ¢cm) und etwa gleicher Pumpzylinderldnge (10 cm) weist der Jet-
Polarisator eine etwas hohere '2*Xe-Spinpolarisation auf. Bei 50 W erreicht die
129X e-Spinpolarisation der konventionellen Pumpzelle maximal 22% (vgl. Abbil-
dung 2.30, Strémung transversal zur Schwerkraft, parallel zur Laserstrahlung),
fiir den Jet-Polarisator dagegen 30% (bei Einstrom von oben, also parallel zur
Schwerkraft, aber antiparallel zum Laser). Der Hauptbeitrag zur gestiegenen
129X e-Spinpolarisation diirfte allerdings dem Gegenstromprinzip zuzuschreiben
sein (vgl. Abbildung 2.26, wo die '?°Xe-Spinpolarisation 6% iiber der fiir paral-
lelen Fluss liegt).

Die grundlegende Idee des Jet-Polarisators, das Rubidium nicht bis zum Laserein-
strahlfenster gelangen zu lassen, scheint im stationdren Fall bei vertikaler Lage-
rung der Pumpzelle durch den thermischen Auftrieb zunichte gemacht zu werden.
Es ist allerdings zu erwarten, dass dies linger dauert als bei der konventionellen
Pumpzelle. Die Verschiebung des Auslasses vom Ende der Pumpzelle zur Mitte
erweist sich fiir hohe Laserleistungen als Vorteil. Auf diese Weise kann sich eine
Konvektionsrolle im Bereich des Lasereintrittsfensters ausbilden, die hochpola-
risiertes 1?9Xe enthilt (45% bei 25 W, siehe Abbildung 2.35). Diese wiederum
erhoht die 2?Xe-Spinpolarisation am Auslass.
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Abbildung 2.35: Rubidiumuverteilung und 12° Xe-Spinpolarisation in einem schma-
len Jet-Polarisator mit Konvektion jeweils fir 1 W, 15 W und 25 W (von links
nach rechts) (Lasereinstrahlung von unten), bei To = 413 K, px. = 5 kPa,
po = 1 MPa, Flussrate ca. 4 ¢cm?/s, Einstrom oben (die 2D-Querschnitte miis-
sen axialsymmetrisch um die rechte Achse rotiert werden). Links: Rubidiumuver-
teilung. Das Verhdltnis von dunkelster zu hellster (Sdttigungsdampfdichte) Ein-
firbung entspricht 1 : 2. Rechts: '2° Xe-Spinpolarisation. Die hellste Einfirbung
entspricht 45%, die dunkelste 0%.

2.6 Zusammenfassung und Auswertung

Fiir den verbesserten Aufbau einer ,continuous-flow“-Anlage lisst sich aus den
dargestellten Berechnungen Folgendes ablesen. Der wichtigste Punkt liegt in der
Vorsittigung des Gasgemisches mit Rubidiumdampf, da sonst bei kontinuierli-
chem Gasfluss nicht die fiir den Spinaustauschprozess nétigen Rubidiumdichten
erreicht werden. Eine entsprechende Pumpzelle, die anstelle der Rubidiumku-
gel ein etwa 20 cm langes, im Ofen verlaufendes Einlassrohr besitzt, sollte dazu
ausreichen. Als positiver Nebeneffekt wird das Gasgemisch gleichzeitig im Ofen
vorgewarmt, so dass die nachteiligen Auswirkungen einer zu geringen Einstrom-
temperatur vermieden werden. Weiterhin wird eine ,continuous-flow“-Pumpzelle
deutlich effektiver arbeiten, wenn der Laser antiparallel zum Gasgemisch ein-
gestrahlt wird, was die ?*Xe-Spinpolarisation etwa um ein Drittel vergrofert.
Die optimale Ofentemperatur und damit die optimale Rubidiumdichte liegen im
Flussmodus etwas niedriger als fiir die statische Pumpzelle, da eine gute Ausleuch-
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tung der gesamten Pumpzelle zur Polarisation des den Zylinder entlang stromen-
den Gases wichtig ist. Durch gleichzeitige Verdoppelung der Querschnittsfliche
des Pumpzylinders und der Laserleistung lisst sich die absolute 2Xe-Spinpola-
risation nur leicht steigern, aber die Xenonproduktion verdoppeln.

Der Jet-Polarisator, der unter Gegenstrombedingungen betrieben wird, besitzt
einen sehr engen Einlass, um den Wandkontakt des Gasgemisches in der Pump-
zelle zu reduzieren. Das Gasgemisch wird bereits auf etwa halber Pumpzylinder-
linge transversal abgesaugt. Wird dieser Polarisator vertikal aufgebaut, so dass
das Gasgemisch parallel zur Schwerkraft einstromt, so sollten sich am Auslass
30% und im Zylindervolumen '2?Xe-Spinpolarisationen bis zu 45% erreichen las-
sen (bei 25 W Laserleistung und 5 kPa Xenonpartialdruck).

Da mit unserer Anlage noch keine ,continuous-flow*-Experimente durchgefiihrt
wurden, sollen die Simulationen an vier publizierten Systemen auf ihre Uberein-
stimmung mit der Realitdt untersucht werden.

So fiihrten Shah et al. |[38] Messungen mit einer ,continuous-flow“-Pumpzelle
mit Radius 1,2 ¢m und Lénge 7 ¢cm durch. Bei einem Xenonpartialdruck von
7 kPa, einer Laserleistung von 50 W, einer Ofentemperatur von 413 K und ei-
ner Flussrate von etwa 3,3 ¢cm?/s (unter zum Laser parallelem Fluss) erhalten
sie 20% '??Xe-Spinpolarisation. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den
Simulationen in den Abbildungen 2.24 und 2.30, wo fiir 10 cm lange Pumpzel-
len mit Radien von 1 cm bzw. 1,415 cm, einem Xenonpartialdruck von 5 kPa
ebenfalls 20 — 22% ?9Xe-Spinpolarisation erreicht werden. Allerdings liefern die
Simulationen die 20% schon fiir 400 K, wéhrend in [38] bei einer Ofentemperatur
von 413 K gemessen wurde. Dies konnte am héheren Xenonpartialdruck liegen,
der grokere Rubidiumdichten notig macht. Andererseits erinnert dieser Tempe-
raturunterschied wieder an den, der fiir die statische Pumpzelle im Vergleich mit
den Messungen von Daniela Baumer festgestellt wurde (8 K). Er kénnte mit
der Annahme des stationiren Zustands und der Annahme einer konstanten Ru-
bidiumdichte zusammenhingen. Im Experiment diirfte weiterhin Rubidium an
den Wénden adsorbiert werden, was in der Simulation nicht beriicksichtigt wird.
Auferdem wird das Gasgemisch in der ,continuous-flow“-Pumpzelle ohne aus-
reichende Vorsittigung eine niedrigere Rubidiumdampfdichte annehmen als die
der Ofentemperatur entsprechenden. Das wiirde erkléren, warum im Experiment
hohere Ofentemperaturen benétigt werden.

Im Gegensatz dazu kamen Seydoux et al. [40] in ihren ,continuous-flow“-Experi-
menten nicht iiber 3% 12°Xe-Spinpolarisation hinaus. Im Vergleich mit den Simu-
lationsergebnissen ist dies sehr wenig. Verschiedene méogliche Ursachen kommen
hierfiir in Frage: der Laser (120 W) besaf ein rechteckiges sehr inhomogenes
Strahlprofil, welches den Kugelquerschnitt (Volumen von 30 ml, Radius 1,9 cm)
der Pumpzelle offenbar nicht vollkommen ausleuchtete. Weiterhin berichten Sey-
doux et al. in Ubereinstimmung mit den Simulationen von starker Konvektion,
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die fiir eine kugelférmige Geometrie noch stéarker als fiir einen Zylinder ausfallen
diirfte und zu verstirkter Wandrelaxation fiihrt. Die Flussgeschwindigkeiten lie-
gen aukerdem im Bereich von 1 — 2 cm?®/s. Dies diirfte zu schnell fiir eine Kugel
mit Durchmesser von nur knapp 4 cm sein. Die hohen Rubidiumdichten bei der
Pumpzellentemperatur von etwa 450 — 460 K fiihren zudem zu starker Relaxation
iiber bindre Rb-Rb-Stoke.

Es ist bemerkenswert, dass die hier vorgestellten 3D-Simulationen die in der Ar-
beitsgruppe von Prof. F.W. Hersman (University of New Hampshire, Durham)
entwickelte Pumpzellengeometrie bestétigen [39, 70|, die inzwischen auch indu-
strielle Anwendung findet (Xemed LLC)?3. So verwendete seine Gruppe als eine
der ersten das Gegenstromprinzip. Weiterhin besitzt die Anlage eine Art Vorsétti-
gungsrohr. Die Pumpzelle besitzt keine Zylinderform, sondern eine Trichterform.
Das breite Ende des Zylinders befindet sich dabei am Lasereintrittsfenster. Der
Vorteil der Trichterform besteht darin, dass die Gasgeschwindigkeit in den nied-
rig polarisierten Bereichen grofer ist, wihrend aufgrund des wachsenden Trich-
terdurchmessers das Gasgemisch umso langsamer wird, je ndher es dem Laser
kommt. Durch den wachsenden Trichterdurchmesser wird gleichzeitig das mit
der zum Lasereintrittsfenster hin steigenden Temperatur zunehmende Gasvolu-
men kompensiert. Dieser Aufbau optimiert das in Abschnitt 2.5.3 dargestellte
Problem fiir die Flussrate. Der Nachteil der Trichtergeometrie liegt in der Aus-
leuchtung der Pumpzelle durch den Laserstrahl. Auferdem findet der Pumpvor-
gang bei sehr geringen Gesamtdriicken statt (px. = 800 Pa), so dass sowohl die
Spinzerstorungsraten als auch die Spinaustauschraten sehr klein werden. Deswe-
gen findet der Pumpvorgang in einer fast 2 m langen Pumpzelle statt, mit einer
Xenonflussrate von 5 Liter pro Stunde (1,4 cm?/s, Geschwindigkeit 5 — 20 cm/s)
bei etwa 410 K. Die Rubidiumdichte nimmt im Verlauf des Trichters in Richtung
Laser ebenfalls ab, so dass die Rubidium-Elektronenspinpolarisation in Richtung
des Lasereintrittsfensters kontinuierlich auf bis zu 100% steigt. Der Gasfluss ver-
lduft antiparallel zur Schwerkraft und vermeidet damit die durch transversale
Konvektion auftretenden Wandkontakte. Unter diesen Bedingungen werden ca.
50% '?Xe-Spinpolarisation erreicht. Dies entspricht genau dem Wert, den die
in dieser Arbeit beschriebenen Simulationen fiir so kleine Xenonpartialdriicke
vorhersagen. Dies deutet darauf hin, dass die hohen erreichten 2°Xe-Spinpo-
larisationen weniger dem Pumpen bei niedrigem Gesamtdruck als vielmehr dem
optimierten Aufbau der Anlage zuzuschreiben sein diirften, insbesondere der Ver-
wendung eines Vorséttigungsrohres und des Gegenstromprinzips.

Den ,Rekord” fiir eine ,continuous-flow“-Pumpzelle haben bisher Zook et al. |69]
mit 67% ?*Xe-Spinpolarisation aufgestellt. Sie verwendeten dazu eine Laserlei-

ZLeider gibt es wohl aus diesem Grund auch keine Verdffentlichung und nur spérliche Infor-
mation im Internet zu dieser Anlage, so dass ich nur auf Prof. Hersman’s Tagungsbeitrag von
der XEMAT 2003 in Nizza [39] zuriickgreifen kann.
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stung von 210 W, eine zylinderférmige Pumpzelle von 12,5 cm Lénge und etwa
2,5 cm Radius, eine Ofentemperatur von 413 K und einen optimalen Gesamtdruck
von nur etwa 2,44 atm. Diesen vergleichsweise niedrigen Gesamtgasdruck fiihren
Zook et al. auf die geringe Laserlinienbreite von 1,6 nm zuriick (in anderen Expe-
rimente betrug diese meist 2,5 nm), so dass die Rubidiumabsorptionslinie nicht
so stark druckverbreitert werden muss. Die maximale '2°Xe-Spinpolarisation von
67% erreichen sie fiir eine Flussrate von etwa 2,5 cm?/s bei einem Xenonpartial-
druck von etwa 1,5 kPa und einer Ofentemperatur von 418 K. Wie in Abbildung
2.32 zu sehen, liegt die berechnete '2°Xe-Spinpolarisation fiir 50 W, 400 K und
1 kPa Xenonpartialdruck bei etwa 45%. Eine Simulation der ,continuous-flow*-
Pumpzelle mit R = 1,415 cm fiir 150 W bei 420 K ergab eine maximale '?*Xe-
Spinpolarisation von 70% fiir einen Xenonpartialdruck von px. = 1 kPa und von
63% fiir px. = 2 kPa. Das stimmt sehr gut mit den Werten von Zook iiber-
ein. Ebenso findet man das gleiche qualitative Verhalten in der Abhéngigkeit der
129X e-Spinpolarisation von der Laserleistung in Abbildung 2.31 und Fig. 7 in [69]
(wenn auch bei verschiedenen Flussraten und Xenonpartialdriicken). Fiir die je-
weils niedrigeren Ofentemperaturen wichst die erreichbare 12Xe-Spinpolarisation
zunachst linear mit der Laserleistung an, um dann gegen einen Séttigungswert
zu streben. Fiir hohere Pumpzellentemperaturen zeigt sich dagegen ein sigmoi-
dales Verhalten: zunichst wichst die 12*Xe-Spinpolarisation nur langsam mit der
Laserleistung, wihrend bei mittleren Laserleistungen der Anstieg maximal wird
und schlieflich wieder abflacht.

