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Zusammenfassung 

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Nutzung von hyperpolarisiertem 129Xe für die NMR-

spektroskopische Analyse des Porenraumes und Adsorptionsprozessen von Xe innerhalb der 

aluminiumbasierten MOFs CAU-1 und MIL-53, sowie poröser Silicahohlkugeln. Für die Anwen-

dung von 129Xe-NMR-Spektroskopie zur Analyse von Porenräumen gibt es zum Stand der 

bisherigen Forschung keine allgemeingültigen Analysemodelle. Daher wurden die genannten 

MOFs als Modellsubstanzen genutzt, um Effekte wie lokale Ordnung und bevorzugte Adsorp-

tionspositionen, sowie die Flexibilität des Wirtsnetzwerks zu untersuchen. Die experimen-

tellen Daten wurden hierbei mit aus DFT-Rechnungen erhaltenen NMR-Parametern 

verglichen. Diese sind unter Zuhilfenahme von Modellstrukturen erzeugt worden, um einen 

direkten Zusammenhang zwischen 129Xe Shift und den strukturellen Eigenschaften eines 

porösen Materials herzustellen. 

Im ersten Teil der Arbeit wurde ein an der Universität Bayreuth entwickelter 129Xe-Polarisator 

in seinem Aufbau und Betrieb optimiert, um eine maximale 129Xe Polarisation bei möglichst 

hoher Produktionsrate zu erzeugen. Dieser zeichnet sich durch seine einzigartigen Charakte-

ristika einer zweischenkligen Pumpzelle, sowie eines separaten Rb-Reservoirs aus. Durch die 

gezielte Optimierung einer Vielzahl von Parametern, wie Laserleistung, Gasdruck und Rb-

Beladung konnte eine maximale 129Xe Kernspinpolarisation von 22 % erreicht werden. Die 

über Stunden konstante Polarisation konnten wir erfolgreich für 2D-EXSY Experimente unter 

stop-and-flow Bedingungen für die Modellsubstanz CAU-1-AmMe nutzen.  

Hyperpolarisiertes 129Xe wurde anschließend genutzt, um die Porosität von Silicahohlkugeln 

in Abhängigkeit der Kalzinierungstemperatur zu charakterisieren. Die Silicahohlkugeln 

wurden zum Entfernen des Polymerkerns im Temperaturbereich von 500 °C bis 950 °C kalzi-

niert, wobei sich mit steigender Temperatur der Quervernetzungsgrad des Silica erhöht und 

das Mikroporenvolumen abnimmt. Bei maximaler Kalzinierungstemperatur wurde hierbei 

noch eine geringe Menge an Mikroporen nachgewiesen, die in N2-Physisorptionsexperimenten 

nicht mehr aufgelöst werden konnte. 

Im folgenden Teil dieser Arbeit wurde 129Xe-NMR-Spektroskopie verwendet, um ein besseres 

Verständnis der Adsorptionsprozesse in MOFs zu gewinnen und die Wirkung von Netzwerk-

veränderungen auf die chemische Verschiebung von 129Xe zu untersuchen. 

Wir haben den MOF CAU-1, sowie zwei postsynthetische Modifikationen CAU-1-AmMe und 

CAU-1-UrMe hinsichtlich lokaler Ordnung, sowie bevorzugter Adsorptionspositionen unter-

sucht. Durch die Kombination gemessener 129Xe-NMR Spektren und der Berechnung von 129Xe 

Shifts mittels DFT-Methoden wurden bevorzugte Adsorptionspositionen für Xe im Zentrum 

der Tetraederpore von CAU-1 ermittelt. Die Berechnung eines Boltzmann-gewichteten 

Mittelwerts des 129Xe Shifts über alle Adsorptionspositionen zeigte eine gute Übereinstimmung 
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mit den experimentellen Werten in Temperaturbereichen, in denen Xe-Xe-Wechselwirkungen 

vernachlässigt werden konnten. Darüber hinaus lieferten die Ergebnisse das Verhältnis von 

adsorbiertem Xe in Tetraeder und Oktaederpore des Netzwerks in Abhängigkeit der Umge-

bungstemperatur. Die postsynthetische Modifikation von CAU-1 zur Verkleinerung des Poren-

raumes verlagerte den experimentellen 129Xe Shift mit längeren Seitengruppen schrittweise zu 

höheren Werten. 

