3. Optisches Pumpen von Edelgasen

Der Begriff des optischen Pumpens bezeichnet die selektive Bevélkerung oder Entleerung atomarer
oder molekularer Niveaus durch Absorption von Licht. Die sich daraus ergebende Ungleichbesetzung
von Zustanden kann erheblich von der Besetzung im thermischen Gleichgewicht abweichen.

Bereits 1924, noch bevor die resonante Wechselwirkung von Licht mit Atomen vollstdndig quanten-
mechanisch verstanden war, wurde von HANLE die Polarisation von Fluoreszenzlicht an Quecksilber-
Atomen in Abhéngigkeit von der Stérke eines duReren Magnetfeldes gemessen und daraus die selektive
Anregung von ZEEMAN-Niveaus des obere Zustandes gezeigt [Han24]. Es dauerte jedoch bis 1949, als
KASTLER theoretisch zeigte, dass durch ,,« pompage optique »“ [Kas50] auch eine Ungleichbesetzung
von Grundzustianden erzielbar sein sollte. Zuerst wurde dies von BROSEL, BITTER und KASTLER an
Quecksilber-Atomen [Bro52] und von HAWKINS und DIKE an Natrium-Atomen [Haw53] nachgewie-
sen. Von da an begannen viele Gruppen, diese Methode einzusetzen, da die Verwendung von Atomen
mit hoch polarisiertem Elektronenspin, oder Kernspin in der Grundlagenforschung sehr vielverspre-
chend schien. Dies ist unter anderem in den zahlreichen Ubersichtsartikeln zum Ausdruck gekom-
men [Car63, CT66, Hap72, Kni88].

In diesem Kapitel soll auf die physikalischen Grundlagen des optischen Pumpens zur Erzeugung
von hohen Kernspin-Polarisationen in Edelgasatomen eingegangen werden. Auf das Prinzip des opti-
schen Spinaustausch-Pumpens, welches im Rahmen dieser Arbeit fiir Rubidium und 2°Xe eingesetzt
wurde, wird zuerst ndher eingegangen, wohingegen das Pumpen eines metastabilen Zustandes mit fol-
gendem Polarisationstransfer in den Grundzustand nur kurz erwéhnt werden soll, da diesbeziiglich nur
Vorexperimente fiir 129Xe durchgefiihrt werden konnten.

3.1. Hyperpolarisierung durch optisches Spinaustausch-Pumpen

Obwohl das optische Pumpen von Alkalimetall-Atomen bereits seit den 50er Jahren untersucht wur-
de [Haw53], befassen sich bis heute Gruppen mit der Bestimmung der Raten bei unterschiedlichsten
Bedingungen. So wurde das Pumpen in optisch dichten Alkalimetall-Dampfen mit der Verfugbarkeit
von Hochleistungs-Halbleiterlasern erneut untersucht [Cum95, Wag94]. Der Transfer der Polarisation
der Elektronenhiille auf den Kernspin von Edelgasatomen wurde (nach Vorarbeiten von BOUCHIAT et
al. [Bou69, Bou72] an der ENS-Paris) seit Anfang der 80er Jahre intensiv in der Gruppe um W. HAP-
PER (Princeton University) untersucht [Bha80a, Bha82] und theoretisch erklart [Hap84]. So ist der
Gesamtprozess des optischen Spinaustausch-Pumpens physikalisch gréftenteils verstanden und wurde
in Veroffentlichungen des 6fteren zusammengefasst [App99, Wal97]. Dennoch werden mit den bisher
realisierten Apparaturen zur Polarisierung hoher Xe-Gasvolumina nur etwa ein Drittel der theoretisch
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zu erwartenden 129Xe-Kernspin-Polarisation erzielt [Dri96]. So treten in Pumpzellen unter Verwen-
dung hoher Laserleistung, wie sie an solchen Apparaturen eingesetzt werden, Effekte auf, die nicht
durch die bestehende Theorie beschrieben werden kdnnen und deren Vermeidung neue konstruktive
Losungen fordern. Der zweite Prozess, der noch nicht génzlich verstanden ist, ist das Verhalten der
129%e-Kernspins wahrend des Ausfrierens und Auftauens von Xenon, bei dem, je nach apparativen
Bedingungen, unterschiedlich hohe Verluste in der Kernspin-Polarisation auftreten.

3.1.1. Optisches Pumpen von Alkalimetall-Atomen

Der eigentliche Prozess des optischen Pumpens wird in zwei oft konkurrierende Mechanismen aufge-
teilt: Das Entvolkerungspumpen durch resonante Absorption von Photonen und das Bevdlkerungspum-
pen durch die Relaxation aus dem angeregtem Zustand. Im Weiteren soll dies anhand der D1-Linie der
Alkalimetalle unter Vernachl&ssigung der Hyperfein-Unterniveaus beschrieben werden.

Entvolkerungspumpen

Durch selektive Anregung eines der beiden ZEEMAN-Grundniveaus kann dieses entvélkert werden. Die
Selektivitat der Anregung kann durch drei Mechanismen erzielt werden:

e Durch Frequenzselektion des Pumplichtes kénnen bei genligend grofiem duBeren Bo-Feld die
ZEEMAN-Linien selektiv angeregt werden.

e Durch Pumpen mit polarisiertem Licht kann ausgewahlt werden, welche der Ubergénge ange-
regt werden soll, wobei TLicht auch o*-Ubergange anregen kann, o*-Licht aber nur den jeweils
entsprechenden Ubergang.

e Durch Einstrahlen des Lichts entlang der Bo-Feldachse kénnen nur o*-Ubergénge induziert
werden. Dies kann bei Atomen mit drei magnetischen Zustdnden (m= 0,+1) im Grundzustand
ausgenutzt werden, um auch mit unpolarisiertem Licht den Zustand mit m= 0 zu bevélkern

Beim optischen Pumpen von Alkalimetall-Atomen in schwachen Magnetfeldern wird rechts- oder links-
zirkular polarisiertes Licht parallel oder antiparallel zum Bg-Feld eingestrahlt, um selektiv einen der
beiden o-Ubergange anzuregen.