Insgesamt konnen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Simulationen der
,continuous-flow“-Pumpzelle die bereits durchgefiihrten Messungen gut beschrei-
ben. Der Hauptunterschied scheint wie fiir die statische Pumpzelle darin zu liegen,
dass die optimalen Ofentemperaturen von den Simulationen um bis zu 10 K zu
niedrig berechnet werden. Dies lésst sich durch den komplexen Zusammenhang
von Ofentemperatur und Rubidiumdichte und die fiir die numerischen Berech-
nungen gemachten Annahmen erkléren.



Kapitel 3

Superkritisches Xenon als
Losungsmittel fiir inverse Mizellen

3.1 Hyperpolarisiertes '??Xe, Proteine und inverse
Mizellen

Ein Weg, die Vorteile von hyperpolarisiertem '2Xe zu nutzen, besteht darin, es
im superkritischen Zustand, also bei Driicken iiber 5,8 MPa, als Losungsmittel
fiir organische Substanzen zu verwenden. Ein Teil der Kernspinpolarisation von
129Xe kann dann z.B. mittels SPINOE von Xenon auf 'H oder 3C oder andere
Kerne iibertragen werden und fiihrt somit zu einem deutlich verstirkten NMR-
Signal. Da Proteine jedoch nur in polaren Lésungsmitteln gelost werden konnen,
ldsst sich diese Technik nicht direkt auf Proteine anwenden. Dies konnte aber
gelingen, wenn man sie vorher in sogenannte inverse Mizellen einschlieft.

Deswegen sollen folgende Fragestellungen behandelt werden: Zunéchst soll das
Verhalten der chemischen Verschiebung von '2°Xe bei hohen Driicken untersucht
werden, welches eine wichtige Informationsquelle zur Auswertung von NMR-
Spektren darstellt. Denn die chemische Verschiebung gibt Auskunft iiber die
ndhere chemische Umgebung des gemessenen Kernspins und damit auch iiber
Wechselwirkungen mit anderen Atomen oder Molekiilen, Temperatur, Druck usw.
Nachdem dann das reine Losungsmittel charakterisiert wurde, soll anschliefend
die Bildung von inversen Mizellen in superkritischem Xenon anhand verschiede-
ner NMR-spektroskopischer Experimente und Parameter diskutiert werden und
die Moglichkeit, Proteine in die Mizellen einzuschliefsen.

64
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3.2 Messung der chemischen Verschiebung von '*?Xe

3.2.1 Vorarbeiten

Um in Hochdruckexperimenten Informationen iiber die chemische Umgebung
von Xenon zu gewinnen, ist es hilfreich, die Abhingigkeit der chemischen Ver-
schiebung von ?Xe vom Druck zu kennen®. Bis jetzt hat man diese jedoch bei
T = 298 K nur bis 250 amagat gemessen |71, 72, 73], was einem Druck von 8 MPa
entspricht. Weiterhin existieren bereits Messungen der chemischen Verschiebung
unter Tieftemperaturbedingungen (zwischen 85 K und 165 K) [74]. Eine gute
Ubersicht iiber die bisherigen Resultate gibt Ratcliffe in [75].

Die Messungen von Jameson et al. [73] liefern eine nahezu lineare Zunahme des
Betrags der chemischen Verschiebung dx. von 12Xe mit der Xenonteilchendichte
nxe bis 100 amagat. Oberhalb dieser Dichte wird der Einflufl von nichtlinearen
Beitragen sichtbar. Hierbei erkldren Jameson et al. diese nichtlinearen Einfliisse
mit Mehrteilchen-Wechselwirkungen, also nicht-binéren Stofen [72, 76]. So ent-
spriache der quadratische Term der Wechselwirkung von drei Xenonatomen, der
kubische Term der von vier Atomen usw. Diese Prozesse gewinnen mit héheren
Dichten an Bedeutung. Fiir Xenondichten bis zu 250 amagat erhalten Jameson
et al. |72, 73| die folgende Gleichung:

Sxe = 01 Nxe+ 0y Nk, + 0305, (3.1)
mit o3 = (40,548 £0,004) ppm/amagat
oy = (+0,16940,02)-10"* ppm/amagat?
o3 = (—0,16340,01)-10"° ppm/amagat® ,
wobei die Xenondichte nx. in amagat angegeben werden muss, um die chemische

Verschiebung in ppm zu erhalten.

In den von uns durchgefiihrten Experimenten wurde das Verhalten der chemi-
schen Verschiebung von '2°Xe bis zu Xenongasdichten von 440 amagat untersucht.
Die Resultate stimmen bis 100 amagat gut mit den bisherigen Untersuchungen
von Jameson et al. |73] iiberein und zeigen fiir héhere Dichten leichte Abweichun-
gen.

3.2.2 Experimentelle Methoden

Zur Messung der chemischen Verschiebung von ?*Xe wird folgendermafen vor-
gegangen: Zuerst wird die Vakuumapparatur, welche ein kalibriertes Volumen?

'Kritischer Punkt von Xenon: pg.ix = 5,83 MPa; Tkt = 289,7 K; nxe rrit = 189 amagat
2Zur Kalibrierung wurde mehrfach ein Drucksprungexperiment wiederholt. Bei diesem wird
ein evakuierter Glaskolben von bekanntem Volumen Vi an die Apparatur angeschlossen. In
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau der Vakuumapparatur zum Uberkondensie-
ren definierter Mengen von Xenon in das NMR-Probenréhrchen. Vi wird zur
Kalibrierung des Volumens Vo mittels Drucksprung bendtigt, siehe Fufinote zu
Beginn von Abschnitt 3.2.2.

von Vy = 251 cm? besitzt, evakuiert (ca. 0,01 Pa), siche Abbildung 3.1. An-
schliefend wird das Volumen bis zu einem gewiinschten Druck mit Xenongas der
Reinheit 99,99% (Firma Linde, Xenon, Reinheitsgrad 4) gefiillt (1> Xe-Anteil von
26, 44%). Der Fehler bei der Messung des Gasdrucks betriigt dabei ca. 3%. Uber
die Gleichung des idealen Gases erhélt man bei bekannter Temperatur die Dichte
des Xenongases, die man gewohnlich in amagat angibt.

Anschliefend wird mit Hilfe von fliissigem Stickstoff das Xenongas ins NMR-
Probenrohrchen iiberfroren, wobei der Xenongasdruck abgelesen werden kann, so
dass die ins Probenrchrchen gefrorene Menge an Xenon bestimmt werden kann?.
Da das Probenrshrchen ein wesentlich geringeres Volumen (V; = 0,85 ¢cm?) als
die Vakuumapparatur besitzt, nimmt die Xenondichte entsprechend der Volumen-
anderung um einen Faktor (?,%5 ~ 295,3 zu. Oberhalb von etwa 4 MPa wichst
der Druck nicht mehr proportional zur Dichte, sondern muss z.B. mit Hilfe der
Tabellen aus [42| interpoliert werden. Dies liegt daran, dass fiir grofere Dichten

das Eigenvolumen der Xenonatome eine Rolle spielt und die Naherung des idea-

dieses Volumen wird Gas mit einem bestimmten Druck eingefiillt. Dieses Volumen wird dann mit
der zuvor evakuierten Vakuumapparatur (V) verbunden. Das Gas expandiert in Vj, wodurch
der Druck abfillt. Uber die Gleichung des idealen Gases erhilt man dann das Volumen der
Vakuumapparatur.

3In der Praxis fiihrt man den Gefriervorgang meist mehrere Male hintereinander aus und
Offnet das Ventil zum ProbenrSéhrchen erst, nachdem das bereits im Probenrdhrchen enthaltene
Xenon schon gefroren ist, um moglichst viel Xenon iiberzukondensieren.
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len Gases nicht mehr erfiillt ist. Auf diese Weise konnen Xenondichten bis zu
440 amagat erreicht werden. Dies entspricht nach dem Auftauen bei Raumtem-
peratur ca. 70 MPa, siehe Abbildung 3.2.

1000 - ; .
—— 300 K (Vargaftik) | Abbildung 3.2 Ab-
] héingigkeit des Xenon-
- 800 drucks px. wvon der
S8 1 Xenonteilchendichte
600 - .
- nxe bei einer Tempe-
2 1 ratur von T = 300 K
Q. 400 .
x (nach Vargaftik [42]),
3] 1 }
3 2004 oben auf linearer Skala
o | und unten auf loga-
0 e rithmischer Skala. Die
(] 100 200 300 400 500 vertikale  gestrichelte

Dichte n,_/amagat Linie kennzeichnet
die kritische Dichte
von 189 amagat.

1000 :
J—— 300K (Vargaftik) |

100—E

/ bar

Xe

10—E

Druck p

0 100 200 300 400 500
Dichte n,_/amagat

Es sei darauf hingewiesen, dass zum Experimentieren bei so hohen Driicken ein
Gesichtsschutz getragen werden muss. Das NMR-Proberohrchen muss in einem
hochdrucksicheren Behilter transportiert werden.

Der Aufbau des NMR-Hochdruckréhrchens nach dem Vorbild der Apparatur von
Roe [77] wird in Abbildung 3.3 dargestellt. Mit einem Glasstab kann das Vo-
lumen zusétzlich verringert werden, um den Xenonverbrauch zu reduzieren. Die
Messungen an dem so praparierten Probenréhrchen wurden an einem Bruker
Avance 300 Spektrometer durchgefiihrt, dessen Magnetfeld 7,05 T betragt. Dies
entspricht einer '??Xe-Resonanzfrequenz von 82,98 MHz. Damit das Xenongas im
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des NMR-Hochdruckrohrchens nach Roe
[77], welches zum Uberkondensieren von Xenon aus der Vakuumapparatur ver-
wendet wurde [78].

Probenrohrchen die iiber einen Thermostaten einstellbare Messtemperatur von
298 K erreicht, sollte die Probe eine Stunde vor der Messung in den Probenkopf
eingesetzt werden. Die wirkliche (im Unterschied zu der im Thermostaten ein-
gestellten) Probentemperatur wurde iiber die Messung der chemischen Verschie-
bung an Methanol gem&f [79] kalibriert und kann bis auf 0, 1 K genau kontrolliert
werden.

3.2.3 Abhiingigkeit der chemischen Verschiebung von **Xe
von der Xenondichte

Die Messergebnisse fiir die chemische Verschiebung von '2Xe sind in Abbildung
3.4 dargestellt, die aus [78| iibernommen wurde. Die gestrichelten Kurven zei-
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Abbildung 3.4: Abhdingigkeit der chemischen Verschiebung dx. von **Xe von
der Xenonteilchendichte nx, bei T = 298 K. Gepunktete vertikale Linie: kriti-
sche Dichte (189 amagat). Gestrichelte Kurven: Messungenauigkeit (siehe Text).
Strich-Punkt-Linie: Extrapolation der fiir kleine Dichten beobachteten linearen
Abhdngigkeit.

gen die maximale Abweichung der chemischen Verschiebung von Gleichung (3.2)
aufgrund der Messungenauigkeit bezgl. der Xenondichte (£5%), die sich aus den
Ungenauigkeiten bei der Druckmessung und Volumenbestimmung des Proben-
rOhrchens ergibt. Das separat im Graphen abgebildete Spektrum zeigt Dichte-
fluktuationen, die bei einer Dichte von nx. = 150 amagat nahe am kritischen
Punkt beobachtet werden konnen. Hierbei wichst die Linienbreite von 6 Hz auf
ca. 20 Hz, und das Signal weist eine zufillige Struktur auf, die sich jedoch wegen
der Fluktuationen stindig dndert. Die Dichte, bei der die beobachteten Fluktua-
tionen am groften sind, liegt dabei unter der kritischen Dichte von 189 amagat,
weil das Maximum der Dichtefluktuationen fiir Temperaturen, die iiber der kriti-
schen Temperatur liegen (7' = 298 K statt 7' = 289, 7 K), zu niedrigeren Dichten
hin verschoben wird [80].

Aus Abbildung 3.4 kann man gut erkennen, wie die chemische Verschiebung vom
anfinglichen linearen Verhalten (dyx. =~ 0,548 nx., geméaf Jameson [73|, gestri-
chelte Gerade in Abb. 3.4) bei hoheren Dichten abweicht. Hierbei stimmen die
Messungen bis ca. 100 amagat gut mit denen von Jameson |72, 73| iiberein, wih-



70 3.2. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG VON ' XE

rend sie fiir grofere Dichten stirker vom linearen Verhalten abweichen. Da die
Messkurve auflerdem zwei Wendepunkte aufweist, reichen zur mathematischen
Beschreibung die Terme bis zur dritten Potenz nicht aus, sondern man benotigt
ein Polynom fiinfter Ordnung. Eine Anpassung der Polynomkoeffizienten ergibt
folgende Werte zur Beschreibung der chemischen Verschiebung dx. in Abhéngig-
keit von der Xenondichte nyx., angegeben in amagat, siehe |78|:

Oxe = 01-Nxe—+ 03 Nk, + 05 0k, + 04 Nk, + 05 Nk, (3.2)
mit  o; = (40,509 % 0,030) ppm/amagat
oy = (+0,980+0,050)-10~° ppm/amagat’
o3 = (—0,177540,015)-10"* ppm/amagat?
o, = (+0,65340,010)-10"7 ppm/amagat’
o5 = (—0,700%0,010)- 107" ppm/amagat’

Interessant wére es nun, das Kriimmungsverhalten mit den zwei Wendepunkten
(bei ungefdhr 200 und 400 amagat) zu erkldren. Dabei kann man eine Wechsel-
wirkung von Xenonatomen mit der Wand des Saphirréhrchens als Ursache aus-
schliefen. Eine gasdynamische Abschétzung (siehe Anhang E) der Kollisionsraten
zeigt, dass die Rate bindrer Stofe zwischen Xenonatomen linear mit der Xenon-
dichte wachst, wihrend die Rate der Xenon-Wand-Stofe nicht von der Dichte
abhangt.