Anhand des zweiten Modellsystems MIL-53 wurde die Bi-Stabilität dieses Netzwerks, sowie 

die Austauschdynamik mittels 129Xe untersucht. Die Adsorption von Xe durch Verringerung der 

Temperatur oder Erhöhen des Drucks bewirkt einen Übergang der kanalförmigen Poren von 

der offenen in die geschlossene Form. 129Xe-NMR Spektren erhielten dadurch eine charakteris-

tische CSA und änderten mit höherer Beladung ihr Vorzeichen. Diese CSA konnte durch iso-

lierte Xe-Atome in den Poren nicht simuliert werden und zeigte einen starken Effekt von Xe-

Xe-Wechselwirkungen. Für beide Signaturen konnten passende NMR-Parameter durch Struk-

turmodelle von Xe in den Poren ermittelt werden. 2D-EXSY Experimente von 129Xe im 

Temperaturbereich, in dem beide Netzwerkformen koexistieren und die daraus ermittelten 

Diffusionsgeschwindigkeiten von Xe zwischen offener und geschlossener Form zeigten, dass 

der Übergang nicht schlagartig stattfindet, sondern sich Domänen beider Formen innerhalb 

eines Kristallits bilden. 

Die hier dargestellten Ergebnisse demonstrierten die Erzeugung von hyperpolarisiertem 129Xe 

mit hoher Polarisation, sowie die erfolgreiche Anwendung in der Analyse poröser 

Funktionsmaterialien, wobei neue Methoden zur Analyse des Porenraumes mittels 129Xe-NMR-

Spektroskopie entwickelt werden konnten. 
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Abstract 

This work deals with the usage of hyperpolarized 129Xe for the NMR spectroscopic analysis of 

the pore space and adsorption processes of 129Xe within the Al-based MOFs CAU-1 and MIL-53, 

as well as porous silica hollow spheres. For the application of 129Xe-NMR spectroscopy, there 

are no state of the art analysis models available. Therefore, the aforementioned MOFs were 

used as model substances to investigate effects such as local order, preferred adsorption sites, 

as well the hosts network flexibility. The experimental data was compared with NMR 

parameters obtained from DFT calculations, which were generated using model structures to 

establish a direct relationship between 129Xe shift and the structural properties of a porous 

material. 

In the first part of the work, the polarizer developed at University of Bayreuth was improved 

in its design and operation to produce maximum 129Xe polarization together with high 

production rates. This apparatus is characterized by its unique design of the two-bodied 

pumping cell, as well as a separate Rb reservoir. A maximum polarization of 22% was achieved 

by optimizing a number of parameters, such as laser power, operating pressure and Rb loading. 

By keeping the polarization constant for hours we were able to use it for 2D-EXSY experiments 

under stop-and-flow conditions for the model substance CAU-1-AmMe. 

Hyperpolarized 129Xe was then used to characterize the porosity of hollow silica nanospheres 

as a function of calcination temperature. The hollow silica spheres were calcined in order to 

remove the polymer core at a temperature range from 500 °C to 950 °C. The degree of cross-

linking of the silica increases and the micropore volume decreases with rising temperature. At 

maximum calcination temperature, a small amount of micropores was still detected, which 

could no longer be resolved in N2-physisorption experiments. 

In the following part of this work, 129Xe NMR spectroscopy was used to gain a better 

understanding of the adsorption processes in MOFs and investigate the effect of network 

changes on the chemical shift of 129Xe. 

We investigated the MOF CAU-1, as well as two modifications CAU-1-AmMe and CAU-1-UrMe 

with respect to local order, as well as preferred adsorption sites. The combination of measured 

129Xe NMR spectra and the calculation of 129Xe shifts using DFT methods, preferred adsorption 

positions for Xe in the center of the tetrahedral pore of CAU-1 were determined. The calculation 

of a Boltzmann-weighted average 129Xe NMR shift over all adsorption positions showed good 

agreement with experimental values in temperature ranges where Xe-Xe interactions could be 

neglected. Furthermore, the results provided the ratio of adsorbed Xe in tetrahedral and 

octahedral pore of the network as a function of ambient temperature.  

The post-synthetic modification of CAU-1 reduced the accessible pore space gradually and 

moved the experimental 129Xe shift downfield with longer side chains.  
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Based on the model system MIL-53, the bi-stability of two forms of the network as well 

adsorption dynamics were investigated using 129Xe. Adsorption of Xe at low temperatures or 

high pressure causes a transition of the channel-shaped pores from the open to the closed form. 