Fur die Absorptionsrate y*= des 6*-Ubergangs ergibt sich fiir 100 % polarisiertes Licht mit der spek-

tralen Photonen-Flussdichte ®*(v,T) = I:T(Z)QL(V) und dem Absorptionswirkungsquerschnitt = (v) =
2
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Um bei der Verwendung von breitbandigen Hochleistungs-Halbleiterlasern das Integral moglichst grof3
werden zu lassen, also um moglichst viele Photonen nutzen zu kénnen, wird beim optischen Spinaus-
tausch-Pumpen von Edelgasen bei Driicken von mehreren Atmosphéren gearbeitet. Bei He kann dieser
Druck durch das 3He selbst erzeugt werden, da hier die Spinzerstérungsraten durch 3He-3He-St6Re
klein sind. Bei Spinaustausch-Pumpen von 12°Xe ist dies nicht mehr der Fall (siehe Kap. 3.1.2), weshalb
der Druck durch ein zusétzliches Puffergas (*He) erzeugt wird.
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Abbildung 3.1.:
Pumpschema fir optische Anregung des D1-07-
m,=- 1/2 m,=+1/2 Uberganggs eiges AII;aIimetaIl—Atomg Der Sl/z'Grund—
zustand mit my = —5 wird durch Lichtabsorption ent-
volkert. Durch Stol3e werden die Zustdnde der bei-
P den angeregten P1/2-Niveaus gemischt und die Ab-
regung gleichermassen auf die beiden S;/>-Zustande
aufgeteilt (gestrichelte Pfeile). Ware kein Puffer-
gas zur Fluoreszenzlicht-Unterdriickung beteiligt, so
wirde der angeregte P1/2-Zustand mit mﬁ‘ = —|—%,
S wie mit den gepunkteten Pfeilen angedeutet, relaxie-
ren. N, ... N sind die Besetzungszahlen der vier
Alkalimetall-Zustande.

Mischung durch StéRe

Bevolkerungspumpen

Der durch die Lichtabsorption angeregte Zustand kann durch spontane Emission in den Grundzu-
stand diesen selektiv bevolkern. Fir die Fluoreszenz-Emission wird das Verzweigungsverhéltnis durch
die Verhaltnisse der Quadrate der CLEBSCH-GORDAN-Koeffizienten Cy m, gegeben (siehe Gl. 2.6).
Fur den D1-Ubergang ergibt sich das Verhaltnis 2:1 fiir die Abregung Gber einen o*- oder einen T
Ubergang, wie in Abb. 3.1 gezeigt. Die spontane Emission hatte also zur Folge, dass im Mittel drei
Photonen bendtigt wiirden, um z.B. ein Atom vom Grundzustand mit my = —3 in den mit my = +3 zu
Uberfahren.

Absorption von reemittierten Photonen

Ein weit ungunstigerer Effekt beim optischen Pumpen von optisch dicken Medien ist die Vielfachstreu-
ung der Photonen innerhalb des absorbierenden Mediums (in diesem Zusammenhang als radiation
trapping bekannt). Da die Polarisation der Fluoreszenzstrahlung nicht der Polarisation des Pumplichts
entspricht wird bei Absorption von reemittierten Photonen zum optischen Pumpen anderer Ubergénge
fihren und somit die Elektronen-Polarisation zerstéren. Dies ist bei optisch gepumpten Quellen, bei
denen keine Puffergase verwendet werden kénnen, ein wichtiges Kriterium fur die maximal zulassige
Alkalimetall-Teilchendichte [And92, Tup86, Tup87].

Strahlungslose Abregung durch Puffergase

Beim Spinaustausch-Pumpen von Edelgasen kann zur Unterdriickung des radiation trapping ein so
genanntes Quenching-Gas verwendet werden, welches in StéRen das angeregte Alkalimetall-Atom
nichtresonant abregt. Hierflr eignet sich Stickstoff sehr gut, da sein Quench-Wirkungsquerschnitt oq
(0q(Ro—Np) = 5,8 x 10~5cm? [Hry70]) sehr hoch, seine Spin-Zerstorungsrate 'y, ro = Kn,—Rro [N2]
klein (K, ro =~ 5 x 10718 C—’QS = 0N, Rrb ~ 8 x 10723cm? siehe Tab. A.6) sowie fiir in vivo Anwendun-
gen vollig unbedenklich ist. Ein gunstiger Nebeneffekt ist, dass beim Quenchen der Fluoreszenz auch
nicht die Verzweigungsverhéltnisse der Fluoreszenz-Emission gelten, wie sie sich aus der Drehimpuls-
kopplung ergeben. Vielmehr ist die Wahrscheinlichkeit der Relaxation in die beiden Grundniveaus 1:1

und es werden im Mittel nur zwei Photonen benétigt, um ein Atom aus dem Zustand mit my = —% in
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den mit my = +3 zu tiberfihren.

Das sich somit ergebende Pumpschema fiir das Spinaustauschpumpen bei Anregung des o+-Uber-
ganges und der Verwendung von Quenching-Gas ist in Abb. 3.1 gezeigt, wobei weitere Anteile der
Gesamt-Spin-Zerstorungsrate I ax im Weiteren beschrieben werden.

Spintemperatur-Gleichgewicht

Bei der bisherigen Betrachtung wurde nicht beachtet, dass alle stabilen Alkalimetall-Atome einen von
Null verschiedenen Kernspin besitzen. Bei Atomstdfien von optisch gepumpten Alkalimetall-Atomen
untereinander wird aufgrund der groRen Spinaustausch-Ratenkonstante Kajk_aix ~ 10~1* C—’;‘s sehr hau-
fig die Spinausrichtung der Elektronen ausgetauscht. Nach dem StoR aber tritt der Elektronen-Spin
wieder in Wechselwirkung mit dem Kernspin. Nach genligend vielen St6Ren, wobei die bendtigte An-
zahl magnetfeldabhéngig ist [Wal93b, Wal93a], wird somit auch der Kernspin polarisiert und es stellt
sich das so genannte Spintemperatur-Gleichgewicht ein [And60, Pur56], bei der die Besetzung eines
Zustandes mit der Quantenzahl mg proportional zu einem BoLTzMANN-Faktor e st (B wird als
Spintemperatur-Konstante bezeichnet). Unter den Bedingung, wie sie an Spinaustausch-Apparaturen
zur Erzeugung hyperpolarisierter Edelgase herrschen, liegt die Rate der Elektronen-Austausch-Stoie
in der GréBenordnung von 10% — 10851, Sie ist somit weit groRer, als die Spinzerstérungsrate I ok
und liegt in der GroRenordnung der Pumprate y*, wodurch die Alkalimetall-Atome sehr gut durch eine
Spintemperatur-Verteilung beschrieben werden kénnen [Wal97].