Bei einer Xenondichte von 1 amagat betrigt das Verhaltnis zwischen beiden Ra-
ten bereits (Xe-Wand):(Xe-Xe)= 1 : 10° und wird demzufolge bei hoheren Dich-
ten sicherlich bedeutungslos. Um das Kriimmungsverhalten zu verstehen sind ver-
mutlich aufwendige quantenmechanische Berechnungen noétig, welche die Wech-
selwirkung von mehr als zwei Atomen beriicksichtigen.

Das gemessene Kriimmungsverhalten wird von Messungen bestétigt, die am For-
schungszentrum Jiilich von PD Stefan Appelt et al. durchgefiihrt wurden. Hier-
bei wurde eine lineare Abhéngigkeit der chemischen Verschiebung von Xenon in
Ethanol von der Konzentration des gelosten Xenons gemessen [81] (keine Xe-Xe-
Wechselwirkung). Die Werte fiir fliissiges Xenon dagegen stimmen mit unserer
nichtlinearen Kurve iiberein (Mehrteilchen-Xe-Xe-Wechselwirkung). Die chemi-
sche Verschiebung von Xenon kann also als Indikator fiir den Xenondruck gelten.
Diese Eigenschaft kann z.B. beim Einsatz von superkritischem Xenon als Lo-
sungsmittel fiir andere Stoffe, benutzt werden.
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3.3 Inverse Mizellen in der Protein-NMR-Spek-
troskopie: Einfithrung und Methoden

3.3.1 Einfiihrung und Vorarbeiten

Bei Mizellen handelt es sich um tropfenférmige, nanometergrofte Aggregate aus
amphiphilen Molekiilen, sog. Tensiden, die sich in einem Dispersionsmedium
spontan zusammenlagern. Im Gegensatz zu normalen Mizellen befinden sich bei
inversen Mizellen die hydrophoben Reste auften und kommen in Kontakt mit dem
apolaren Losungsmittel [82]. Demgegeniiber befindet sich im Inneren der inver-
sen Mizellen eine wissrige Losung, die in Kontakt mit den hydrophilen Kopf-
gruppen der mizellenbildenden Molekiile steht. In diesem wéssrigen Kern kénnen
z.B. Proteine eingeschlossen werden (83, 84, 85, 86|, wo sie vor Denaturierung im
apolaren Losungsmittel geschiitzt werden. Auch wenn eine ganze Reihe von Tensi-
den inverse Mizellen bildet und Proteine in ihren Wasserkern eingelagert werden
konnen [87], so wird doch sehr oft das anionische Tensid AOT (bis(2-ethyl-1-
hexyl)sulfosuccinat) verwendet [88, 89|, welches auch in fliissigen Alkanen gut
16slich ist.

Der reale Wassergehalt w, einer Losung inverser Mizellen ist definiert als das
Verhéltnis der Wasserkonzentration cy,o zur Tensid-Konzentration caor:

CH0 (3.3)

Wy =
CAor
Aufgrund ihrer ganz besonderen Eigenschaften kommen inverse Mizellen zuneh-
mend in der chemischen Technologie zum Einsatz [90].

Ein grundlegendes Problem bei NMR-Messungen an Proteinlosungen besteht in
der mit der Grofe des Proteins zunehmenden Linienbreite. Deshalb ist das ma-
ximale Molekulargewicht von Proteinen in ,klassischen NMR-Messungen auf ca.
20 kDa begrenzt [91], was an der mit dem Volumen des Proteins wachsenden
Korrelationszeit 7. liegt. Die Korrelationszeit eines kugelférmigen Molekiils wird
vom Radius r, der Viskositédt 7 und der kinetischen Energie k5T bestimmt, wobei
kp die Boltzmannkonstante und 7' die absolute Temperatur bezeichnet:

B 43
 3kpT

Te (3.4)
Um dennoch grokere Proteine zu untersuchen, kann man einerseits zu spezielleren
spektroskopischen Methoden wie dem TROSY-Experiment (Transverse Relaxati-
on Optimized Spectroscopy) greifen [92, 93|. Andererseits kann man auch die im
Vergleich zu Wasser deutlich geringere Viskositit apolarer Losungsmittel nutzen
und Proteine in inverse Mizellen einschliefen [94, 95|, vgl. Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.5: Viskosititen von Wasser und diversen apolaren Ldsungsmitteln
als Funktion des Drucks. Quelle: Datenbank des NIST: http://webbook.nist.gov/
chemistry/fluid/

Kritische Temperaturen 7..,.;, Driicke p..;; und Konzentrationen c.,.;:

Xe :Tei =289,73 K, perit = 5,84 MPa, cq.ip = 8,37 mol/L

COq : Teip = 304,13 K, perie = 7,38 MPa, cqip = 10,63 mol /L

Ethan: T..;; = 305,33 K, peit = 4,87 MPa, c.piy = 6,87 mol /L.

Durch die damit verbundene Abnahme der Korrelationszeit 7, reduziert sich die
Linienbreite im NMR-Spektrum. Besonders superkritische Fluide scheinen sich
durch ihre im Vergleich zu Wasser ca. zehnmal niedrigere Viskositdt dafiir zu
eignen. Wie schon erwihnt, lassen sich aber Proteine im apolaren Medium &u-
Berst schlecht 16sen. Daher miissen sie vorher in inverse Mizellen eingeschlossen
werden. Wihrend der Vorteil niederviskoser Losungsmittel beziiglich 7, jedoch
fiir kleinere Proteine durch den vergroferten Mizellenradius kompensiert wird,
sollte er fiir Proteine mit mehr als 20 kDa zum Tragen kommen und so zu einer
Linienverschmélerung fiihren.

Unter dem Gesichtspunkt der Viskositidt wire superkritisches Ethan das Lo-
sungsmittel der Wahl. Demgegeniiber lisst sich die '?°Xe-Spinpolarisation, wie
bereits ausfiihrlich beschrieben, stark erh6hen. Hyperpolarisiertes Xenon kann
dann in den superkritischen Zustand iiberfithrt werden [96], in welchem es wie-
derum als Losungsmittel fiir andere Molekiile dienen kann [97]. Mittels des schon
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erwahnten SPINOE kann '?*Xe-Spinpolarisation iiber die Dipolwechselwirkung
auf Kerne der gelosten Substanz iibertragen werden und das Signal vergrofern.
Wiéhrend inverse Mizellen in superkritischem Xenon bereits mit Hilfe von dy-
namischer Lichtstreuung untersucht wurden [98, 99|, behandelt diese Arbeit die
ersten NMR-Messungen an diesen Systemen, allerdings nicht fiir hyperpolarisier-
tes 12Xe, welches zum Zeitpunkt der Messungen noch nicht verfiighar war.

3.3.2 Experimentelle Methoden

Superkritisches Xenon wurde in der gleichen Weise wie im vorangegangenen Ab-
schnitt beschrieben hergestellt. Der einzige Unterschied besteht darin, dass vor
dem Anschluss des Hochdruck-NMR-Probenréhrchens an die Vakuumapparatur
und dem anschliefenden Uberkondensieren von Xenon bereits eine genau abgewo-
gene Menge gereinigten AOTs (Fluka, Miinchen) [100] und eine wissrige Losung
(mit bzw. ohne Protein) im Rohrchen eingebracht werden. Das Wasser enthielt
dabei 50 mM Natriumacetat und 250 mM Natriumchlorid, da sich bei diesen
Salzkonzentrationen besonders stabile inverse Mizellen bildeten.

Nachdem die Proben einen Tag lang im Ultraschallbad bei Raumtemperatur ho-
mogenisiert und dquilibriert wurden, war die Losung transparent. Der reale Was-
sergehalt wy in den Mizellen konnte aus dem Vergleich des AOT-CH;-Signals
mit dem Wassersignal des 'H-NMR-Spektrums mit einer Genauigkeit von +10%
bestimmt werden. Diese realen wy-Werte lagen meist unter den theoretisch be-
stimmten wf'-Werten, die sich aus dem AOT-zu-Wasser-Verhiltnis bei der Pro-
benpriparation ergeben hitten. Das zugegebene Wasser wird also zumeist nicht
vollstindig in die Mizellen eingebaut. Bei Bedarf wurden zusitzlich Biomole-
kiile im Wasser gelost. Hierbei wurden *N/3¥C®-markiertes Glycin (Eurisotop,
Saarbriicken), Lysozym (Hybaid-AGS, Heidelberg), Immunglobulin G (Sigma-
Aldrich, Miinchen) und Trypsin (Roche Molecular Biochemicals, Mannheim) ver-
wendet.

Die 'H-NMR-Messungen wurden bei 298 K an einem Bruker DMX 500 Spektro-
meter durchgefiihrt, wobei als externer Standard fiir die Messung der chemischen
Verschiebung (Genauigkeit +0,05 ppm) Tetramethylsilan verwendet wurde. Die
transversalen Relaxationszeiten 75 wurden routineméfig mittels der Carr-Purcell-
Meiboom-Gill-Pulsfolge (CPMG) bestimmt und die longitudinalen Relaxations-
zeiten 77 in Inversion-Recovery-Experimenten. Um zwischen Monomer- und Mi-
zellensignalen zu unterscheiden, wurden Pulsed-Field-Gradient-Messungen (PFG)
[101] durchgefiihrt. Die maximale Gradientenstéirke betrug 5,3 mT /cm (=100%)
bei einer Pulsdauer von 2,5 ms und einer Zeit zwischen den zwei Gradientenpul-
sen von 75 ms. Die ! H/!3C-Heteronuclear-Single-Quantum-Coherence-Spektren
(HSQC) wurden mit Hilfe der 'H-""N-HSQC-Pulsfolge aufgenommen [102].



74 3.4. ERGEBNISSE

H,0 AOT AOT
(CH,) (CH,)
AOT  AOT AOT
(CH-1) (CH,-3/3") (CH-4/4%) AOT

N

0 ppm

o1
AN
w
N
RN

Abbildung 3.6: ' H-NMR-Spektrum inverser Mizellen bei einer Temperatur von
298 K und einer AOT-Konzentration von 50 mM, geldst in superkritschem Xenon
bei einem Druck von 15 MPa und wi = 6. Die wissrige Lisung enthielt hierbei 50
mM Kaliumphosphat, entsprechend einem pH-Wert von 5,5, und 250 mM NaCl.
Die Abbildung wurde aus [103] ibernommen.

3.4 Inverse Mizellen in der Protein-NMR-Spek-
troskopie: Ergebnisse

In diesem Abschnitt sollen nun die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Unter-
suchungen von inversen Mizellen aus AOT in superkritischem Xenon, insbeson-
dere unter Beriicksichtigung des Wassergehalts der inversen Mizellen, und zum
Einschluss von Biomolekiilen in den inversen Mizellen dargestellt werden. Alle
Ergebnisse wurden in [103] publiziert. Die Abbildungen wurden aus dieser Ver-
offentlichung iibernommen.

3.4.1 Spektroskopische Untersuchung von inversen Mizel-
len in superkritischem Xenon mittels "H-NMR und
'H-PFG-NMR-Spektroskopie

Abbildung 3.6 zeigt ein typisches 'H-NMR-Spektrum von AOT-Mizellen unter
den angegebenen Bedingungen. Durch Vergleich mit einem Spektrum von in Me-
thanol gelostem AOT konnten die Signale aufgrund ihrer Intensitédtsverhiltnisse
und chemischen Verschiebungen ¢ zugeordnet werden. Es ergibt sich folgende Zu-
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ordnung: CH3 bei 6 = 0,9 ppm, CH; bei 6 = 1,3 ppm, CHy-1" bei 6 = 1,6 ppm,
CH4/4' bei 6 = 3,1 ppm, CHy-3 oder 3’ bei § = 4,1 ppm, CH; bei 6 = 4,3 ppm.
Eine weitere Linie bei ca. 4 ppm erwies sich als das Signal des in die Mizellen ein-
geschlossenen Wassers, da diese Linie bei Verwendung von D,O anstelle von H,O
nicht auftrat. Verglichen mit freiem Wasser (6 = 4,7 ppm) besitzt sie auferdem
eine wesentlich geringere chemische Verschiebung. Eine ,Schulter dieses Signals
bei 3,9 ppm verschwindet bei Verwendung von D>O nicht und muss folglich, in
Verbindung mit dem Signal bei 4, 1 ppm, der CH,-3- oder -3'-Gruppe zugeordnet
werden.

Zum Nachweis der Existenz der inversen Mizellen dienten zum einen die Bestim-
mung der transversalen Relaxationszeit 75 der Signale iiber CPMG-Experimente
zum anderen Diffusionsmessungen mittels PFG-Pulsfolgen. Vorausgesetzt, dass
die magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Protonen den Haupt-
beitrag zur Relaxation liefert, ergibt sich fiir die transversale Relaxationszeit T5
einer CHy-Gruppe unter der Annahme rotatorischer Diffusion folgende Gleichung
[104]:

1 3 5
— = = — 2 .
7 =1 [390)+ 5t + g2 (3.5)
wobei der Vorfaktor ¢ gegeben ist durch
_ 3 (o2
177 <47r) ro (3.6)

1o bezeichnet hierbei die magnetische Feldkonstante, v; das gyromagnetische Ver-
héltnis der Kernspins 7, h das Plancksche Wirkungsquantum geteilt durch 27 und
wy die Larmorfrequenz der betrachteten Kerne. Weitere Kerne in der Néhe der
betrachteten CHo-Gruppe wurden bei dieser Abschitzung vernachlissigt. Unter
der Annahme isotroper rotatorischer Diffusion nimmt die spektrale Dichtefunk-
tion J(wo, 7.) folgende Form an:

2,

J(w) .

=—5° 3.7

1+ wit? (3.7)
7. kann wiederum aus Gleichung (3.4) abgeschétzt werden. AOT-Monomere soll-
ten in superkritischem Xenon ein 75 im Bereich von 10 — 100 ms aufweisen. Die
CPMG-Messungen ergaben jedoch 6 ms fiir das CH,-Signal bei 1,3 ppm. Dies
deutet auf die Bildung groferer Aggregate hin.