129Xe-NMR spectra of the closed form acquired a characteristic CSA pattern which changes its 

sign with higher loading. The unique lineshape could not be simulated by isolated Xe atoms 

within the pores proving a strong effect of Xe-Xe interactions. For both lineshapes, suitable 

NMR parameters could be determined using structural models of Xe in the pores. 2D-EXSY 

experiments of 129Xe as well as resulting diffusion velocities in the temperature range, where 

both network forms coexist reveals that the transition between open and closed form does not 

occur abruptly but domains form within a crystallite. 

This works findings demonstrate the generation of hyperpolarized 129Xe with high polarization 

and its successful application in analyzing porous functional materials. New methods for pore 

space analysis using 129Xe NMR spectroscopy were developed as a result. 
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1. Einleitung 

Die Materialklasse der porösen Funktionsmaterialien, wie Silicate, MOFs oder poröser 

organischer Netzwerke bietet eine große potentielle Anwendungsbreite aufgrund poren-

spezifischer Eigenschaften.1–3 Da hier sowohl die strukturelle, morphologische und chemische 

Funktionalität sehr präzise den gewünschten Anwendungen angepasst werden kann, handelt 

es sich um auf die gewünschten Anwendungen maßgeschneiderte Stoffe. Vor allem die 

Materialklasse der metallorganischen Gerüstverbindungen (MOFs) wird aufgrund ihrer hohen 

strukturellen Variabilität, dem geringen Materialgewicht und der einfachen chemischen 

Funktionalisierbarkeit intensiv untersucht. Die Anwendungsgebiete reichen hier von 

Gasspeicherung und Trennung4–13, Drug Delivery14–18 und Sensorik19–22 bis zur Katalyse23–26. 

Um die Eigenschaften solcher Materialien noch besser verstehen zu können, ist ein genaues 

Wissen über die Dynamik und strukturelle Ordnung im Innern des Porenraumes von großer 

Bedeutung. Methoden wie Kristallstrukturanalysen und Gasphysisorption stellen hierbei die 

wichtigsten Instrumente zur Porencharakterisierung dar. Diese Bulk-Methoden analysieren 

die Materialeigenschaften aber nur als Ganzes. Lokale Unterschiede wie Fehlordnungen oder 

die Ermittlung von Diffusionswegen und Adsorptionsplätzen innerhalb des porösen Netz-

werks können auf diese Weise nur begrenzt dargestellt werden.27 

Um diese Lücke zu schließen bietet sich hier die Anwendung von NMR-Spektroskopie unter 

Anwendung von gasförmigem, hyperpolarisiertem 129Xe an. 129Xe als NMR-aktiver Kern kann 

aufgrund seiner guten Adsorptionseigenschaft, des inerten Charakters, sowie einer auf die 

Gasumgebung sehr empfindlich reagierenden chemischen Verschiebung δ hervorragend für 

solche Zwecke genutzt werden.28,29 Einflüsse sind dabei beispielhaft die mittlere freie 

Weglänge, die Xe zurücklegen kann oder die unterschiedliche Orientierung funktioneller 

Gruppen innerhalb des Wirtsnetzwerks.30–32 Auch die Adsorptions- bzw. Desorptionsdynamik 

spielt bei dem resultierenden Shift von 129Xe eine Rolle, da ein Sampling aller möglichen 

Adsorptionspositionen innerhalb des Netzwerks stattfindet und die zeitliche Dauer des 

Aufenthalts von hoher Relevanz ist.30 

Durch optische Pumpen von Alkalimetallatomen und dem nachfolgenden Spintransfer kann 

die Polarisation des Kernspins von 129Xe vergleichsweise einfach um mehrere Größen-

ordnungen hyperpolarisiert werden, was die Messzeit, aufgrund der Erhöhung der 

Empfindlichkeit, dramatisch verkürzt. Dies ermöglicht auch die Aufnahme von 2D-NMR-

Experimenten und damit die Erfassung zeitabhängiger Parameter. Somit eröffnen sich die 

Möglichkeiten, Diffusionswege und -geschwindigkeiten in größerem Detail zu untersuchen.33,34 

Diese Methode besitzt damit den Vorteil zeitaufgelöste Informationen zu gewinnen, um so 

noch mehr Rückschlüsse auf mögliche Diffusionsprozesse des Xe Atoms in und aus dem 
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Netzwerk, sowie Interporendiffussion, zu gewinnen.35–37 Die Hyperpolarisation von 129Xe ist 

dabei apparativ sehr aufwendig und eine kommerziell erhältliche Version eines solchen 