3.1.2. Spinaustausch-Stoie

Der wichtigste Prozess beim optischen Spinaustausch-Pumpen ist, wie der Name besagt, der Transfer
von Elektronenspin-Polarisation von den Alkalimetall-Atomen auf den Kernspin der Edelgas-Atome.
Wie in Abb. 3.2 angedeutet, kann dies entweder durch rein binare StoRe (StoRdauer ~ 10~1%s), oder
innerhalb schwach gebundener VAN DER WAALS Molekiile geschehen. Fir das System Rb-3He do-
minieren die bindren StdRe. Fir die schwereren, leicht polarisierbaren Edelgasatome, insbesondere fir
Xenon, ist die Bildung von schwach gebundenen vAN DER WAALS Molekiilen der dominierende Ef-
fekt. Fir das spinabhéngige Zusatzpotential Vl(ﬁ) (stark abhangig vom Relativabstand R) der beiden
Stol3-Partner, ergeben sich beim Spinaustausch-Prozess im Wesentlichen zwei Terme

—

Vi(R) = Y(R)N- S+ Ay(R) I - S. 3.2)
Der erste Term, die Spin-Rotations-Wechselwirkung riihrt von den magnetischen Feldern her, die die
Elektronen des Alkalimetall-Atomrumpfes, oder des Edelgasatoms bei der Rotation um die Drehimpuls-
Achse N am Ort des Elektronenspins S erzeugen. Fiir die binaren Rb-3He-St6Re dominiert das ma-
gnetische Feld aus dem Alkalimetall-Atom (ya(ﬁ)), wohingegen fir das schwerere Xe-Atom das von
diesem erzeugte Magnetfeld bei der Bildung eines VAN DER WAALS Molekiils den Hauptanteil aus-
macht (ye(R)). Daraus erklart sich die Tatsache, dass diese Spin-Rotations-Wechselwirkung, die die
Elektronen-Polarisation in die translatorische Bewegung tiberfiihrt, fir Rb-12°Xe-StoRe sehr viel gro-
Rer ist, als fiir Rb-3He-St6Re (Orp_e ~ 10~ cm?, Orp_xe ~ 10~1°cm? [Wal97]).
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van der Waals Kaollisionen bindre StéRe
s s Abbildung 3.2.:
@ - Schema der Spinaustausch-St63e durch
@ \ \Hey Bildung von vAN DER WAALS-Molekile
— oder durch bindre Stdle. Die teilwei-
N~ se Auslenkung des Kernspins ist nicht

quantenmechanisch als Koharenz der bei-

% den Spinzusténde zu verstehen, sondern
| &\/ - | soll andeuten, dass nur etwa jeder zehn-
-~ \/ -\

RO} / e \Rb) te Spinaustausch-StoR3 zu einem Drehim-
W - V/ pulstibertrag von 1h auf das Edelgas-
s (N2 S Kernspin-System fiihrt.

Der zweite Term in GI. 3.2 beschreibt die isotrope Hyperfeinwechselwirkung (FERMI-Kontakt-
Wechselwirkung) Ab(ﬁ) zwischen dem Elektronen-Spin Sund dem Kernspin Igq;. Sie entspricht einem
vom Elektronenspin Sam Ort des Xe-Kerns erzeugten Magnetfeldes proportional zur Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Alkalimetall-Valenzelektrons. Dieser Prozess bewirkt den eigentlichen Polarisations-
Ubertrag von der Rubidium-Elektronenhille auf den Edelgas-Atomkern und unterscheidet sich in den
Raten wiederum erheblich fiir die St6Be mit den verschiedenen Edelgas-Atomen (Osgq, 1, = 10724cm?,
OSEn, xe =~ 1072°cm?, wobei diese Werte bisher nur theoretisch berechnet wurden [Wal97, Wal98].

Aus diesen stark unterschiedlichen Spinzerstdrungs- und Spinaustausch-Raten ergeben sich prinzi-
pielle Unterschiede in der Realisierung von Apparaturen zur Hyperpolarisierung von 3He oder 12°Xe.
So liegen bei 3He die Kernspin-Polarisations-Aufbauzeiten im Bereich von Stunden [Chu87]. Da
aber auch die Rb-Spin-Zerstorungsrate fir Rb-3He-StoRe relativ gering ist, kann hier bei hohen 3He-
Driicken (> 5bar) auf einmal das Gesamtvolumen (= 11 bei Normaldruck) polarisiert werden. Fr
129%e hingegen liegen die Kernspin-Polarisations-Aufbauzeiten aufgrund des gréReren Spinaustausch-
Wirkungsquerschnittes im Minuten-Bereich (Messungen siehe S. 54). Aufgrund der sehr grof3en Rb-
Spin-Zerstdrungsrate flr Rb-Xe-StoRe darf beim optischen Spinaustausch-Pumpen der Xe-Partialdruck
nur wenige 100 mbar betragen, damit eine genugend hohe Rb-Polarisation aufrechterhalten werden
kann. Deshalb wird in solchen Apparaturen “He zur Linienverbreiterung als Puffergas eingesetzt und
entweder im hdufig wiederholten, zyklischen Betrieb [R0s99], oder wie in dieser Arbeit letztlich reali-
siert, im Durchfluss-Betrieb gearbeitet.