Der Durchmesser der inversen Mizellen kann aus dem Verhiltnis von transversaler
Relaxationszeit (vgl. GL. (3.5)) und longitudinaler Relaxationszeit 75/T) = ( ab-
geschétzt werden [104]. Fiir eine kugelférmige inverse Mizelle ergibt sich folgende
Gleichung:
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Aus Gleichung (3.4) kann dann der hydrodynamische Radius der Mizelle berech-
net werden. Fiir das 1,3 ppm-Signal (CH,) bei einem Xenondruck von 15 MPa
ergeben sich die Relaxationszeiten 77 = 810 ms und 75 = 6 ms, was einem Durch-
messer von 10 nm fiir die inversen Mizellen entspricht. Da ein AOT-Monomer in
etwa 1 nm lang und 0,6 nm breit ist, kann abgeschitzt werden, dass sich in den
inversen Mizellen etwa fiinfzig AOT-Molekiile zusammenlagern.

Das zweite Argument fiir die Existenz von inversen Mizellen liefert ein 'H-PFG-
NMR-Spektrum (w§" = 6), siche Abb. 3.7.

Im Unterschied zum Spektrum in Abb. 3.6 erscheinen hier zuséitzlich schmale
Linien (durch gepunktete Linien gekennzeichnet). Da sie mit zunehmender Gra-
dientenstérke abnehmen, besitzen sie einen deutlich groferen Diffusionskoeffizi-
enten und miissen folglich einzelnen Molekiilen (AOT und evtl. Wasser) zugeord-
net werden. Schon bei 50% Gradientenstérke sind die Monomersignale praktisch
unterdriickt, wihrend die Mizellensignale nur leicht gedimpft erscheinen. Im Un-
terschied zum Spektrum aus Abb. 3.6 enthielt die fiir diese Probe eingesetzte
wassrige Losung kein Salz. Die Bildung inverser Mizellen wird also offensichtlich
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Abbildung 3.8: ' H-NMR-Spektren inverser Mizellen in 15 MPa superkritischem
Xenon in Abhdingigkeit von der AOT-Konzentration bei wf =6 (T = 298 K).

durch Salzionen begiinstigt und héngt auferdem vom pH-Wert der verwende-
ten wissrigen Losung ab. Unter optimalen Bedingungen (vgl. Abb. 3.6) wird die
Aquilibrierungszeit ebenso wie die Anzahl der Monomer-Molekiile minimiert.

Auferdem nimmt die Konzentration von AOT-Monomeren fiir Xenondriicke un-
ter 10 MPa stark zu. Deshalb wurden die weiteren Messungen grundsétzlich bei
hoheren Xenondriicken ausgefiihrt.

3.4.2 Der Einfluss der AOT- und Wasserkonzentration auf
die Bildung inverser Mizellen

Wie erwartet, hingt die Bildung inverser Mizellen von der Tensid-Konzentration
ab, vgl. Abb. 3.8. Bei 15 MPa Xenondruck und w{" = 6 konnte mittels "H-NMR-
Spektroskopie unterhalb von 4 mM keine Bildung inverser Mizellen beobachtet
werden, und auch oberhalb von 4 mM dominieren zunéchst Monomersignale. Die
Signale, welche inversen Mizellen zugeordnet werden kénnen, dominieren erst ab
ca. 20 mM AOT, wihrend die Monomersignale dann fast verschwinden. Erreicht
die AOT-Konzentration ca. 200 mM, so fillt eine starke Linienverbreiterung auf,
welche auf eine verlangsamte Umorientierung der Mizellen hinweist. Die Ursache
diirfte entweder in der Wechselwirkung zwischen benachbarten Mizellen oder ei-
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Abbildung 3.9: ! H-NMR-Spektren inverser Mizellen bei 50 mM AOT und 15 MPa
Xenondruck in Abhingigkeit von wg', wobei der reale Wassergehalt wy aus dem
Vergleich von Wasser- und CHs-Signalintensitat gewonnen wurde (T = 298 K).

nem stark wachsenden Mizellenradius liegen. Das Optimum fiir die Ausbildung
inverser Mizellen wird bei AOT-Konzentrationen zwischen 25 und 100 mM er-
reicht.

Wie schon im Abschnitt {iber die experimentellen Methoden erwéhnt, unterschei-
det sich bei der Ausbildung inverser Mizellen der reale Wassergehalt wy in der
Mizelle oft vom theoretisch erwarteten Wert w", der sich aus der Menge an zuge-
setztem Wasser ergibt, siehe Abb. 3.9. Der Anteil wy des tatséchlich in die Mizel-
len aufgenommenen Wassers ist in allen Féllen deutlich kleiner als der erwartete
wi'-Wert. Bei 15 MPa Xenondruck und 50 mM AOT wurde der Maximalwert von
wo = 3,6 fiir wi" = 12 erreicht, wohingegen fiir hohere Wasser-AOT-Verhiiltnisse
wi wieder weniger Wasser in die Mizelle integriert wurde. Da jedoch gleichzeitig
nur sehr schwache AOT-Monomersignale gemessen werden, muss sich offensicht-
lich eine separate Wasserphase auferhalb der Empfangsspulenregion ausgebildet
haben.

Beim 4-fachen Xenondruck (60 MPa) ergab sich ein Maximalwert von w, = 8.
Der erreichte reale wy-Wert steigt proportional zum Xenondruck, wenn man das
theoretische AOT-Wasser-Verhéltnis w{ konstant hilt, siehe Abbildung 3.10.

“Die Dichte fliissigen Wassers ist kleiner als die von superkritischem Xenon bei 15 MPa
und Raumtemperatur, so dass die Auftriebskraft das nicht in den Mizellen befindliche Wasser
ans obere Ende des Probenréhrchens und damit aus dem mit der NMR-Spule detektierbaren
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Abbildung 3.10: Links: Reales Wasser-AOT-Verhdltnis wqy in Abhdngigkeit vom
Xenondruck bei wi* = 1 und 50 mM AOT (T = 298 K). Rechts: 'H-NMR-
chemische Verschiebung 6 des in den Mizellen geldsten Wassers in Abhdngigkeit
vom Xenondruck (bei ansonsten identischen Bedingungen).

Die chemische Verschiebung ¢ des Wassersignals im NMR-Spektrum weist eine
bemerkenswerte Druckabhingigkeit auf. Zunéchst féllt sie zwischen 10 MPa und
16 MPa linear mit dem Druck ab, um dann fiir gréfere Xenondriicke linear mit
groRerer Steigung zu wachsen. Bis jetzt ist aus 'H-NMR-Experimenten von in-
versen Mizellen in fliissigem Isooktan [105] lediglich bekannt, dass die chemische
Verschiebung des in den inversen Mizellen befindlichen Wassers mit steigendem
realen Wassergehalt wy zunimmt. Dies wird mit dem Austausch von an den po-
laren Kopfgruppen der Mizellen gebundenem und freiem Wasser im Mizellinne-
ren erklart. Je mehr Wasser sich im Inneren befindet, desto ndher kommt die
chemische Verschiebung dem Wert von freiem Wasser (§ = 4,7 ppm). In super-
kritischem Xenon scheint jedoch der zunehmende Xenondruck auch die Stérke
oder Art der Wechselwirkung zwischen den Wassermolekiilen und den polaren
AOT-Kopfgruppen zu beeinflussen. Dadurch nimmt die chemische Verschiebung
zunichst leicht ab. Bei Driicken oberhalb von 16 MPa und somit groferen wg-
Werten dominiert dann allerdings wieder der schon bekannte Effekt des steigen-
den Wassergehalts im Inneren der Mizellen, welcher die chemische Verschiebung
gegen 4,7 ppm streben lasst. Abb. 3.11 zeigt die Abhingigkeit der chemischen
Verschiebung ¢ fiir we-Werte bis 50, die nur in Gegenwart von Biomolekiilen
erreicht wurden®. Trotz der verschiedenartigen Zusammensetzung der Gemische
wird die Korrelation zwischen ¢ und wy offensichtlich, analog zu den Ergebnissen

Volumen dréngt.
50Ohne Biomolekiile lag der maximale wo-Wert fiir das reine AOT-Wasser-Xe-Gemisch bei 8
(60 MPa Xenon), wie schon erwihnt.
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Abbildung 3.11: ' H-NMR-chemische Verschiebung 6 von Wasser in inversen Mi-
zellen als Funktion des realen Wassergehalts wy der Mizellen (bei 50 mM AOT,
T = 298 K). wy-Werte tiber 8 konnten nur erreicht werden, wenn Biomolekiile
(siehe Kasten) mit in die Mizellen eingeschlossen wurden.

der Studien in fliissigem Isooktan [105]: Die chemische Verschiebung nimmt mit
steigendem realem Wassergehalt zu, ausgehend von 3,8 ppm fiir wy ~ 1 bis zum
Wert fiir freies Wasser (4,7 ppm) bei wg &~ 50. Die Streuung der Daten diirf-
te groflenteils von den unterschiedlichen experimentellen Bedingungen herriihren
(z.B. dem Einschluss verschiedener Biomolekiile).

3.4.3 Inverse Mizellen mit Biomolekiilen

Die Aufnahme von Biomolekiilen in inverse Mizellen wurde zunéchst an einem
moglichst einfachen Modellsystem untersucht, der Aminosdure Glycin. Glycin
ist wasserldslich (3,37 mol/L) [106], aber unldslich in superkritischem Xenon,
was ein Kontrollexperiment bestétigte. Dabei wurde dem superkritischen Xenon
reines Glycin in festem Zustand zugefiigt. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte kein
dem Glycin zuzuordnendes Signal. Die Proben mit inversen Mizellen und Glycin
enthielten 50 mM AQOT, 250 mM NaCl, einen theoretischen Wassergehalt von
wi = 6 und eine Glycinkonzentration von 1 mM. Das Spektrum in Abb. 3.12
weist Signale auf, welche eindeutig Glycin zugeordnet werden konnten, d.h. die
inversen Mizellen nehmen in ihrem wissrigen Kern tatsichlich Glycin auf.
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Fiir andere Losungsmittel ist bekannt, dass die Aufnahme von Biomolekiilen in
inverse Mizellen von der effektiven Ladung der Biomolekiile abhéngt [107]. Fiir
superkritisches Xenon &nderte sich die Menge an aufgenommenem Glycin im pH-
Bereich zwischen 4 — 8 nicht.

Es lassen sich jedoch nicht nur einzelne Aminosduren in inverse Mizellen einla-
gern, sondern auch Proteine, wie im unteren Teil von Abb. 3.12 am Beispiel von
Lysozym (14, 3 kDa) und Trypsin (23, 8 kDa) ersichtlich ist. Die Proben enthielten
1 mg des jeweiligen Proteins bei einem theoretischen Wassergehalt von w* = 50
und einem Xenondruck von mindestens 35 MPa, da sich die inversen Mizellen bei
geringeren Driicken als instabil erwiesen. In den dargestellten 'H-NMR-Spektren
lassen sich im Bereich der Amidprotonen 'H-NMR-chemische Verschiebungen er-
kennen, die charakteristisch fiir die entsprechenden Proteine sind. Dies weist auf
deren Aufnahme in die inversen Mizellen hin.
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Aus Studien in fliissigen Alkanen ist bereits bekannt, dass inverse Mizellen sowohl
ihren Wassergehalt als auch ihr Grofe dndern, wenn sie Proteine aufnehmen [107].
Wie schon erwihnt, ergaben die Experimente fiir inverse Mizellen ohne Biomole-
kiile einen maximalen realen Wassergehalt von wy, = 8 bei 60 MPa. Fiir inverse
Mizellen mit Biomolekiilen wurden dagegen wesentlich héhere reale Wasserge-
halte zwischen 15 bei 35 MPa und 50 bei 60 MPa Xenondruck gemessen, siehe
Abb. 3.11. Dieses Verhalten erscheint plausibel, da den Wassermolekiilen durch
die Biomolekiile auch eine vergroferte polare Oberfliche in den inversen Mizellen
zur Verfiigung steht. Die Linienbreite der zu AOT gehorigen 'H-NMR-Signale
betriagt ca. 50 Hz, was folglich auch fiir die zu den Proteinen gehorenden Linien
zu erwarten ist. Dies erkléart die geringe Auflésung der Spektren in Abb. 3.12.

3.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass mit Hilfe der NMR-Spektroskopie
inverse Mizellen in superkritischem Xenon bei hohen Driicken untersucht werden
kénnen. Durch 'H-NMR-Messungen konnten die verschiedenen Signale zugeord-
net werden. Die Signale von Monomeren konnten von denen der Mizellen iiber
die Bestimmung der Relaxationszeiten und des Diffusionsvermogens unterschie-
den werden. Die Parameter fiir die Bildung von inversen Mizellen in superkriti-
schem Xenon konnten optimiert werden. Der reale Wassergehalt in den Mizellen
fiir reines AOT steigt linear mit dem Xenondruck und korreliert mit dem Ver-
halten der chemischen Verschiebung des Wassersignals. Sein Maximalwert wurde
mit wy = 8 bei 60 MPa Xenondruck erreicht. Weiterhin konnte die Aufnahme
von Biomolekiilen in die inversen Mizellen gezeigt werden, deren realer Wasser-
gehalt durch die aufgenommenen Biomolekiile auf bis zu wy, = 50 anstieg, was
sich offensichtlich auch auf die Grofe der Mizellen auswirkt. Dieser Anstieg des
Mizellenradius bewirkt allerdings eine grofere Korrelationszeit (und damit auch
transversale Relaxationszeit) der Proteine in den inversen Mizellen, welche mit
der dritten Potenz des Radius wichst. Dies scheint den Vorteil durch die ge-
ringere Viskositdt in superkritischem Xenon aufzuheben, so dass eine sinnvolle
Anwendung inverser Mizellen zur Untersuchung von Strukturen gréferer Protei-
ne fraglich erscheint. Zukiinftige Experimente werden zeigen miissen, ob der reale
Wassergehalt unter anderen Bedingungen (z.B. pH, Salzkonzentration) reduziert
werden kann, so dass die Korrelationszeit dann tatsidchlich die des reinen Pro-
teins in wéassriger Losung unterschreitet. Die andere offene Frage besteht darin,
inwiefern die Verwendung von hyperpolarisiertem ?°Xe als Losungsmittel durch
Spinpolarisationstransfer die Sensitivitiat verbessern kann.