Hyperpolarisators ist bisher nicht verfügbar. Die bedeutendsten Herausforderungen liegen in 

diesem Zusammenhang in der Handhabung von gasförmigen Alkalimetallen unter Inertgas-

atmosphäre unterschiedlicher Gaszusammensetzung, sowie der Nutzung von Hochleistungs-

diodenlasern mit den entsprechenden Optiken. Ferner müssen transparente Zellen zum 

optischen Pumpen entwickelt und hergestellt werden. Eine Reihe von Arbeitsgruppen hat 

solche Polarisatoren entwickelt und nutzt diese für die Untersuchung poröser Materie, aber 

auch in klinischer, bildgebender Anwendung.38–41 

Die Interpretation solcher NMR-spektroskopischen Daten ist dabei nicht trivial, da keine 

allgemeinen Modelle existieren und die chemische Verschiebung von vielen Faktoren beein-

flusst werden kann. Aus diesem Grund müssen Modellstudien an bereits gut untersuchten 

Materialien durchgeführt werden, um Einflüsse von Struktur, Dynamik und Funktionalisierung 

auf die gemessene chemische Verschiebung von 129Xe zu bestimmen. Der Zugang zu theoretisch 

berechneten NMR-Parametern auf Basis quantenmechanischer Rechnungen ist dabei ein 

wertvolles Werkzeug, da hier mittels einer Vielzahl von Modellen einzelne Parameter variiert 

und somit der Einfluss auf gemessene NMR-Parameter quantifiziert werden kann.42,43 

Die Kombination aus experimentellen Studien und quantenmechanischer Modellierung der 

beobachteten Ergebnisse aus der 129Xe-NMR-Spektroskopie stellt bei dieser Fragestellung 

daher eine wichtige Methode dar, um experimentelle Daten richtig zu interpretieren und 

letztendlich neue Informationen über die Eigenschaften des Porenraumes funktioneller 

poröser Feststoffe zu gewinnen.44–46 

1.1. Metallorganische Gerüstverbindungen 

Unter der Materialklasse der metalorganic frameworks (Metallorganische Gerüstverbin-

dungen, MOFs) versteht man ein koordinatives Netzwerk aus Metallclustern als anorganische 

Knotenpunkte, die über organische Linkermoleküle vernetzt sind. Auf dieser Basis können eine 

Vielzahl von kristallinen Netzwerken ausgebildet werden, die zudem eine periodische 

Porenstruktur besitzen.2 

Bei den anorganischen Knotenpunkten handelt es sich um mehrkernige Oxometall-Cluster, 

welche auch Inorganic Building Unit (IBU) genannt werden. An diese IBUs binden die 

organischen Linker mittels koordinativer Bindungen. Bei den Linkern handelt es sich meist um 

starre, aromatische und mehrzähnige Polycarbonsäuren.47 Da sowohl die verwendeten Linker 

als auch die ausgebildeten IBUs sehr variabel in ihrer Geometrie und der Anzahl ihrer 

Anknüpfungspunkte sind, resultieren hieraus eine Vielzahl an realisierbaren ein-, zwei- oder 
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dreidimensionalen Strukturmotiven und Netzwerkgeometrien.2,48,49 Die Größe der Wiederhol-

einheiten und damit auch der vorhandenen Poren kann gezielt durch die Größe der 

Linkermoleküle gesteuert werden, wie es bei den isoretikulären MOFs (IRMOF-X) deutlich 

gezeigt wird. Das bekannteste Beispiel hier ist MOF-5 (Abb. 1.1).  

MOF-5 bildet aus einer Kombination aus Zn4O-IBUs, die von 6 Terephthalat-Einheiten umge-

ben sind, ein kubisches Netzwerk.50 Nutzt man nun längere Linker, wie beispielsweise 

Biphenyl-4,4‘-dicarbonsäure (IRMOF-10) oder Triphenyl-4,4‘-dicarbonsäure (IRMOF-16), so 

steigt schrittweise die Porengröße unter Erhalt des ursprünglichen kubischen 

Strukturmotivs.51 Diese Bildung isoretikulärer Reihen von MOFs kann genutzt werden, um 

beispielsweise die Änderung der Porengröße unter Beibehaltung der Netzwerkkonfiguration 

oder der chemischen Zusammensetzung des MOFs genauer zu untersuchen.52 

Durch die Form und die räumliche Geometrie der IBUs wird die Anordnung der Linker-

moleküle und als Resultat die Geometrie des Netzwerks bestimmt. So entsteht im Fall von 