Fur optisches Spinaustauschpumpen durch Rb-Xe-StoRe in einer mit Stickstoff und Xe-Gas gefiill-
ten Pumpzelle ergibt sich die Spinaustausch-Rate ysg,, 5, zu [Cat92]

(VE3 1
¥oBxe 0 = (FXe] 140,275 p(N2)/p(Xe) | <GSEV>> [Ro] 33)
wobei [Rb] und [X€] jeweils die Teilchendichten bezeichnen und yy & ~ 5 x 103s~1 experimentell be-
stimmt wurde. Der erste Term in der Klammer berlicksichtigt den Spintransfer durch die Bildung von
VAN DER WAALS Molekiile, der zweite Term den Anteil der binaren Stéle. Bei Xe-Partialdriicken
p(Xe) > 0,5bar wird der Spintransfer durch VAN DER WAAL S Molekiile vernachléssigbar.
Fur optisches Spinaustauschpumpen in Apparaturen, die mit Puffergas-Driicken von mehreren At-
mosphdaren arbeiten, braucht die Bildung von VAN DER WAALS Molekilen nicht mehr beruicksichtigt
werden [Wal97] und der Ausdruck fir die Spinaustausch-Rate ysg,. ,, fiir 12°Xe-Alkalimetall-StoRe
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entspricht der Beziehung fur 3He-Alkalimetall-StoRe

YSEne ak = <03EV> [AI k] . (3-4)

3.1.3. Wand-Depolarisation

Der wichtigste, bisher nicht besprochene Relaxationsmechanismus sowohl flr die Alkalimetall- als
auch fur die Edelgas-Polarisation ist der Einfluss von WandstdRen. So wurde bereits in den sechziger
Jahren ausgiebig die Depolarisation von optisch gepumpten Rb durch Wandsté3e behandelt [Bou66].
Seit den achtziger Jahren wurden die Depolarisationen von adsorbierten 131 Xe durch Quadrupol-Wech-
selwirkung [Wu87] und aktueller von adsorbierten 2°Xe durch dipolare Kopplung [Dri95] untersucht.

Generell gilt fr ein Atom, das auf eine Wand trifft, dass es nicht instantan reflektiert wird, sondern
zuerst auf der Wand haften bleibt und sich von einem Ort zum anderen als Resultat der thermischen
Bewegung fortbewegt, d.h. auf der Oberflache diffundiert. Gelangt es an einen Ort geringer Adsorp-
tionsenergie, so kann es wieder von der Wand desorbieren. Nach der Theorie der physikalischen Ad-
sorption [Boe63] ergibt sich die mittlere Haftzeit zu

Ts = ToeF/KT (3.5)

wobei E; (= 0,1eV) die Bindungsenergie des Atoms auf der Oberflache istund T die absolute Tempera-
tur der Wand. Die Konstante Tg (= 10~12s) ist eine Zeit in der GréRenordnung der Schwingungsperiode
des Atoms auf der Oberflache, welches der Haftdauer bei unendlich hoher Temperatur entspricht. Wah-
rend der Adsorption kann das magnetisches Moment eines Elektronen- oder Kern-Spins mit den lokalen
Magnetfeldern der Oberflache wechselwirken, die aufgrund der Relativbewegung als zeitlich verander-
lich erscheinen. Besitzt das FOURIER-Spektrum dieser magnetischen Wechselfelder Komponenten, die
der Ubergangsfrequenz des Elektronen- oder Kern-Spins entsprechen, so kann ein ZEEMAN-Ubergang
induziert werden.

Nach [Bou66] ergibt sich hieraus fiir den Elektronen-Spin Seines Alkalimetall-Atoms (unter \er-
nachlassigung der Hyperfeinwechselwirkung) die Depolarisationsrate zu

f'w = Cj(ov)
mit C = S bV (3.6)

Iy ergibt sich somit als Produkt einer Amplitude C und einem Faktor j(w ) proportional zur spektra-
len Dichte der Korrelationsfunktion mit der Elektronen-LARMOR-Frequenz wy und der Korrelationszeit
Tk ~ Ts. Die Amplitude C ergibt sich aus der Stérke der lokalen Oberflachen-Magnetfelder b, dem Quo-
tienten TST;'TV, der die relative Verweildauer eines Atoms auf der Oberflache wiedergibt (t, = % ist die
Zeit des Atoms mit der mittleren Geschwindigkeit v zwischen zwei Wandstod3en in einem Behalter des
Volumens V und der Oberflache S) und dem gyromagnetischen Verhéltnis des Elektrons y, = % Der
Faktor % beriicksichtigt, dass nur Komponenten der lokalen Magnetfelder, die senkrecht zum &uf3eren
Magnetfeld stehen, ZEEMAN-Ubergénge induzieren konnen. Unter Berlicksichtigung des Alkalimetall-

Kernspins tritt wieder der Effekt der Polarisations-Speicherung durch den Kernspin auf, welches zu
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einer zweiten Zeitkonstante in der Elektronen-Depolarisation flihrt [Bou66]. Bei unbehandelten Ober-
flachen, wie Kupfer oder DURAN-GIas, ist die Depolarisationswahrscheinlichkeit pro WandstoR gleich
eins, da die lokalen Magnetfelder stark variieren und die Haftdauer sehr groR ist. Demnach sind die
Wénde der Pumpzelle Polarisationssenken. Dies kann durch geeignete Wandbeschichtungen deutlich
verringert werden, wobei diese Beschichtungen teilweise nicht temperaturresistent [Bou66] sind, oder
durch Niederschlag des Alkalimetall-Dampfes zerstort werden kénnen [Swe88]. Da zudem die mittlere
Diffusionslange () = v/6Dtaps der Rubidiumatome in der Zeit T4ps zwischen zwei Absorptionsprozes-
sen im Bereich weniger Zehntel mm liegt!, ergibt sich auch bei Verwendung unbeschichteter Pumpzel-
len nur ein sehr kleiner Volumenbereich innerhalb der Pumpzelle, in dem aufgrund der WandstéRRe die
Rb-Polarisation auch bei hoher Photonendichte von 100% merklich verschieden ist.