Kapitel 4

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden zum einen Pump- und Spinaustausch-
prozesse modelliert, wie sie in einer Pumpzelle bei der Herstellung von hyper-
polarisiertem *Xe auftreten. Numerische Berechnungen und ihr Vergleich mit
experimentellen Ergebnissen dienten dazu, die Bedingungen des Pumpvorgangs
auf eine moglichst hohe ?9Xe-Spinpolarisation bzw. Signalintensitit hin zu op-
timieren. Zum anderen wurde iiber NMR-spektroskopische Untersuchungen die
Druckabhéngigkeit der chemischen Verschiebung von superkritischem Xenon und
das Verhalten von in superkritischem Xenon gelsten inversen Mizellen charakte-
risiert und schliefllich der Einschluss von Biomolekiilen in diese inversen Mizellen
demonstriert.

In Kapitel 2 wurden die thermo- und aerodynamischen sowie die Spinaustausch-
Prozesse in einer Pumpzelle zur Herstellung von hyperpolarisiertem '2Xe model-
liert. Hierbei wurden ausschliefklich Parameterwerte aus der Literatur benutzt,
mit Ausnahme der Parameter fiir die Rb-He-N,-van-der-Waals-Molekiile, fiir die
noch keine Literaturwerte zu existieren scheinen'.

Die Berechnungen mit FEMLAB demonstrierten die Existenz von Konvektion in
der statischen Pumpzelle und ihren Einfluss auf die 12*Xe-Spinpolarisation? iiber
die Wandrelaxation in Ubereinstimmung mit der Literatur. Die Berechnungen
der ?Xe-Spinpolarisation fiir verschiedene Ofentemperaturen (und damit Ru-
bidiumdampfteilchendichten) stimmen qualitativ gut mit den von Daniela Bau-
mer durchgefiihrten Experimenten iiberein. Zur Klidrung der quantitativen Un-
terschiede fiir Temperaturen unterhalb der Optimaltemperatur von etwa 415 K
sollte die tatsidchliche Rubidiumdampfdichte gemessen werden. Ebenso passen die

1Der Vergleich der durchgefiihrten Experimente mit den Simulationen lieferte aber plausible
Vorhersagen fiir die entsprechenden Parameterwerte der Lebensdauer und Bildungsrate von
Rb-He-Ns-van-der-Waals-Molekiilen.

2Gemeint ist sowohl der Einfluss der Konvektion auf die riumliche Verteilung als auch auf
den resultierenden Mittelwert der '2Xe-Spinpolarisation.
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numerischen Berechnungen der '?°Xe-Spinpolarisation fiir verschiedene Xenon-
partialdriicke gut zu den Messungen. Der Xenonpartialdruck fiir eine optimale
Signalintensitit liegt fiir die verwendete Pumpzelle bei etwa 5 kPa. Auch die Ab-
sorptionsexperimente zur Untersuchung des ,radiation trapping® bei variierenden
Stickstoffpartialdriicken werden von den FEMLAB-Rechnungen korrekt beschrie-
ben, indem die Existenz von Rb-He-Nj-van-der-Waals-Molekiilen angenommen
wird. Laserleistung und Pumpzellengeometrie (in Form verschiedener Radius-zu-
Lange-Verhéltnisse bei konstantem Pumpzylindervolumen) kénnen aufeinander
abgestimmt werden. Je nach Laserleistung sind entweder moglichst schmale oder
oberflichenminimierte Pumpzellengeometrien am geeignetsten.

Analytische Uberlegungen zur ,continuous-flow*-Pumpzelle zeigen, dass das Gas-
gemisch mit Rubidium vorgeséttigt werden muss. Aus der Modellierung des Ver-
dampfungsprozesses von fliissigem Rubidium in das vorbeistrémende Gasgemisch
entlang eines Glasrohres konnte eine sinnvolle Lénge fiir ein Vorsidttigungsrohr zu
etwa 20 — 30 cm abgeschatzt werden. Verlaufen Gasstrom und Laserstrahl in die
gleiche Richtung, wie in der konventionellen Pumpzelle iiblich, so liegen die opti-
malen Ofentemperaturen etwa 20 K niedriger als fiir die statische Pumpzelle, um
eine ausreichende Ausleuchtung der Pumpzelle zu gewihrleisten. Die zu erwar-
tende 1?°Xe-Spinpolarisation sinkt unter den gegebenen Bedingungen (bei 25 W
Laserleistung) von etwa 30% auf etwa 20%. Die optimale Flussrate von 3 cm?/s
entspricht einer Aufenthaltsdauer eines Xenonatoms von etwa 10 Sekunden im
Zylinder im Einklang mit bisherigen Erkenntnissen. Die '?°Xe-Spinpolarisation
lasst sich um etwa ein Drittel steigern, wenn man das Gasgemisch antiparallel auf
den Laser zustromen lisst. Dann kann die Pumpzelle bei hGheren Ofentempera-
turen (420 K) betrieben werden. Wenn das einstromende Gasgemisch verglichen
mit der Ofentemperatur eine deutlich geringere Temperatur besitzt, verstirkt
sich die Konvektion. Die '??Xe-Spinpolarisation wird verringert. Grofere Laser-
leistung steigert nur bis etwa 50 — 60 W effektiv die erreichbare '2°Xe-Spinpolari-
sation, ermdglicht aber das Arbeiten bei groferen Flussraten und damit groferen
Signalintensititen. Um die '2Xe-Spinpolarisation zu vergréfern, muss man zu
héheren Ofentemperaturen, also gréferen Rubidiumdampfteilchendichten, oder
niedrigeren Xenonpartialdriicken iibergehen.

Fiir eine Pumpzelle mit doppelt so grofer Querschnittsfache nimmt bei doppelt so
grofer Laserleistung, also konstanter Laserleistungsdichte, die '2°Xe-Spinpolari-
sation leicht zu. Gleichzeitig steigt die optimale Flussrate fast auf das Doppelte.
Zusétzlich kann in dieser Pumpzelle (bei 50 W Laserleistung, R’ = 1,415 cm)
der Xenonpartialdruck fast verdoppelt werden. Verglichen mit dem Status Quo
(25 W, R = 1 cm) sollte sich die Signalintensitat also fast um das Vierfache
steigern lassen.

Weiterhin wurde der am FZ Jiilich konstruierte Jet-Polarisator in dieser Ar-
beit untersucht. Er unterscheidet sich von der konventionellen Pumpzelle durch
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den schmalen jetformigen Einstrom in den Pumpzylinder und den transversa-
len Auslass auf halber Zylinderhéhe. Der Laser strahlt dabei entgegengesetzt zur
Richtung des einstromenden Gasgemisches ein. Um die in der konventionellen
Pumpzelle auftretende transversale Konvektion zu vermeiden, wurde eine verti-
kale Lagerung des Pumpzylinders betrachtet. Bei geeigneter Proportionierung von
Einlass, Pumpzylinder und Auslass sollten sich héhere '2°Xe-Spinpolarisationen
erreichen lassen als fiir die konventionelle Pumpzelle.

Zukiinftige Experimente an der Anlage unserer Arbeitsgruppe miissen zeigen, ob
die Vorhersagen der Simulationen zutreffen. Bei einem Vergleich der Berechnun-
gen mit vier Versuchsreihen aus der Literatur ergeben sich zahlreiche Uberein-
stimmungen. Das entwickelte numerische Modell diirfte auferdem in der Lage
sein, fiir beliebige andere Geometrien oder Bedingungen, die Produktion von hy-
perpolarisiertem '?Xe vorherzusagen und zu optimieren.

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen legen folgende Kriterien fiir
eine optimale Pumpzelle nahe:

o Vorsattigung: Eine zylinderférmige Pumpzelle sollte ein ausreichend langes
Rohr zur Vorsittigung des Gasgemisches mit Rubidiumdampf innerhalb des
Ofens besitzen oder eine dquivalente Vorsidttigungsvorrichtung.

o (Gegenstromprinzip: Der Laser sollte antiparallel zur Richtung des einstro-
menden Gasgemisches einstrahlen.

o Vertikale Lagerung: Eine Lagerung der Pumpzelle parallel zur Schwerkraft
vermeidet die bei horizontaler Lagerung auftretende transversale Konvek-
tion. Dies verringert die Relaxation aufgrund des Kontakts mit den Glas-
wénden.

e Vorgelagerter Auslass: Der Auslass sollte sich nicht erst am Lasereintritts-
fenster befinden, sondern schon einige Zentimeter vorher. Ein vorgelager-
ter Auslass bringt zwei Vorteile mit sich. Zum einen wird die Anzahl der
Rubidiumatome, die das Laserfenster erreichen und somit den Pumpvor-
gang behindern, etwas verringert. Zum anderen wird so im Zentrum des
Pumpzylinders die Entstehung einer Region hoher '?Xe-Spinpolarisation
begiinstigt?.

o Trichterform: Lasst man den Radius des Pumpzylinders in Richtung des
Lasereintrittsfensters wachsen, so gleicht man die mit zunehmender Erwér-
mung des Gasgemisches steigende Geschwindigkeit aus. Dadurch wird die
Verweildauer der Xenonatome im Bereich der héchsten Rubidium-Elektro-
nenspinpolarisation grofer.

3Dies wird zum einen durch die entstehende Konvektionsrolle bedingt, zum anderen dadurch,
dass die Glaswand des Lasereintrittsfensters weiter entfernt ist, an der sonst Spinpolarisation
durch Wandrelaxation verloren gehen kann.
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e Optimierte Groflenverhdltnisse: Die Abmessungen der Pumpzelle kénnen an
die Laserleistung und eine beziiglich des Volumens minimale Glasoberfliche
angepasst werden. Die Position des Auslasses sollte bezgl. der gewiinschten
Flussrate so gewéhlt werden, dass die Xenonatome ausreichend lang in der
Pumpzelle verweilen.

e ,wall coating”: Am wirksamsten lidsst sich die Wandrelaxation durch eine
Beschichtung mit Materialien, die keine paramagnetischen Verunreinigun-
gen enthalten, verringern, z.B. mit SufraSil [34]. Allerdings muss eine solche
Beschichtung in regelmifigen Abstinden erneuert werden.

Die FEMLAB-Simulationen haben sich bereits als ein sehr gutes Hilfsmittel zur
Beschreibung des Pumpvorgangs erwiesen. In Zukunft kénnten sie folgenderma-
Ben weiterentwickelt werden. Die grofte Herausforderung stellt eine exakte Be-
schreibung der Rubidiumdichteverteilung in der Pumpzelle dar. Im axialsymme-
trischen (und somit auf zwei Dimensionen reduzierbaren) Fall des Jet-Polarisators
konnte die Rubidiumdichte bereits als ortsabhéngige Variable (mittels einer wei-
teren partiellen Differentialgleichung) implementiert werden. Dies sollte auch auf
den dreidimensionalen Fall erweitert werden konnen. Damit liefe sich das zeitli-
che Verhalten der Pumpzelle untersuchen, insbesondere der Zusammenbruch des
Pumpprozesses nach etwa 10 — 15 Minuten. Wichtig fiir eine solche Modellierung
ware die Kenntnis der Adsorptions- und Desorptionsraten von Rubidium an den
Glaswinden und deren Temperaturabhingigkeit. Eine zweite grofse Herausforde-
rung besteht darin, die Laserabsorptionsrate frequenzabhingig und dreidimen-
sional zu modellieren. So wurde am FZ Jiilich beobachtet, dass die Laserleistung
abhéngig von ihrer Frequenz und der Position in der Pumpzelle (Mittelachse oder
Wand) verschieden stark absorbiert wird. Dies héngt mit der variierenden Ru-
bidiumteilchendichte und -spinpolarisation zusammen. Wahrend die FEMLAB-
Simulationen zwar erkliaren konnen, warum in den von Daniela Baumer im Rah-
men ihrer Doktorarbeit durchgefiihrten Experimenten die 12Xe-Spinpolarisation
mit steigendem Heliumpartialdruck zunimmt, sagen sie nicht den beobachteten
Abfall oberhalb eines optimalen Heliumpartialdrucks (von etwa 0,6 MPa) vorher.
Die Spinrelaxationsraten fiir biniire und van-der-Waals-Molekiile sind im nume-
rischen Modell beriicksichtigt, so dass die Ursache unklar bleibt. Auch in der
Literatur wurde keine Erklarung gefunden.

In Kapitel 3 wurde mit NMR-spektroskopischen Methoden superkritisches Xe-
non als Losungsmittel fiir inverse Mizellen und darin eingeschlossene Biomole-
kiile untersucht. Die Abh#ngigkeit der chemischen Verschiebung von '?°Xe fiir
Xenonteilchendichten bis zu 440 amagat (etwa 70 MPa) stimmt bis 100 ama-
gat gut mit bisherigen Messungen iiberein und besitzt im weiteren Verlauf zwei
Wendepunkte. Das Tensid AOT bildet in superkritischem Xenon Mizellen aus.
Dies folgt einerseits aus der Bestimmung des Teilchenradius von etwa 10 nm
iiber die longitudinale und transversale Relaxationszeit der 'H-NMR-Spektren
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fiir AOT. Andererseits werden in den 'H-PFG-NMR-Spektren die Monomersi-
gnale mit zunehmender Gradientenstirke stark geddmpft, wihrend die Signale
der inversen Mizellen aufgrund ihres geringeren Diffusionsvermogens fast unver-
andert erhalten bleiben. Inverse Mizellen aus AOT formen sich am besten fiir
15 MPa Xenondruck, etwa 50 mM AOT-Konzentration, bei Zugabe von 250 mM
NaCl und einem pH-Wert von 5,5 (50 mM Kaliumphosphat). Der reale Wasser-
gehalt wy der inversen Mizellen steigt proportional zum Xenondruck und erreicht
einen Maximalwert von wy, = 8 bei 60 MPa Xenondruck. Demgegeniiber sinkt
die chemische Verschiebung zunichst leicht* und nimmt dann wieder bis zum
Wert fiir freies Wasser zu. Letztgenannter Anstieg ist bereits aus Messungen
in fliissigem Isooktan bekannt. Fiir inverse Mizellen, in welche die Biomolekiile
Glycin, Lysozym, Trypsin und Immunglobulin G eingeschlossen werden konnten,
ergaben sich wy-Werte von bis zu 50. Zusammen mit der deutlich gestiegenen
Linienbreite im 'H-NMR-Spektrum fiir AOT deutet dies auf eine VergroRerung
des Mizellenradius und damit eine grofere Korrelationszeit. Somit wird der Vor-
teil der geringeren Viskositat von superkritischem Xenon (verglichen mit Wasser)
wieder kompensiert.