MOF-5 aufgrund der pseudooktaedrischen Struktur der IBUs in Kombination mit Terephthal-

säure als linearer Linker ein kubisches Netzwerk. Im Vergleich dazu bildet Al-MIL-53 Ketten 

aus eckenverknüpften AlO4(OH)2-Oktaedern aus, welche über lineare Linkermoleküle quer-

vernetzt sind. Das Resultat ist eine 2D-Struktur mit kanalförmigen Poren (Abb. 1.2).53,54 

Im Vergleich zu porösen anorganischen Materialien wie Zeolithen, die auf Silikatverbindungen 

basieren, besitzen MOFs aufgrund ihrer Zusammensetzung viele Vorteile. Durch die hohe 

Variabilität im Einsatz von Linkermolekülen kann eine große Zahl von Strukturmotiven und 

 

Abb. 1.1 Darstellung der Zusammensetzung eines MOFs am Beispiel von MOF-5. Ein Zn4O-Cluster bildet die IBU, 
an welche insgesamt 6 Terephthalsäureeinheiten koordinieren. Die Zn2+ Ionen sind somit tetraedrisch von 
Sauerstoff koordiniert. Es bildet sich ein poröses kubisches Kristallsystem aus. Reprint mit Genehmigung von 130 
Copyright Wiley 2016.  
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Netzwerken realisiert werden, wie auch unter Verwendung verschiedenster Metalle innerhalb 

der IBUs. Dabei können vor allem die Größen der Kavitäten für potentielle Anwendungen maß-

geschneidert werden.  

Zudem kann durch den Einsatz verschiedenster funktioneller Gruppen an den verwendeten 

Linkermolekülen zusätzliche Funktionalität eingeführt werden. Diese funktionellen Gruppen 

können nach der Synthese des jeweiligen Netzwerkes chemisch weiter funktionalisiert 

werden. Man spricht an dieser Stelle von postsynthetischer Modifikation.55–59 Ebenfalls ist man 

in der Lage flexible Netzwerke auszubilden, die sich unter Variation physikalischer Parameter 

wie dem Umgebungsdruck oder der Temperatur in Ihrer Struktur ändern. Man spricht häufig 

auch von „atmenden“ MOFs.60–64 Nachteilig im Vergleich zu Zeolithen hingegen ist die deutlich 

geringere chemische und thermische Stabilität, da die organischen Linker niedrigere Zer-

setzungstemperaturen im Bereich von 300 - 600 °C aufweisen und viele MOFs geringere 

Stabilität gegen Wasser aufweisen, da die koordinative Bindung der Metallionen leicht durch 

Hydratation gelöst werden kann.56,59,65,66 

Durch die genannten Optionen zum Maßschneidern solcher Netzwerke, sowie der Funktiona-

lisierung, ergeben sich eine Vielzahl potentieller Anwendungsmöglichkeiten von MOFs. Hier 

stehen vor allem die Möglichkeiten zur Gastrennung und -speicherung zur Diskussion. 

Aufgrund der vielfältigen Möglichkeiten den Porenraum in Größe, Form und Funktionalität zu 

gestalten, eignen sich MOFs für die potentielle Anwendung zur Abtrennung verschiedener Gase 

in Form von Membranen oder Adsorbentien.9,10,67 Besonders die Abtrennung von CO2 aus 

Industrieabgasen stellt, aufgrund des stetigen Bedarfs von Emissionssenkungen, einen 

wichtigen Anwendungsaspekt dar.68–72 Im selben Zusammenhang ist es für die anstehende 

Energiewende ebenfalls von entscheidender Bedeutung moderne, verlässliche und einfach 

herzustellende Energiespeicher zu entwickeln. Aus diesem Grund gibt es ebenfalls Ansätze, 

MOFs als mögliche elektrochemische Energiespeicher oder in Supercapacitors zu verwenden, 

da diese Netzwerke ebenfalls konfiguriert werden können, um Ladung zu transportieren und 

zu speichern.7,54,73,74  

 

Abb. 1.2: Darstellung der kanalförmigen Porenstruktur von Al-MIL-53 in as-Form mit Resten von Linkermolekülen 
im Porenraum, sowie der lp- und der np-Form in Abhängigkeit von adsorbierten Gastmolekülen. Reprint aus 54, 
Verwendung unter Open Access Creative Commons CC BY Lizenz. 
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Eine Anwendung im Bereich des Transports und der gezielten Freisetzung von Wirkstufen 

wurde untersucht, da MOFs auch in der Lage sind durch gezielte Stimuli eingelagerte Stoffe 

freizugeben. Zudem sind die meisten MOFs aufgrund der verwendeten Hauptgruppenmetalle 

und Linkermoleküle nicht toxisch. Damit bieten sich MOFs ebenfalls im Bereich pharma-

zeutischer Anwendungen, vor allem Drug Delivery, an. Hierbei kann der MOF als schützende 