3.1.4. Ein einfaches Ratenmodell

Mit den im Vorangegangenen motivierten Raten wird nun ein einfaches Raten-Modell aufgestellt, mit
dessen Hilfe die Dynamik der relevanten Prozesse in einer Spinaustausch-Apparatur verstanden wer-
den kann. Die in der Literatur zugénglichen Werte aller Raten sind in Tab. A.6 aufgefuhrt. Vor al-
lem in den alteren Arbeiten werden meist Wirkungsquerschnitte o, angegeben. Heute ist es Ublich
die Ratenkonstante k, 1, anzugeben, da bei den meisten Relaxationsmechanismen fiir die Gesamtrate
Fa_b = Ka_p [B] gilt, wobei [B] die Teilchendichte des StoRpartners ist (in Einheiten von cm~3). Die
beiden Grolzen lassen sich mit Hilfe von

o 8kT . My My
_p = (Oa_pV) =0a_pVy = Og_ — mit M=
kab <ab> a—b Vr a—b ™ M.+ my

ineinander umrechnen, wobei (0, V) einen Mittelwert tiber die Relativgeschwindigkeit darstellt und
das zweite Gleichheitszeichen unter der Annahme einer MAXWELL-BOLTZMANN-Geschwindigkeits-
verteilung der Gasatome gilt.

Alkalimetall-Ratengleichung

Aus den in Abb. 3.1 gezeigten Pump- und Relaxations-Raten (y*, aix) und der Vernachlassigung von
Besetzungen des angeregten Zustand, ergibt sich flir den Fall der StoRabregung aus dem angeregten
Zustand die Zeitentwicklung der Besetzungszahl N3 des S; /»(my = +1/2)-Zustandes zu

dNg /o [ Alk [ aik
T <V (1) +—~ Nf — TNZ (3.7)
Mit % = %d& und Pk = Eaera = N2 Nl ergibt sich die Zeitabhangigkeit der Alkalimetall-Polarisation
zu
dP,
o = V) = (V) 4 T anc) P (38)

YFir die Abschatzung wurde die Absorption von 7 x 1019 PhOtonen (siehe Kap. 4.1) in einer 70 cm® Pumpzelle mit einer Rb-
Teilchenzahl von 101 cm—2 angenommen und der D|ffu5|onskoeff|2|ent von Rb in He grob zu 0,4 - ° gesetzt [Fra76].
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und als Losung hierfiir

Pai(F,t) = % (1 eV <f‘>+r~kﬁ) : (3.9)
Bertcksichtigt man zusétzlich, dass bei den Bedingungen, wie sie bei Apparaturen zur Erzeugung kern-
spinpolarisierter Edelgase vorherrschen, Spintemperatur-Gleichgewicht besteht, so ergibt sich fiir die
Zeitkonstanten von Gl. 3.9 ein zusatzlicher Faktor S~ (mit 5,44 < S< 10,8) der die Aufbauzeit ver-
langsamt, nicht aber die Gleichgewichts-Polarisation verandert [Wag94].

Die wichtigsten Anteile der Spinzerstorungsrate I' ok sind fur eine Pumpapparatur, wie sie im Rah-
men dieser Arbeit aufgebaut wurde, die Relaxationen aufgrund von Alkalimetall-Alkalimetall-St6Ren
Kaik—alk, Stickstoff-Alkalimetall-StoRen ky,_aik, Alkalimetall-Edelgas-StéBen kajk—eq1 und nattrlich
die Spinaustausch-StoRen ksg, woraus sich ergibt

[ atk = Katk—aik [AIK] + kn,—aik [N2] + Kaik—eai [EdI] + ksg [EdI] . (3.10)

Noch zu erwahnen ist, dass krp—rp = Ka + m nach neuesten Untersuchungen Bp-Feld abhdngig
ist [Kad98], mit Bp ~ 100mT. Da es mit der realisierten Apparatur nicht méglich war, Bo-Felder weit

tiber 10mT einzustellen, ist hier nur die ,,Niedrigfeldrate* k5 + Kp, relevant.

Edelgas-Ratengleichung

Aus den in Abb. 3.3 gezeigten Spintransfer- und Relaxationsraten (yse,gqi) ergibt sich fir die Zeit-
entwicklung der Besetzungszahl N§ des Kernspin-Zustandes mit m; = +% des Edelgases

dN§ AN N_g e rEdl N_ e
@ (T*VSE e )N PR ) N (310
Ebenso ergibt sich mit dfﬁd' — 2N g Peal = HA Ne—'\L fur die zeitliche Entwicklung der
Edelgas-Polarisation
dP: —
dtdl = Yse Paik — (Yse +ear) Pear, (3.12)

wofir sich die Lésung

_ YE 5= (1_ o letTealt
Prai(t) = Yse + I Eql Paik <1 © ) (3.13)
m;,=- 1/2 m;=+ 1/2
Rb e —— ———~—— N3
Xe NE Abbildung 3.3.:

Veranschaulichung der bei Spinaustausch-
Tea St6Ren auftretenden Raten.
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ergibt. Hierbei wurde eine mittlere Alkalimetall-Polarisation Pajx angesetzt, da durch Diffusion der
Edelgas-Atome unterschiedliche Alkalimetall-Polarisationen in verschiedenen Bereichen ausgemittelt
werden. Auch hier folgt wieder, als Bedingung fiir eine hohe Edelgas-Polarisation, dass die Spinaus-
tausch-Rate wesentlich groRer als die Spinzerstdrungsrate sein muss (Ysg > 'xe). Zudem ist die
Edelgas-Polarisation direkt proportional zur mittleren Alkalimetall-Polarisation.

Die Zerstorungsrate der Kernspin-Polarisation

Meqr = T (AB(T), D, Myand) (3.14)

héngt im starken Malle von den genauen experimentellen Bedingungen ab. Die relevanten Relaxa-
tionsmechanismen sind die Diffusion in Magnetfeldgradienten (siehe Kap. 6.2.1), die Diffusion von
Xenon in Bereiche niedriger Alkalimetall-Polarisation und die Depolarisation durch WandstoRe. Aus
den in [Cat92] angegebenen Werten kann fiir 12°Xe die Beziehung

p(Xe) 1

N 3
Mxe 2310 1013 mbar

abgeleitet werden, wobei bei diesen Messungen neben 70 mbar Stickstoff kein weiteres Puffergas ver-
wendet wurde. Bei Verwendung von “He als zusatzliches Puffergas sollte dieser Wert eher kleiner
werden, da die verringerte Diffusion die Depolarisationsmechanismen in ihren Wirkungen schwécht.