Die Herausforderung fiir die Zukunft besteht also darin, grofte Proteine so in in-
verse Mizellen einzuschliefen, dass der Wassergehalt und damit der Radius der
inversen Mizellen so klein bleibt, dass die Korrelationszeit und damit die Lini-
enbreite die von in Wasser gelosten Proteinen unterbietet. In jedem Fall belegt
das gelungene HSQC-NMR-Experiment den erfolgreichen Einschluss von Biomo-
lekiilen in die inversen Mizellen. Somit besteht die Perspektive, dass hyperpo-
larisiertes 12*Xe in superkritischem Zustand als Losungsmittel einen Teil seiner
groken Kernspinpolarisation auf die AOT-Protonen und auf die eingeschlosse-
nen Biomolekiile iibertragen kann. Dies wére ein vielversprechender Ansatz zur
Strukturaufkldrung auch gréferer Proteine.

4Die Ursache liegt vermutlich in der Wechselwirkung der Wasserprotonen mit den polaren
Kopfgruppen der AOT-Molekiile.



Anhang A

Verwendete Variablen, Konstanten

und Materialparameter der
FEM-Simulationen

A.1 Variablen

Folgende neun Variablen werden in den acht partiellen Differentialgleichungen
(Navier-Stokes-Gleichungen, Kontinuitétsgleichung, Warmeleitungsgleichung, Pum-
pratengleichung und die Spinratengleichungen fiir den mittleren Rubidium- und
Xenonspin) und iiber die Zustandsgleichung fiir das ideale Gas miteinander ge-
koppelt. Der Geschwindigkeitsvektor o, der die Stromung des Gasgemisches be-
schreibt, enthélt drei Variablen: x-, y-, z-Geschwindigkeit.

Variable | Einheit | Erlduterung

Pgas kg m~3 | Massendichte des Gasgemisches

U m s~ | Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches

P Pa Gesamtdruck des Gasgemisches

T K Temperatur

Yp 57! Pumprate (von Rb absorbierte Photonen pro Sek.)
Sy mittlerer Rubidium-Elektronen-Spin

Iy mittlerer Xenonkernspin

Tabelle A.1: Ubersicht dber die in den FEM-Simulationen verwendeten
Variablen, die jeweils als Funktion des Ortes 1 zu verstehen sind.
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A.2 Konstanten

Konstanten Einheit Wert Erlauterung
c m s 3-108 Lichtgeschwindigkeit
h Js 6,626 - 10734 Plancksches Wirkungsquantum
kg JK! 1,38-107% Boltzmannkonstante
90 m s> 9,81 Erdbeschleunigung
Ryas J (K mol)_1 8,314 molare Gaskonstante
My, kg mol ™" 4,0026 - 1073 Molmasse von He
My, kg mol ™! 131,293-10~% | Molmasse von Xe
My, kg mol 2-14,00674 - 1073 | Molmasse von N,
Mg kg mol ™" 85,4678 -10~% | Molmasse von Rb
e J (K kg) 'm—3 5100 spezifische Warmekapazitit
(98% He, 1% Xe, 1% Na)
A\ m 794,8-107° Laserwellenléinge
v st c/\ = 3,8-10" | Laserfrequenz
I\ m 1,5-107° Laserlinienbreite
Sy, st 5?5‘3 = 7,124 - 10" | Laserfrequenzbreite
Pgias JsKtm?2 ézégﬁ = 684 Warmetransferkoeffizient*
Dreo m? 57! 4,2-107° Diffusionskoeffizient von Rb (305 K)
PRb.lig kg m—3 1420 Massendichte von fliissigem Rb
T; K 300 Zimmertemperatur (Gaseinstrom)

* Wirmetransferkoeffizient durch die 1,7 mm dicke Pumpzellenglaswand mit
Kglas = 1,1622 J 5 (K m)~" (Borosilikatglas).

Tabelle A.2: Ubersicht iber die in den FEM-Simulationen verwendeten Konstanten.
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A.3 Spinzerstorungs- und Spinaustauschkoeffizi-

enten
Koeflizient | Einheit Wert Literatur

K Rb m? 571 3,9-1072%;4,4-1072° [108],[109]

in den Simulationen: 4 - 10~20

Kxe m? 71 6-102.10,8 [110]+[37]*

K, m? s~ 9.10-2¢ [111]

K e m? 57! 2-107 [111]
Koo xe 51 5,23 - 10° [35], [45]
Ese, me s—1 1,7 10% [35], [45]
(owv) | m¥st [ 0,6-10722 1,75 10722 3,7- 1072 | [112]; [59]; [43]

in den Simulationen: 3 - 10722
KXe—Xe m? s~! 1,86-1073¢ [25]
Vsd, Xe S_l é 2- 10_3 [59]

* Der von Bouchiat et al. [110] gemessene Rb-Xe-Spinzerstorungskoeffizient kx.
muss noch mit dem sog. ,nuclear slowing down factor” (Appelt et al. [37])
multipliziert werden. Dieser korrigiert die verlangsamte Relazation der
Rubidium-Elektronenspinpolarisation aufgrund der Ankopplung an die
129 Xe-Spinpolarisation tiber die Spinaustauschrate fiir die Messung nach
abgeschaltetem Laser (,relazation in the dark®).

Tabelle A.3: Spinzerstorungs- und Spinaustauschparameter, die in den
FEM-Simulationen verwendet wurden.
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A.4 Materialparameter

Parameter Einheit Gleichung Erlauterung
00 kg m~3 Al Massendichte des Gasgemisches (bei Tj)
PHe Pa Do — Pxe — PN, | He-Partialdruck
T xe Pxe/Po molarer Xe-Anteil des Gasgemisches
TN, PN, /Do molarer No-Anteil des Gasgemisches
Tie PHe/Po molarer He-Anteil des Gasgemisches
Nxe m3 pxe/kBTin Xe-Teilchenzahldichte (A,cq < 1%)
n, m3 oy kB Tin N,-Teilchenzahldichte
NHe m~3 pre/ksTin He-Teilchenzahldichte
NRb m3 A2 Teilchenzahldichte des Rb-Dampfes
Dx. m? s} A3 Diffusionskoeffizient von Xe in He
Dry m? s~! A4 Diffusionskoeffizient von Rb in He
K JmsT'K™ | A5 thermische Leitfahigkeit
n Pas A6 Viskositat (An(0,1 — 1 MPa) = 1%)
Ysd,Rb 571 A7 Rb-Spin-Depolarisierungsrate
Vse st A8 Rb-Xe-Spinpolarisations-Austauschrate
Virap st A9 ,radiation trapping“-Rate
YodW st A.10 Rb-He-N,-vdW-Mol.-Depolarisationsrate
I, m2s! A1l Laserphotonenflussdichte
3 m? A.12 Spektrale Uberschneidungsfunktion
VR st A13 Absorptionslinienbreite von Rubidium
Tw ovpy/ovy Linienbreitenverhaltnis (Rb/Laser)

Tabelle A.4: Ubersicht iber die in den FEM-Simulationen verwendeten Para-
meter, die von den Variablen der partiellen Differentialgleichungen somit auch
vom Ort 1 abhdngen. Alle in den Gleichungen auftretenden Grofien missen in
SI-Finheiten eingesetzt werden, z.B. Temperatur T in K, Druck p in Pa, Teil-

chendichte n in m™>.

3

po = (zpeMpe + vxeMxe + xn,Mn,)

Npy =

]CB TO

0.318— 4040
10

To exp

Po

—_— Al
RgasTO ( )
( M w) (A.2)
PRb,liq Rgas TO
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1 5
Dxe = (—2,09114-107° 4 1,71727 - 1077 T + 2,49056 - 107'° T?) w (A.3)
Po
T\ 10°
Dpy = D — ) — A4
w = Do (355) (A4

k= 1073 [ 2y, (107,42264 — 0,12782 T +0,00131 T2 — 1,53382 - 10~ T
+5,95058 - 10710 T4)
taxe (—0,14934 40,0221 T — 9,00141 - 106 72
+3,35873-107° T3)
tay, (2,62578 4+ 0,09017 T — 4,23801 - 10~° T2 +
+1,43063 - 1078 T3) | (A.5)

n= 10""-[ (vg. (66,36 4 0,46624 T —0,8619 - 10~* T?) +
Txe (—6,0435 +0,86529 T — 2,14829 - 10~* T?) +

o, (41,624 0,50641 T — 1,49279 - 104 T2) ] (A.6)

’YSd,Rb = KRb MRy + RXxe NMxe + KNy TUN, + RHe MHe + Vse + ’Ytrap (A7)
kse e kse e

Vse = N Rb <0’561)> + x + X (AS)

mienx (14 0,275 222)

3
3 + 0,0075 py,

Yirap = 33000

1
vaw = — q(F, F
YodW Ty C]( )

0,7215 Zgs

2
=3 NN, N 7+
3 2 € PNy
(1 + (e )

0,2785 Zs7 . _'_ O(#) ) (AlO)

1+((2187+1);:}I;€V>
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Wiaser
Ip=—"— A1l
0 (14Jaser }ZLQ) ( )

B =1,15-10""% (0,992499 — 0,80838 r,, + 0,29432 72) (A.12)
0,05
v = 10°- ()" 18 e 4
70 10,3 273 pn,
(35) " 17,8 Fi# +

()" 18 Ziose ) (A.13)

353 Tp 10°



Anhang B

Berechnung der Linienbreite von
Rubidium und der spektralen
Uberlappung mit dem Laser

B.1 Berechnung der Absorptionslinienbreite von
Rubidium

Dieser Anhang nimmt Bezug auf die Differentialgleichung fiir die Pumprate (2.23)
und die darin enthaltenen spektralen Parameter der Gleichungen (2.24) und
(2.25).

Die Grundlage bildet die Berechnung der D1-Rubidiumlinienbreite dvpg,. Diese
setzt sich aus vier Komponenten zusammen, vgl. [113]:

o Natirliche Linienbreite: Die natiirliche Linienbreite wird von der Lebens-
dauer des angeregten Zustands 7, bestimmt, d.h. fiir die D1-Rubidiumlinie
(Wert aus [114]):

SVRbnat = (277,) " = (2w 28,5 ns) ! = 5,6 MHz (B.1)

Diese Linienverbreiterung wird jedoch von den anderen Mechanismen um
3 bis 5 Grofkenordnungen iibertroffen.

e Dopplerverbreiterung: Durch die thermische Bewegung der Gasatome relativ
zur Lichtquelle kommt es zur Dopplerverschiebung der Absorptionsfrequenz
in Abhéngigkeit von der Atommasse mpg, und der Temperatur 7"

/8 kg1 In2
5VRb,Doppler = ﬂ Bin =~ 1 GHz (BQ)
c mMpp

fiir Temperaturen zwischen 300 und 500 K.
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e Druckverbreiterung: Um beim optischen Pumpen mit Spinaustausch eine
effektive Absorption der Laserleistung in der Pumpzelle zu erreichen, muss
jedoch das Rubidiumabsorptionsprofil deutlich stiarker verbreitert werden.
Dies erreicht man durch Driicke, die ein Vielfaches des normalen Atmospha-
rendruckes ausmachen. Die Druckverbreiterung lésst sich aus drei Kompo-

nenten errechnen:
77 Llit, jb P
OVRp—i = ( ) — it B.3
Thit i T po " (B-3)

wobei die folgenden Werte fiir die Gase i (=He, Xe, No) (fiir 7};;; = 353 K
und p = 0,1 MPa) einzusetzen sind [115]:

Koeffizient Rb-i | ar;;/GHz Xyt i
Rb-*He 18,04+ 0,2 0,05%0,05
Rb-Xe 18,9+ 0,5 0,3
Rb-Ns 17,8 £0,3 0,3

Tabelle B.1: Literaturwerte zur Druckverbreiterung

Setzt man diese Werte in die Gleichung fiir die Druckverbreiterung der
Linienbreite ein, so ergeben sich fiir py. = 0,1 MPa, px. = 13 kPa und
pn, = 13 kPa folgende Linienverbreiterungen:

5VRb,Druck = 5VRb—He + 5VRbee + 5VRb7N2 = (118 + 24 2) GHz = 122 GHz

(B.4)
Den entscheidenden Faktor fiir die Linienbreite stellt also die Verbreite-
rung durch Helium dar, gegeniiber dem alle anderen Faktoren praktisch
vernachldssigbar sind (zusammen kleiner als 5%). Zum Vergleich: Die spek-
trale Breite eines Lasers von 795 nm und einer Linienbreite von 1,5 —2 nm
betragt 710 — 950 GHz, also immer noch etwa das Siebenfache.

o Sdttigungseffekte: Bei leistungsstarken Lasern konnen Séttigungsverbreite-
rungseffekte auftreten. Durch starkes optisches Pumpen nimmt der Beset-
zungszahlunterschied zwischen angeregtem und Grundniveau ab, wodurch
der Absorptionskoeffizient sinkt, aber die Absorptionslinie sich verbreitert.
Fiir eine homogen verbreiterte Lorentzlinie ergibt sich die Gleichung [116]:

1
[sat

OVRb,sat = OVRb Druck {1+ (B.5)
wobei [ die Intensitéat des Lasers und [, die Sattigungsintensitéit darstellt.
Dieser Effekt sollte aufgrund der zirkularen Polarisation des Laserlichtes in
der Pumpzelle keine Rolle spielen.
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In den Simulationen wird die Rubidiumabsorptionslinienverbreiterung nur aus
den drei Druckverbreiterungstermen berechnet, die den Hauptteil der Absorp-
tionslinienverbreiterung ausmachen. Die anderen Terme konnen aufgrund ihrer
Kleinheit vernachlissigt werden.