Hülle genutzt werden, so dass der Wirkstoff während des Transports nicht zersetzt wird und 

gezielt durch physikalische oder chemische Einflüsse wie Hitze, Magnetismus oder Änderung 

der Ionenkonzentration (pH-Wert) freigesetzt wird.14–18,75–77 

1.2. Polarisation in der NMR-Spektroskopie 

Bei jeder Art von Spektroskopie handelt es sich um die Anregung von einem Grundzustand in 

einen energetisch höher gelegenen, angeregten Zustand durch die Absorption von Energie in 

Form von elektromagnetischer Strahlung. Dieser Zustandsübergang kann beispielsweise die 

Anregung von Schwingungs- oder Rotationsniveaus innerhalb eines Moleküls (IR-

Spektroskopie), oder die Anregung von Bindungselektronen (UV-VIS) darstellen. Die 

absorbierte Energie entspricht dabei immer dem Energieunterschied der beiden 

beschriebenen Niveaus, weshalb sich mittels einzigartiger Absorptionsmuster viele 

analytische Fragestellungen beantworten lassen. In der NMR-Spektroskopie findet eine 

Anregung der Kernspinniveaus statt. Besitzt ein Atomkern einen Kernspin � ≠ 0, so spalten 

sich die Kernspinniveaus aufgrund des Zeeman-Effekts beim Anlegen eines statischen 

Magnetfeldes B0 in 2� + 1 Energielevel auf.78  

Die Energiedifferenz Emag der Aufspaltung hängt dabei vom jeweiligen gyromagnetischen 

Verhältnis γ des entsprechenden Kernes und B0 ab und definiert sich wie folgt33,34: 

 

 	
�� = −ℏ����� (1.1) 

 

Bei �� handelt es sich um die magnetische Quantenzahl, die die Ausrichtung des magnetischen 

Moments zum externen Magnetfeld beschreibt. Geht man beispielsweise von 1H-Kernen aus, 

welche einen Kernspin von � = 1/2 besitzen, so existieren ein Grundzustand N- (ml = ½) und 

ein angeregter Zustand N+ (ml = -½). Die Wahrscheinlichkeit der Besetzung dieser Zustände in 

einem Vielteilchensystem folgt aufgrund thermischer Anregung der Boltzmann-Statistik und 

ist somit abhängig von der Größe des Energieunterschiedes: 

 

 
��
��

= ��� �− �ℏ !
"#$ % (1.2) 
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Bei dem Begriff der Polarisation P handelt es sich nun um die prozentualen Besetzungs-

unterschiede dieser beiden Niveaus in Referenz zur Gesamtteilchenzahl entsprechend 

folgender Formel: 

 

 ' = |��)��|
|��*��| ∙ 100 % (1.3) 

 

Die Polarisation spielt damit eine wichtige Rolle bei der Beschreibung der Sensitivität und 

Durchführbarkeit spektroskopischer Messungen. In der NMR-Spektroskopie ist die Gesamt-

magnetisierung, und damit die Sensitivität des jeweiligen Spinensembles, abhängig von der 

Polarisation. Ist Δ	 deutlich kleiner als die thermische Energie der Umgebung, so kann im Falle 

eines Kernspins von I = ½ für die Berechnung der Polarisation die sogenannte Hoch-

temperaturnäherung angenommen werden: 

 

 ' = .
/

�ℏ !
"#$ ∙ 100 % (1.4) 

 

Betrachtet man an dieser Stelle als repräsentatives Beispiel die Polarisation von 1H-Kernen bei 

Standardbedingungen in einem statischen Magnetfeld von 7.05 T (300 MHz-Magnet), so 

beläuft sich die Polarisation, und damit der Anteil der für ein NMR-Experiment verwendbarer 

Kerne, auf 0.0151 %. Im Falle von Kernen mit deutlich kleinerem gyromagnetischem 

Verhältnis reduziert sich diese Zahl noch weiter, wie im Falle von 129Xe auf 0.00067 %. Eine 

solch geringe Polarisation macht sich bei spektroskopischen Experimenten vor allem in hoher 

Messzeit bei gleichzeitig sehr geringem Signal/Rausch-Verhältnis bemerkbar.  