3.1.5. Bestimmung der Alkalimetall-Teilchendichte

Zur Bestimmung der Lichtabsorption innerhalb der Pumpzelle ist neben den bisher besprochenen Raten
und Partialdriicken die Teilchendichte der Alkalimetall-Atome sehr wichtig. Fir Rubidium und Kalium
werden meist die von Killian bereits 1926 gemessenen Dampfdruck-Formeln

logigpPro = 10,55-— %32 (3.15)
logiopk = 11,834
verwendet, wobei die absolute Temperatur T in K und der Druck in % gemessen wurden? [Kil26,

Zen85]. In [Nes63] und [LB60] sind neuere Dampfdruck-Formeln angegeben, bei deren Verwendung
sich bei gleichen Temperaturen die Teilchendichten mitunter deutlich unterscheiden.

Das Hauptproblem der Teilchendichte-Bestimmung ist aber, dass sich bei geringflgiger Oxidation
des Alkalimetalles dessen Phasendiagramm erheblich verandert. So kann Rubidium bei einer gewissen
Suboxidierung noch bis zu etwa -7 °C fllssig bleiben [Sim77] (siehe Abb. 3.4), wodurch sich dann auch
die Dampfdruck-Kurve erheblich veréndert. Derartige Effekte wurden in den verwendeten Pumpzellen
beobachtet. So verdnderte das Rubidium nach langerem Einsatz einer Rb-Beflillung seine Farbe von
silbrig gldnzend zu goldgléanzend und blieb auch bei Raumtemperatur noch fliissig.

Um dennoch die bendtigte Rb-Teilchendichte einstellen zu kdnnen, bedarf es entweder eines Teil-
chendichte-Monitors (vgl. Kap. 4.2), oder, wie im Rahmen dieser Arbeit verwirklicht, es kann durch ei-
ne on-line NMR-Messung die 1?°Xe-Polarisation als Funktion der Temperatur optimiert werden (Kap. 4.3).

21dyn=10"5Newton — 1 % =10"3mbar
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10 g Phasendiagramm Rb/Rb>0O nach [Sim77]. Demnach verringert
RbgO sich der Schmelzpunkt von Rubidium bis auf -7 °C bei einer

0 5 10 15 at%0 gewissen Suboxidierung.

3.1.6. Ausfrieren von hyperpolarisiertem 129%e Gas zur Akkumulation

Die seit Anfang der 90er Jahre an der Universitdt PRINCETON durchgefiihrten Forschungen tber die
129%e Spin-Relaxation in gefrorenem Xenon und die daraus gewonnene Erkenntnis, dass die Ti-Rela-
xationszeit im Xe-Eis mehr als zwei Stunden betragen kann, ermdéglichte die erste Lungenbildgebung
mittels hyperpolarisiertem 29Xe-Gas an einer toten Maus. Damals wurde das Gas in Princeton mittels
optischen Spinaustausch-Pumpens polarisiert und im gefrorenen Zustand nach New York transportiert,
um dort an einem Kernspintomographen die MR-Bildgebung durchzufiihren [Alb94].

Bereits in der ersten Verdffentlichung [Cat90] tiber die T;-Relaxation von 2°Xe in Xe-Eis wurde
eine starke Abhé&ngigkeit von der Magnetfeldstarke Bgjs am Ort des gefrorenen Xenons und dessen Tem-
peratur Tgjs gezeigt. Daraus ergab sich, dass bei Magnetfeldstarken Begjs > 100mT und Temperaturen
von flissigem Stickstoff (Teis ~ 77 K) die T;-Relaxationszeit etwa 2,7 h betrdgt. Diese lange Relaxati-
onszeit ermdglicht es, 12°Xe-Gas in der Pumpzelle optisch zu polarisieren und nach dem Erreichen der
Séttigungspolarisation in einer weiteren Glaszelle auszufrieren und zu akkumulieren. Bei noch nied-
rigeren Temperaturen kénnen die Tp-Zeiten erheblich gesteigert werden, so wurden bei Temperaturen
von fliissigem He (Teis = 4,2K) T;-Zeiten von bis zu ~ 50h erzielt [Gat93].

Als Ursachen fiir die 29Xe-Kernspinrelaxation im Xe-Eis wurden unterschiedliche Mechanismen
gefunden. So wird angenommen, dass in dem Bereich niedriger Magnetfeldstarken Bgjs < 50mT, in
der die T;-Relaxationszeiten sehr kurz sind, der Polarisationstransfer auf 131 Xe den wesentlichsten Re-
laxationsmechanismus darstellt (Kreuzrelaxation). Bei diesen niedrigen Magnetfeldern kann durch die
Kopplung des elektrischen Quadrupol-Momentes des | = % Kerns von 131Xe an die elektrischen Feld-
gradienten in der Umgebung von Kristallgrenzen die Energieaufspaltung der 131 Xe-Unterniveaus in die
GroRenordnung der ZEEMAN-Aufspaltung von 12°Xe gelangen, welches eine schnelle Kreuzrelaxation
erlaubt. Aufgrund der kurzen T;-Zeit der 231Xe-Polarisation ist demnach dieser Transfer der Spinaus-
richtung ein effektiver Relaxationsmechanismus fiir hyperpolarisiertes 12°Xe-Eis.