Die so berechnete Linienbreite des Rubidiumabsorptionsspektrums wird nun fiir
die Berechnung des spektralen Uberlappintegrals bendtigt.

B.2 Berechnung der spektralen Uberlappung zwi-
schen Rubidiumabsorptionsspektrum und La-
serspektrum

In der Pumpratengleichung 2.23 kommt der Absorptionsparameter 3 vor. Aus-
fiihrlich geschreiben lautet diese Gleichung:

— ’YP(F)
0 Yp(T) = B (7)) n <1—a—ﬁ) B.6
i) = B s (1= (B.5)
Der hier zusédtzlich vorhandene Koeffizient o ist fiir zirkular polarisiertes Licht
dem Betrage nach gleich eins (das Vorzeichen hingt von der Polarisierungsrich-
tung ab). Wahrend die Terme bereits ausfiihrlich im Text erklart wurden, soll nun
noch einmal ndher auf die Berechnung dieses Parameters 3 eingegangen werden:

B= 2+m In2 = / )\(l;:}/(r’ ) _ Bo w'(r, s) (B.7)

Hierbei betrigt der klassische Elektronenradius 7. = 2,8 - 107!% m, die Os-
zillatorstdarke der Rubidium-D1-Linie f = 0,33, die zentrale Laserwellenlinge
A; = 794, 8 nm, und die Linienbreite des Lasers 6A\; = 1,5 nm und man erhélt:

B=1,15-10"" m* w'(r, s) (B.8)

Nun muss noch der Realteil w'(r, s) des spektralen Uberlappintegrals berechnet
werden. Dieses hingt vom Verhiltnis r der Linienbreiten von Laserphotonen und
Rubidiumatomen und von der Verschiebung der Frequenzen grofiter Intensitit s
beider Spektren ab:

w(r,s) =w'(r,s) + iw"(r,s) = exp (In2 (r + is)?) erfe (\/E (r + zs)) (B.9)

Vi — VRb,D1

5Vl

OVRb, D1 )\%b VR
= — = B.11
" 51/1 C 5)\1 ( )

s=2 (B.10)
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Die Druckverbreiterung der Rubidiumabsorptionslinienbreite dvp, pi1 entnimmt
man aus dem vorherigen Abschnitt und kann daraus r bestimmen'.

Die Werte fiir w'(r, s) sind im Handbuch von Abramowitz und Stegun [50] ta-

belliert. Mit s = ——2— und »r = —2%— kann man die Tabellenwerte ablesen.
In(2) \/1n(2)

So ergibt sich fiir s = 0, d.h. die Maxima des Laser- und Rubidiumspektrums
liegen bei der gleichen Wellenlédnge, und r = 0, 17 (fiir eine Druckverbreiterung
der Rubidiumlinie von dvg, = 120 GHz = 0,253 nm Linienbreite)

w'(r=0,17,s =0) = 0,86 = wy, (B.12)
Daraus ergibt sich schlieflich fiir 5:
B=1,15-10"%m?> w) = 9,9-107¥ m* = g (B.13)
Fiir allgemeine Werte von r kann man also schreiben:
B=1,15-10""% m* w'(r, s) (B.14)

wobei w'(r, s) fiir verschiedene Werte von s (welche wiederum verschiedenen Ab-
standen zwischen den Maxima von Laser- und Rubidiumspektrum entsprechen)
als Funktion von r numerisch gendhert wurde:

|0N — 0ARp.p1| / nm s w'(r)

0 0 0,99249 — 0, 80838 r + 0, 29432 r?
0,09 0,12 | 0,98281 —0,7943 r + 0,28799 r?
0,18 0,24 | 0,95423 — 0, 75228 r + 0, 26853 7>
0,27 0,36 | 0,90845 — 0,68559 r + 0, 23783 r?
0,361 0,48 | 0,84801 — 0,59883 7 + 0, 19824 r?
0,451 0,60 | 0,77618 —0,49778 r + 0, 1527 r?
0,541 0,72 | 0,6966 — 0,38877 r + 0,10438 r?
0,631 0,84 0,613 —0,27813 r + 0,05642 r?
0,721 0,96 | 0,52892 — 0, 17162 r + 0,01158 72
0,812 1,08 | 0,44748 — 0,074 r — 0,02792 72
0,902 1,20 | 0,37119 —0,01121 » — 0,06059 72

Fiir die FEM-Simulationen wird angenommen, dass die Maxima von Laser- und
Rubidiumspektrum bei der gleichen Wellenlédnge (A, = 794,8 nm) liegen, d.h.
s = 0. Uber diese Tabelle konnen jedoch jederzeit andere Fille fiir nicht optimales
optisches Pumpen untersucht werden.

Ly variiert dabei zwischen ca. 0,014 fiir pg. = 50 kPa und 0, 17 fiir py. = 1 MPa.



Anhang C

Stromungsverlauf in der
,continuous-flow"“-Pumpzelle

Abbildung C.1: Numerisch berechneter Stromungsverlauf in der ,continuous-
flow“Pumpzelle (wiaser = 25 W, Ty = 400 K, pxe = 5 kPa, p9 = 1 MPa,
Pumpzelleneinlass links, Radius R = 1 c¢m, Linge L = 10 cm) fiir verschiedene
Einstrémtemperaturen bei einer Flussrate von 3,6 cm?/s. Im linken Bild ist die
Einstromstemperatur des Gasgemisches identisch der Ofentemperatur von 400 K,
im rechten Bild stromt das Gasgemisch nahezu bei Raumtemperatur (300 K) ein.
Man sieht die Ausbildung eines Wirbels am Einlass der Pumpzelle. Dieser Wirbel
fiihrt zu vermehrtem Wandkontakt, was bei mittleren Flussraten zu einer gerin-
geren 2 Xe-Spinpolarisation am Ausfluss fiihrt. Bei kleinen Flussraten kann der
Verlust durch die lingere Verweilzeit in der Pumpzelle wieder ausgeglichen wer-
den.
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Abbildung C.2: Nu-
merisch berechneter
Stromungsverlauf m
der Lcontinuous-flow
Pumpzelle (wigser = 25 W,
Ty = 400 K, px. = 5 kPa,
po = 1 MPa, Pumpzelle-
ewnlass links, R = 1 cm,
L = 10 em) fiir verschie-
dene Flussraten (von oben
nach unten): 3,6 cm?3/s,
5,2 ¢cm?/s, 20,9 cm?/s. Fiir
die mniedrigste  Flussrate,
die nahe dem Mazimum
129 Xe-Spinpolarisation

liegt, 1st noch deutlich die
Ahnlichkeit zu den Konvek-
tionsrollen in der statischen
Pumpzelle zu erkennen.
Fiir hohere Flussraten wird
die azriale Geschwindig-
keitskomponente gréofser und
die Rollenform entwickelt
sich zu ewner Spiralform.
Fiir sehr hohe Flussraten
hat dann das Gasgemisch
2 wenig Zeit, um in
der  Pumpzelle Konvek-
tionsrollen auszubilden,
und das Stromungsprofil
ndhert sich wieder dem
geradlinigen Poiseuille-
Profil. Der Unterschied der
Stromungsprofile  fir zur
Lasereinstrahlrichtung par-
allelen und antiparallelen
Gasfluss ist minimal.




Anhang D

Methoden zum Erzwingen der
Konvergenz einer FEM-Simulation

Am meisten Zeit bei der numerischen Modellierung der jeweiligen Pumpzellengeo-
metrien kostete es, die Konvergenz der FEMLAB-Lésungsalgorithmen (=“solver)
herbeizufiihren. Nach Auskunft des FEMLAB-Support-Services liegt die Anzahl
der gekoppelten Differentialgleichungen und abhingigen Parameter des Modells
bereits an der Leistungsgrenze von FEMLAB 3.1. Aufgrund der rdumlichen Dis-
kretisierung der Losung und der wechselseitigen Kopplung von Variablen und
Parametern miteinander konnen die Losungsalgorithmen divergieren. Allgemeine
Hinweise zum Modellieren mit FEMLAB sind ausfiihrlich im Benutzerhandbuch
dargestellt. Folgende Methoden erwiesen sich in der Praxis als hilfreich, um eine
Konvergenz der Losungsalgorithmen zu erreichen:

o Wahl der Geometrie: Zuerst sollte die Modellgeometrie unter Ausnutzung
von Symmetrien auf moglichst wenige Dimensionen reduziert werden. Wei-
terhin sollten Ecken und Kanten méoglichst glatt sein. Im zweidimensionalen
Fall besitzt FEMLAB eine Funktion zum Abrunden von Ecken. Insbesonde-
re Ecken, die beim Vereinigen verschiedener dreidimensionaler Objekte ent-
stehen, fithren leicht zum Divergieren der Losungsalgorithmen und sollten
daher moglichst vermieden werden. Aus diesem Grund wurde die Pumpzel-
lengeometrie in drei Dimensionen ohne Ein- und Auslass modelliert.

o lterative separate Losung der Gleichungssysteme: Um die Kopplung der par-
tiellen Differentialgleichungen zu vermindern, kann man die Gleichungen
iterativ separat 16sen. Am besten beginnt man dabei mit der Pumpra-
tengleichung und der Warmeleitungsgleichung, 16st dann ausgehend vom
Ergebnis das Navier-Stokes-System und iteriert diesen Vorgang. Falls alles
gut geht, kann man schlieflich alle Gleichungen gemeinsam losen lassen.
Die Spinpolarisationsgleichungen fiir Rubidium und Xenon ldsst man erst
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im letzten Schritt losen.

Auch lohnt es sich hierbei, den ,solver” gleich mit einem sinnvollen Startwert
der gesuchten Variablen beginnen zu lassen. Um einen solchen sinnvollen
Startwert zu erhalten, kann man das Problem auch zunéchst zeitabhéingig
16sen und dann ausgehend von einer Losung bei ausreichend langer Zeit die
stationdre Losung errechnen lassen.

e Dampfung grofer Gradienten: Insbesondere die Stromungssimulation (Na-
vier-Stokes-System) und die Warmeleitungsgleichung kénnen dennoch Pro-
bleme beim Konvergieren bereiten. Deswegen stehen in FEMLAB 3.1 auch
verschiedene Moglichkeiten zur Einfiihrung von ,artificial diffusion” zur Ver-
fiigung. Dabei werden im Wesentlichen die Viskositdten bzw. die Warme-
leitfahigkeiten erh6ht und somit die Dynamik geddmpft. Dies glittet grofe
Gradienten (wie sie z.B. durch starkes Heizen aufgrund von Laserlichtab-
sorption entstehen), die sonst zur Divergenz der Losung fithren wiirden.
Ausgehend von einer dann erhaltenen Losung kann man die ,artificial dif-
fusion® dann schrittweise vermindern, um das eigentliche Problem zu losen.

Ebenso kann man bei anderen Materialparametern vorgehen, die Proble-
me beim Losen verursachen. Man vermindert ihren Wert zunéchst so weit,
dass der Losungsalgorithmus konvergieren kann, und steigert dann ihren
Wert langsam bis zum gewiinschten Wert. Hilfreich erweist sich hierbei die
Verwendung des ,,parametric solver”, in dem man einen ,tuning“-Parameter
schrittweise variieren kann.

e Variablen skalieren: In den ,solver parameters® kann man zum Vermeiden
zu starker numerischer Unterschiede die Variablen auf die Gréfenordnung
1 skalieren. So sollte man z.B. die Pumprate durch 10° teilen. Die Mul-
tiplikation und Division grofer Zahlen oder die Addition sehr grofer mit
sehr kleinen Zahlen kann sonst schnell zu numerischen Problemen fiihren.
Um z.B. an Randpunkten zu vermeiden, dass eine Variable aufgrund nume-
rischer Ungenauigkeiten einen bestimmten Bereich iiberschreitet, z.B. das
Vorzeichen wechselt, kann man in die entsprechende Gleichung eine Art
Sprungfunktion (Theta-Funktion) einbauen, die Null wird, sobald der an-
gegebene Wert iiberschritten wird. So bewirkt z.B. der Faktor (7" > 0)*
(FEMLAB-Notation) in einem Term, dass dieser gleich Null gesetzt wird,
sobald die Temperatur negative Werte annimmt.

e Richtige Gittergrofie wdihlen: Die Wahl der Gitterpunktdichte wird durch
den Speicherbedarf begrenzt. Ein zu feines Gitter iiberschreitet den vor-
handenen Arbeitsspeicher und ein zu grobes Gitter nimmt geometrische
Details nicht wahr. Ein grobes Gitter empfiehlt sich, wenn die rdumlichen
Variationen in den Variablen und Parametern nicht allzu grof sind. In Re-
gionen mit grofen Gradienten empfiehlt sich ein feineres Gitter, da es sonst
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zu Interpolationfehlern kommen kann. Bei Verwendung von ,artificial dif-
fusion“ empfiehlt sich deswegen ein groberes Gitter.

Wahl des ,solvers”: Beim iterativen Losen der Gleichungssysteme kann ein
Wechsel des Losungsalgorithmus oder eines seiner Parameter helfen. Eine
wichtige Rolle spielt hierbei die sog. ,,drop tolerance®, d.h. der Wert, ab dem
eine Variable auf einem Gitterpunkt gleich Null gesetzt wird. Setzt man sie
zu klein an, wird leicht der Arbeitsspeicher iiberlastet, setzt man sie zu
grof an, werden zu viele Matrixelemente gleich Null gesetzt und es geht
Information verloren. Genauere Informationen finden sich im Handbuch.