Betrachtet man nun den Zusammenhang zwischen Energie und Polarisation, gibt es zwei 

konventionelle Möglichkeiten um die Empfindlichkeit zu verbessern: Die Erhöhung des 

statischen Magnetfeldes B0 und die Verringerung der Temperatur. Mit Erhöhung des 

Magnetfeldes steigt die Polarisation linear an, jedoch werden hier sehr schnell technische 

Grenzen erreicht, da bereits jetzt supraleitende Kryomagneten verwendet werden, um die 

nötigen Flussdichten zu realisieren. Die größten Feldstärken von kommerziell zugänglichen 

Magneten belaufen sich im Moment auf 28.2 T, was einer Protonenresonanzfrequenz von 1.2 

GHz entspricht.79 Aufgrund der Kosten von ca. 12.5 Millionen Euro finden sich entsprechende 

Geräte nur in Großforschungseinrichtungen mit begrenzter Verfügbarkeit wieder.80 Die 

Verringerung der Temperatur kann die Polarisation ebenfalls erhöhen, ist jedoch ebenfalls 

durch die technische Möglichkeit der Probenkühlung begrenzt. Zudem stößt diese Methode bei 

flüssigen Proben schnell an ihre Grenzen und kann zudem aufgrund niedriger Relaxationsraten 

die Dauer eines Experiments stark erhöhen.  
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Die Verwendung größerer Probenmengen zur Verbesserung der Sensitivität ist ebenfalls 

möglich und von allen Beispielen vermutlich am einfachsten umzusetzen. Dabei sollte beachtet 

werden, dass der zu untersuchende Stoff meist nicht in beliebiger Menge zur Verfügung steht 

und das Volumen des Probenconfinements hier die Grenze darstellt. 

Neben diesen Methoden, die die Polarisation nur im geringen Maß und innerhalb technischer 

Grenzen verbessern kann, gibt es die Möglichkeit der Hyperpolarisation des Kernspins mittels 

Dynamic Nuclear Polarization (DNP)81,82 oder Spin Exchange Optical Pumping (SEOP), welches 

im folgenden Kapitel näher erläutert werden soll. 

1.3. Hyperpolarisation mittels Spin Exchange Optical Pumping 

Bei Spin Exchange Optical Pumping oder SEOP handelt es sich um eine Methode des optischen 

Pumpens von Alkalimetallatomen und dem anschließenden Transfer des polarisierten 

Elektronenspins auf den Kernspin eines NMR-aktiven Kerns. Dieser Effekt wurde bereits in den 

60er Jahren anhand der Polarisation von 3He mittels Rb experimentell von Bouchiat, Carver 

und Varnum beschrieben.83 Dieses Modell wurde 1978 von Bhaskar, Happer und McClelland 

auf 129Xe ausgeweitet.84 Im ersten Schritt, dem optischen Pumpen, wird Licht verwendet, um 

den Elektronenspin S eines Alkalimetallatoms innerhalb eines statischen Magnetfeldes zu 

polarisieren. Befindet sich ein dieses Atom innerhalb eines entlang der z-Achse ausgerichteten 

Magnetfeldes, so wird der Hamilton-Operator Ha folgendermaßen beschrieben: 

 

 01� =  2��3� ∙ 43 + 567 438�� − 9:
;:

�3�8�� (1.5) 

 

Der erste Teil der Gleichung beschreibt hierbei die Hyperfeinwechselwirkung zwischen 

Kernspin �3 und Elektronenspin 43, während der zweite und dritte Teil die Wechselwirkung des 

Elektrons bzw. des Kerns mit dem externen Magnetfeld B0 beschreibt.85–87 Bei kleinen 

magnetischen Feldern, wie sie üblicherweise für SEOP verwendet werden (~20 G), können die 

Eigenzustände von Ha mit den Eigenzuständen des Gesamtdrehimpulses < = 4 + �� und 

dessen Projektion entlang der z-Achse Fz gleichgesetzt werden, da hier die Hyperfein-

wechselwirkung der Zeeman-Wechselwirkung überwiegt.88 Wird nun Alkalimetallatomdampf 

mit zirkular polarisiertem Licht angeregt, dessen Wellenlänge dem D1-Übergang des 

Alkalimetallatoms entspricht, so werden Elektronen vom 2S1/2-Zustand in den 2P1/2 Zustand 

angeregt. Dabei muss die Erhaltung des Gesamtdrehimpulses berücksichtigt werden, so dass 

sich aufgrund der Polarisation des Lichtes bei der Anregung von mJ = - ½ zu +½ ändert (Abb. 