Durch neuere Rechnungen [Fit99] wurde bestatigt, dass fir Magnetfeldstarken 50mT < Bgjs < 5T
und fiir Temperaturen 20K < Tgis < 120K die beobachteten T;-Zeiten gut mit Hilfe der Spin-Flip RA-
MAN-Streuung von Phononen erklért werden kann. In diesem Bereich dominiert die durch Phononen
induzierte Spin-Rotations-Wechselwirkung
[

v=ckl-N (3.16)

zwischen dem Kernspin I und dem Drehimpuls N, entsprechend einer Rotation eines 12°Xe-Atoms um
seinen n&chsten Nachbarn und ck die entsprechende Spin-Rotations-Wechselwirkungskonstante ist.
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3.2. Hyperpolarisierung durch optisches Pumpen des metastabilen

Zustandes

Fiurr 3He wurde bereits in den 60er Jahren eine weitere Methode entwickelt den Kernspin hoch zu po-
larisieren [Col63]. Hierzu wird in einer Gasentladung der Kernspin eines metastabilen Zustandes von
3Helium (®He*) durch selektive Anregung von Hyperfeiniibergéngen im Magnetfeld mit Hilfe von La-
serlicht hoch polarisiert (3He* 7). Bei so genannten metastabilen AustauschstéBen (engl.: metastability
exchange collistions) wird die Kernspin-Polarisation aus dem angeregten Zustand 3He* 1 durch StoR
mit einem nicht angeregtem Atom in den Grundzustand Ubergefthrt

SHe* 1 +3He — 3He 1 +3He". (3.17)

Der Wirkungsquerschnitt fur derartige Spinaustausch-Prozesse ist sehr grof3, da es sich um einen re-
sonanten Energietransfer handelt. Bei 3He bleibt die Ausrichtung des Kernspins nahezu vollstandig
erhalten.

Charakterisierung der angeregten Zustande von He und Xe

Fur Helium ergeben sich bekanntermafen die zwei getrennten Termschemata des Singulett- (Paraheli-
um) und Triplett-Zustandes (Orthohelium), deren Elektronenkonfiguration mit

n2+1L, (3.18)

gekennzeichnet werden, wobei n die Hauptquantenzahl des angeregten Elektrons bezeichnet, Sden Ge-
samtspin der beiden Elektronen (S= 0,1), L den Drehimpuls des angeregten Elektrons und J den
Gesamtdrehimpuls. Der Grundzustand wird demnach mit 1S, gekennzeichnet. Aus den bekann-
ten Auswahlregeln fiir optische Ubergange ergibt sich, dass sowohl der erste angeregte Zustand des
Singulett-Systems 21, (Ubergang von J’ = 0 nach J = 0 verboten), als auch der des Triplett-Zustandes
23S, (Ubergang zwischen Singulett- und Triplett-Zustand verboten) metastabil sind.

Fiir die restlichen Edelgase mit einer abgeschlossenen p—Schale (= p®—Konfiguration) im Grund-
zustand muss nach Anregung eines Elektrons zusétzlich die Konfiguration der Rumpf-Elektronen an-
gegeben werden (S, L, j). Die sich ergebende Notierung lautet [Sob79]

Sl K]y, (3.19)

wobei L der Drehimpuls, Sder Spin und j = L + Sder Gesamtdrehimpuls der Rumpfelektronen ist. n
und | geben die Haupt- und Drehimpuls-Quantenzahlen des angeregten Elektrons an. K = J+1 ist der
resultierende Drehimpuls von der Kopplung des Rumpf-Elektronen-Drehimpulses und Bahndrehimpuls
des angeregten Elektrons, welcher letztlich noch mit dem Spin des angeregten Elektrons zum Gesamt-
drehimpuls J = K + J wechselwirkt. Der Grundzustand wird wieder mit n'S, bezeichnet, da auch hier
die Edelgaskonfiguration keinen Hull-Drehimpuls besitzt (vgl. Abb. 3.5). Fir optische Ubergénge gilt
ebenso wie fiir Alkalimetall-Atome nach GI. 2.4 AJ = 0,+1 ohne J’ =0 — J = 0. Demnach ergeben
sich auch fiir diese Edelgase im ersten angeregten s—Zustand zwei metastabile Niveaus mit J =0 und
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Abbildung 3.5.:

Termschema der ersten angeregten Zustande von
Xenon. Mittels einer Hochfrequenz-Entladung
kann ein Elektron des Xenon-Atoms aus dem
18 —Grundzustand in angeregte Zustande ange-
hoben werden. Notation siehe GI. 3.19.

J=2.

Fir ®He und 12°Xe mit einem Kernspin | = 3 muss beachtet werden, dass sich jeder Zustand in
zwei Unterniveaus mit F = J+ % aufspaltet und im schwachen Feld zusétzlich fiir optische Ubergéange
die Auswahlregeln AF = 0,+1 und Amg = 0, +1 gelten.

Erzeugung des metastabilen Zustandes

Die Erzeugung der Gasentladung fir das Bevélkern des metastabilen Zustandes wird in Veroffentli-
chungen meist nur nebensédchlich behandelt. Meist werden elektrodenlose Induktionsschleifen um die
Zelle gelegt und mit Hochfrequenz die Entladung geziindet. Sehr wichtig ist die Reinheit der Zellen,
in denen die Entladung gezundet wird, da durch StdRe mit Fremdatomen die Relaxation des meta-
stabilen Zustandes erheblich vergroRert wird. Da Entladungen Verunreinigungen aus den Zellwénden
I6sen, miissen solche Entladungszellen vor dem Betrieb des optischen Pumpens mehrmals geziindet
und das Gas abgepumpt werden, um die Oberflachen zu reinigen [Col63]. Ein weiteres Problem stellt
der maximal verwendbare Gasdruck von typischer Weise piot < 10mbar. Der Grund, warum bei ho-
heren Driicken die maximal erzielbare Kernspin-Polarisation absinkt, wird momentan in der Formation
von Molekilen aus einem metastabilen und einem Grundniveau-Atom vermutet [Cou01]. Das Verhélt-
nis der Besetzungsdichten des metastabilen 23S, —Zustandes zum Grundzustand von 3He wird in der
GréRenordnung 10~8 angegeben [Nac85].