Verwenden von ,jintegration variables: Beim Berechnen des Navier-Stokes-
Systems in der statischen Pumpzelle stoft man auf das Problem, dass der
Gasdruck p, der nur iiber seinen Gradienten in die Navier-Stokes-Gleichung
eingeht, nicht iiber eine Randbedingung festgelegt wird. Groke Tempera-
turgradienten nahe des Lasereintrittsfensters konnen daher zur Divergenz
des Drucks fiihren. In diesem Fall empfiehlt es sich, das Integral des Drucks
iiber das gesamte Volumen festzulegen und so ein Divergieren zu vermeiden.

Abbildung D.1:
Von FEMLAB
3.1 entworfenes
Stiitzstellengit-

ter, auf dem die
Losung fir das
Differentialglei-
chungssystem

im  Halbzylinder
der  Pumpzelle
berechnet wird.




Anhang E

Abschatzung der Stofthaufigkeiten
von Xenon

In diesem Anhang sollen die Stofraten von Xenonatomen mit anderen Xenon-
atomen und von Xenonatomen mit der Wand abgeschétzt werden. Dadurch kann
man zeigen, dass die Wechselwirkung der Xenonatome mit der Wand des Sa-
phirréhrchens nicht die Ursache fiir das Kriimmungsverhalten der chemischen
Verschiebung sein sollte.

Die Stofrate z von Atomen in einem idealen Gas wird gegeben durch die Glei-
chung

z:ﬂﬂnaz

Hierbei entspricht [ der mittleren freien Weglinge und o der mittleren Geschwin-
digkeit der Gasmolekiile bei Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung

~iI| |

(E.1)

12 kgT

7TmXe7

S
I

(E.2)

wobei kp die Boltzmannkonstante ist, 7" die Temperatur und my. die atomare
Masse von Xenon. n bezeichnet die Gasteilchendichte und o den mittleren Stofs-
querschnitt. Legt man eine Maxwellsche Verteilung der Geschwindigkeiten fiir die
Xenonatome zugrunde, so kann man den Anteil der Stoke, die mit der Wand statt
mit anderen Gasatomen geschehen, folgendermafen berechnen:

v
ZXe—Wand — 7

lVWcmd) _ Y (rtm) (E.3)

6 Viyes 3RH

Hierbei ist Ve, = mR?>H das Gesamtvolumen des zylinderférmiggn Probenrohr-
chens (mit Radius R und Hohe H) und Viyang = (27 R%* + 2r RH)I das Volumen,
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in dem sich Xenonatome befinden, die innerhalb einer freien Weglinge Kontakt
zur Wand bekommen kénnen. Da die Bewegungsrichtung der Gasatome als zu-
fallig angenommen werden kann, stoft nur ein Sechstel der in diesem Volumen
befindlichen Atome mit der Wand. Dieser Anteil der Stoke ist unabhéingig von
der mittleren freien Weglidnge und damit von der Gasteilchendichte. Dies ist plau-
sibel, da mit wachsender Teilchendichte zwar einerseits die Anzahl der Teilchen
in Wandnéhe steigt, aber andererseits gleichermafen die mittlere freie Wegliange
abnimmt.

Auf der anderen Seite nimmt die Anzahl der Xenon-Xenon-Stéke mit sinkender
mittlerer freier Weglédnge [ zu, d.h. wenn die Gasdichte bzw. der Gasdruck gréfser

wird:
1 Vivand (1 R+ H
1—_ = = — E4
( 6Vg,es) U<l 3RH) (E4)

Das Verhiltnis beider Stokraten ergibt sich zu

ZXe-Xe _ (z( 3RH )) . (E.5)

ZXe—Xe —

~i| <

ZXe—Wand R + H

Fiir eine Xenonteilchendichte von ny. = 1 amagat ergibt sich ein Verhiltnis von
ca. 10° : 1, welches bei héheren Dichten - und somit kleineren mittleren freien
Wegliangen - noch gréofer wird.

Somit sollten Wechselwirkungen zwischen Wand und Xenonatomen keine rele-
vante Auswirkung auf die chemische Verschiebung von '?°Xe haben.



Anhang F

Diskussion der Randbedingung fur
die Spinratengleichungen

Die mathematische Beschreibung der Wandrelaxation von Rubidiumelektronen-
und Xenonkernspin an den Glaswinden (Randbedingung) ist noch unklar. Den-
noch muss fiir die Simulation eine sinnvolle Randbedingung entwickelt werden.
Allgemein wird angenommen, dass der mittlere Rubidiumelektronenspin direkt
an der Glaswand auf Null abféllt, wihrend er geniigend weit von der Glaswand
entfernt im Pumpzylindervolumen seinen durch Pump- und Relaxationsrate be-
stimmten Gleichgewichtswert annimmt.

Walker und Happer leiten in [32]|, Gleichung (8) und (9), eine Randbedingung
fiir das Lasereintrittsfenster her. Dazu gehen sie davon aus, dass an der Glas-
wand Gleichgewicht zwischen Spindiffusion zur Wand und optischem Pumpen
der Rubidiumatome andererseits besteht:

2

d 1
—Dpy — < F, > = —— F.1
Rb 7 <Lz>= <2 <5 >) 3 (F.1)

wobei < F, > der Erwartungswert fiir den Gesamtspin ist, also der Summe aus
Rubidium-Kernspin /g, , und -Elektronenspin S,. Aus dieser Diffusionsgleichung
folgt die typische Diffusionsldnge von

2D
Ap = %~ 1— 10pm. (F.2)
Tp

Die typische rdumliche Auflésung der FEMLAB-Simulation liegt jedoch bei et-
wa 1 mm, also einen Faktor 100 dariiber. Deswegen lasst sich die Randbedin-
gung Sz = 0 an der Glaswand nicht direkt in den Simulationen verwenden (dies

105



106 F. RANDBEDINGUNG

fithrt zur Divergenz der Solveralgorithmen), sondern muss iiber eine Neumann-
Randbedingung implementiert werden.

Walker und Happer nihern in ihrer Gleichung (9) den Spintransport an die Wand
durch numerische Integration von Gleichung (F.1) fiir das Lasereintrittsfenster.
Dabei nehmen sie im Volumen konstant 100% Spinpolarisation an, was im Bereich
des Lasereintrittsfensters auch plausibel scheint. Fiir die hier durchzufiihrende
Simulation werden jedoch nicht nur das Lasereintrittsfenster, sondern alle Glas-
winde betrachtet. Dort liegt die Spinpolarisation im Allgemeinen unter 100% und
kann in manchen Bereichen der Pumpzelle auf fast Null sinken, z.B. bei hohen
Rubidiumdichten.

Deswegen sollte der Abtransport von Spinpolarisation an die Glaswand propor-
tional zum mittleren Elektronenspin < S, > sein. Je weniger Spinpolarisation
nahe der Wand vorhanden ist, desto weniger Spinpolarisation kann an der Wand
verloren gehen. Weiterhin hat die Geschwindigkeit der Spindiffusion an die Wand
die typische Grofenordnung 1;—1;”. Somit ergibt sich:

—
A

= D
n 'jspm = —Nprp DRb n-V < Sz > = np, < Sz > )\—Rb (F3)
D

Setzt man die Diffusionsldnge ein und kiirzt mit ngy, so erhilt man:

- 1
Dy, n-V<S,>= —<8,> \/aDRbfyp (F.4)

Geht man fiir den Xenonkernspin < I, > von den gleichen Bedingungen aus, so
muss man in dieser Randbedingung lediglich die Pumprate 7, durch die Spinaus-
tauschrate 7, ersetzen und den Diffusionskoeffizienten Dg, durch Dx.. Fiir den
Xenonkernspin ergibt sich dann als Randbedingung:

- 1
Dx. n-V<I,>= —<1,> w/iDXe%e (F.5)

Diese Randbedingungen werden im Folgenden als ,alt* bezeichnet. Sie dienten
zur Berechnung der Ergebnisse dieser Doktorarbeit.

Aus diesen Randbedingungen lisst sich auch eine Volumen-Wandrelaxationsrate
7w bestimmen, indem man den Ausdruck iiber die gesamte Zylinderoberfliche
integriert und anschlieffend durch das Pumpzellvolumen teilt.

Alternativ lassen sich auch folgende Gleichungen als Randbedingung aus der Lo-
sung der Differentialgleichung (F.1) herleiten:

< F, > (2) =< F, > (1 — exp (- DL;(L - z))) (F.6)
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wobei L die Lange der Pumpzelle an der Zellwand beschreibt und L — z den
Abstand zur Wand. Die entsprechende Ableitung in Wandrichtung lautet:

d%<FZ>(z)=—<FZ>o\/DTm<1—eXp( DL;(L—Z))) (F.7)

Wendet man diese Gleichung nun auf S, und I, in analoger Weise an, so er-
hilt man fiir die drei Wandbereiche (Zylindermantel, -deckel, -boden) folgende

Tp
Dry/xe ~

Losungen am Rand mit agy/x. :=

S.(r) = S.o0 (1 —exp(am(r—R))) (r=+22+y>2<R) (F.8)
S.(x) = S.o (1 —exp(—arpx)) (x >0) (F.9)
S.(x) = S.o (1 —exp(ap(z—L))) (x> L) (F.10)
I.(r) = Lo (1 —exp(axe(r —R))) (r=+22+y><R) (F.11)
I(x) = Lo (1 —exp(—ax.r)) (x >0) (F.12)
I(x) = Lo (1 —exp(axe(r—1L))) (x > L) (F.13)

mit

Lo ~ S,o— 12 (F.14)

Vse T Vsd, Xe

Damit wird die Ableitung am Rand:

iSZ('r’) = S.,oam (—exp(am(r—R))) (r=+22+y?<R) (F.15)

dr

%Sz(x) — S, am (exp (—ame)) (x> 0) (F.16)
%Sz(x) — S.oam(—exp(am(z—1) (x> 1) (F.17)
L) = Loaxe(-eplaxdr —R) (r=+Z TP <R) (.18)
LL) = Lo axe(esp(~axen)) (x> 0) (.19)
LL@) = Loaxe(-eplaxe—L1) (22 1) (F.20)

Diese Randbedingungen werden im Folgenden mit ,neu“ bezeichnet.

Als dritte Moglichkeit werden ,freie Randbedingungen betrachtet:
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Abbildung F.1: Oben: Vergleich des FEinflusses der Randbedingungen mit den
Messwerten von Daniela Baumer [57]. Unten: Vergleich der Messwerte von Da-

niela Baumer und Stephan Appelt [20] mit den Simulationen bei den gleichen
Parameterwerten und ,alten” Randbedingungen.
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Fiir diese drei Randbedingungssysteme wird nun die Abhingigkeit der 12°Xe-
Spinpolarisation von der Ofentemperatur in der statischen Pumpzelle berechnet
und mit den Messergebnissen von Daniela Baumer [57] und Stephan Appelt [20]
verglichen. Fiir die Messergebnisse von Daniela Baumer wird hierbei zur Umrech-
nung von Ofentemperatur in Rubidiumdampfteilchendichte die Smithells-Formel
(2.31) zugrunde gelegt. In den Messungen von Stephan Appelt wurde die Rubi-
diumteilchendichte direkt mit einem Laserstrahl gemessen.

©

o
]
m]

Daten Appelt, 50 W

80 1 ¢ S alt, | alt
TAYY v S, alt, I_frei
72047 v > S alt,|_neu
. v S, neu, |_alt
60 - v S, neu,l frei
o -
IS 50 v S, neu, | _neu
= 1 o
>a<> 40 - & $ r.3
o 7 P
304 ¢ v
20 4o
| o o o Oogq
10 - L T o "
{09, # o o
0 o= T T T T T 1
0 1 2 3

Abbildung F.2: Vergleich des Einflusses der Randbedingungen (alt, neu und frei
in unterschiedlicher Kombination fir S, und I,) mit den Messwerten von Stephan
Appelt [20].

Abbildung F.1, oben, zeigt, dass die ,neuen“ Randbedingungen die meisten Mess-
werte von Daniela Baumer zwar relativ gut beschreiben kénnen, aber den Maxi-
malwert nicht erreichen. Die Verschiebung der Messwerte zu hoheren Rubidium-
dichten im Vergleich zu den Simulationen deutet darauf hin, dass die Rubidium-
dichte in der Pumpzelle niedriger war, als geméf der Smithells-Formel erwartet
worden wire. Abbildung F.1, unten, vergleicht die experimentellen Ergebnisse
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mit den numerischen Berechnungen unter Benutzung der alten Randbedingungen,
wobei die Parameterwert, (Xenonpartialdruck, Laserleistung) an die jeweiligen ex-
perimentellen Bedingungen von Daniela Baumer und Stephan Appelt angepasst
wurden. Bemerkenswert ist insbesondere auch, dass die bei 25 W von Daniela
Baumer gemessenen '2?Xe-Spinpolarisationen hohere Werte erreichen als die bei
50 W von Stephan Appelt gemessenen. Die Diskrepanz der Simulationen zu den
Messergebnissen von Stephan Appelt ist deutlich grofer als zu denen von Daniela
Baumer.

In Abbildung F.2 sieht man, dass zur Approximation der Messergebnisse von Ste-
phan Appelt wohl eine Mischung aus alter und neuer Randbedingung nétig wére.
Weiterhin zeigt sich, dass der Haupteinfluss von der Wandrelaxation des Xenon
herriihrt, wihrend die Randbedingung fiir Rubidium einen verhiltnisméafig ge-
ringen Einfluss aufweist. Insgesamt bleibt in jedem Falle festzuhalten, dass die
Simulationen zum Optimieren der experimentellen Parameter geeignet sind, auch
wenn quantitative Unterschiede beziiglich der erreichten 12Xe-Spinpolariastionen
im Vergleich zu den Messungen auftreten.
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