Kernspin-Polarisierung des metastabilen Zustandes

Bei 3He wird der metastabile Triplett-Zustand 23S in einen der 23P0,172 Zustande mittels Laserlicht
der Wellenldnge 1083nm angeregt. Aus den Hyperfein-Niveau-Aufspaltungen ergeben sich hierfur
neun mogliche Ubergéange, die mit C; bis Cg durchnummeriert werden, wobei C; die kleinste und Cqy
die groBte Frequenz besitzt. Wird nun selektiv einer dieser Ubergange in einem schwachen &ufReren
Magnetfeld mit zirkular polarisiertem Licht angeregt (meist wird die Cg—(23S;,F = 1/2 — 23P,) oder
Co—Linie (23S;,F = 3/2 — 23Ry) gepumpt), so ergibt sich aus der Kopplung des Lichtfeldes an die
unterschiedlichen magnetischen Unterzustdnde eine komplizierte Mischung aus Entvélkerungs- und
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2
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881,9 nm F Abbildung 3.6.:
- 3/2 Hyperfein-Niveaus der beiden angeregten Zustande 6s[3/2], und
) g 5.96 GHz 6p[5/2]5 von ?°Xe und die in einem schwachen auReren Magnet-
( P3,2)65[3/2] 2 ’ 52 feld optisch erlaubten Ubergénge.

Bevolkerungs-Pumpen, wie es in [Nac85] ausgefiihrt ist. Daraus resultiert eine Ungleichbesetzung der
magnetischen Unterniveaus des 23S, —Zustandes, die der Spintemperatur-Verteilung gehorcht (siehe
S. 26).

Fir 129Xe ist das Termschema in Abb. 3.5 gezeigt. Bereits 1977 wurde mittels Entladungslampen
der metastabile 6s[3/2], —Zustand optisch gepumpt [LS77] und Wirkungsquerschnitte fiir metastabi-
le Austausch-StoRe ermittelt. Kernspin-Polarisation des Grundzustandes konnte jedoch weder damals
noch bei [Nac96], wo mittels eines Ti:Sa-Lasers selektiv Hyperfein-Ubergéange gepumpt wurden, nach-
gewiesen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde iiberlegt einen ,,geschlossenen“ Ubergang anzu-
regen, so dass das Atom lediglich wieder in den Ausgangszustand zuriick relaxieren kann. Hierfur
ergibt sich aus dem Termschema mit der Auswahlregel AJ = 0,+1 der Ubergang von 6s[3/2], nach
6p[5/2]5 als die einzige Moglichkeit. Um jedoch noch gezielt die magnetischen Unterniveaus anre-
gen zu kénnen, miissen zudem die Ubergange der Hyperfein-Niveaus betrachtet werden. Aus Abb. 3.6
ist ersichtlich, dass aufgrund der Auswahlregel AF = +1 hier nur der Ubergang von F = 5/2 nach
F’ = 7/2 einen ,geschlossenen” Ubergang darstellt. Demnach ergibt sich fiir ein Atom in einem
schwachen duReren Magnetfeld fiir o™ —Licht ein Pumpschema der magnetischen Unterniveaus wie
in Abb. 3.7 gezeigt. Hier wurde die Zeeman-Aufspaltung vernachléssigt, da die daraus resultierenden
Wellenlangen-Anderungen fiir die einzelnen Ubergange innerhalb der Doppler-Verbreiterung von etwa
0,4GHz bei ~ 100°C (vgl. GI. 2.10) liegt. Je nach Relaxation zwischen den einzelnen Unterniveaus im
6s—Zustand, kann demnach wieder eine Verteilung im Spintemperatur-Gleichgewicht mit bevorzugter
Bevolkerung des mg = 5/2 Zustandes erzielt werden.

Uberfuihrung der Kernspin-Polarisation in den Grundzustand

Eine durch optisches Pumpen erzeugte Nichtgleichverteilung der Besetzung von Unterniveaus des me-
tastabilen Zustandes kann durch Austauschstofie des metastabilen Zustandes mit einem Grundzustands-
Atom in eine Kernspin-Polarisation des Grundzustandes tiberfiihrt werden wie in Gl. 3.17 angedeutet.

=72

6p[5/2], F'=7/2

6s[3/2), F=5/2

Abbildung 3.7.:

Pumpschema des ,geschlossenen* Uberganges von 6s[3/2], F = 5/2 nach 6p[5/2]; F' = 7/2in 1?°Xe. Bei der
Anregung mit 0" —Licht werden die magnetischen Unterniveaus mit positiven mg hoher besetzt als diejenigen mit
negativem mg.
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Dafr ist es jedoch notwendig, dass die Kernspin-Polarisation wahrend des Stol3es, in dem die Elek-
tronen ihren Zustand Austauschen, nicht beeinflusst wird. Bei dem leichten Helium ist die Spin-Bahn-
Kopplung sehr gering, weshalb in Stéen translatorische Drehimpulse nur schwach an den Kernspin an-
koppeln kdnnen. Beim metastabilen Xe mit der hohen Ordnungszahl Z =54 im 2P3/2 6s[3/2], —Zustand
dagegen ist das angeregte Elektron im s—Zustand (I = 0), wohingegen die Rumpf-Elektronen einen
P—Zustand bilden (L = 1). Aufgrund der starken Polarisierbarkeit und der groRen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit am Kernort dieser Rumpf-Elektronen, kdnnen Drehmomente, verursacht wéhrend eines
StoRes, stark an den Kernspin koppeln. Dies wird als Ursache angesehen, warum bei dem schwe-
ren Edelgas Xe bisher kein Ubertrag von Kernspin-Polarisation aus dem metastabilen Zustand in den
Grundzustand durch Austauschstélie beobachtet wurde.

Sollte es jedoch moglich sein den polarisierten metastabilen Zustand ohne StéRe in den Grundzu-
stand derart zu uberfuhren, dass die Nichtgleichverteilung der magnetischen Unterzustédnde erhalten
bleibt, so musste eine Kernspin-Polarisation im Grundzustand erzielbar sein. Hierflr kdnnte die An-
regung eines nicht ,,geschlossenen“ Uberganges aus dem metastabilen Grundzustand dienen, wie in
Abb. 3.5 als ,,optischer Schalter” gekennzeichnet. Auch wenn dadurch viele Ubergangskanale in den
Grundzustand geoffnet werden, sollte dennoch aufgrund der unterschiedlichen Ubergangswahrschein-
lichkeiten eine Ungleichbesetzung des Grundzustandes erzielbar sein.