1.3).86 Durch Kollisionen der Rb-Atome werden die angeregten Zustände in ihrem 

Gesamtdrehimpuls gemischt und relaxieren mit gleichen Raten wieder in ihre Grundzustände. 



EINLEITUNG 

22 

Das dabei emittierte Licht muss von einem Fluoreszenzquencher89 absorbiert werden und in 

Schwingungs-Rotationsniveaus relaxieren, da es sonst aufgrund stimulierter Emission zur 

Depolarisierung des Rubidiums kommt. Häufig werden hierfür geringe Mengen an Stickstoff 

beigemischt.  

 

Abb. 1.3:  Schematische Darstellung der elektronischen Niveaus des Valenzelektrons von Rubidium und der optische 
Pumpvorgang (rot) mit zirkular polarisiertem (σ+) Laserlicht. Relaxationsvorgänge werden durch blaue 
(natürliche) und grüne (stoßinduzierte) Pfeile inklusive deren Clebsch-Gordon Koeffizienten w dargestellt. 

Aufgrund konstanter Pump- und Relaxationsprozesse reichert sich in diesem Beispiel der 

elektronische Zustand mit einem Gesamtdrehimpuls von mJ = +½ an, wodurch eine starke 

Polarisation des Elektronenspins stattfindet. Die mittlere Rate zur Absorption von Photonen 

〈>Γ〉 wird dabei wie folgt beschrieben88: 

 

 〈>Γ〉 = A1 − 2〈48〉BCD (1.6) 

 

Hierbei beschreibt Rp die Absorptionsrate für unpolarisierte Atome in Abhängigkeit des 

spektralen Profils des Anregungslichtes, wobei das Photon einen Beitrag zum Drehmoment 

leistet und damit der mittlere Gesamtspin 〈<E〉 steigt: 

 

 
F〈GH〉

FI = CD �.
/ − 〈48〉% (1.7) 

 

Während durch den optischen Pumpprozess die Polarisation immer weiter aufgebaut wird, so 

führen Kollisionen zwischen Rb-Atomen zu einer Zerstörung ebendieser. Die Rate der Spin-

zerstörung hängt vom Kollisionsquerschnitt ab und liegt im Fall von Rb bei 2 ∙ 10).JK�/.88 Aus 

diesem Grund wird der vorhandene Rb-Dampf durch ein Puffergas mit einem deutlich 

geringerem Stoßquerschnitt, meist Helium, verdünnt. Die effektive hieraus resultierende 
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Polarisation der Rb-Atome PRb ergibt sich also aus der optischen Pumprate ρOP, sowie der Spin 

destruction rate ρSD und kann wie folgt beschrieben werden: 

 

 'LM = NOP
NOP*NQR

 (1.8) 

 

Der eigentliche Polarisationsübertrag auf den Kernspin des Xe-Atoms erfolgt anschließend 

mittels verschiedener Kollisionen zwischen Rb und Xe Atomen, die sich je nach Umgebungs-

druck unterscheiden. Während es bei einem Gasdruck von bis zu 1 bar um die kurzlebige 

Bildung von Van-der-Waals Molekülen von Xe, Rb und N2 handelt, findet der Spinaustausch bei 

höherem Druck fast ausschließlich durch binäre Kollisionen zwischen Rb und Xe Atomen statt 

(Abb. 1.4).88,90  

Obwohl der Spinaustausch mittels der Bildung von Van-der-Waals-Molekülen deutlich effi-

zienter ausfällt, ist die Lebensdauer dieser bei höherem Druck aufgrund der höheren Frequenz 

von Teilchenkollisionen zu kurz.84–86  

Die erzeugte Kernspinpolarisation ist selbst sehr langlebig, kann aber durch Faktoren wie 

Kollisionen zwischen verschiedenen Gasatomen, sowie der Kollision von Xe mit den Wänden 

der Pumpzelle, zerstört werden. Auch hier wird eine Spin destruction rate ρ0 definiert, welche 

sämtliche Prozesse vereint, die die Relaxation der Hyperpolarisation beeinflussen und somit 

die letztendlich erhaltene Kernspinpolarisation von 129Xe bestimmen. 

Zusammen mit der Rate des Spinaustauschs zwischen polarisierten Elektronen im 

Rubidiumatom und dem Kernspin des Xenon Atoms ρSE ergibt sich ein Term, der parallel zu 

                          

Abb. 1.4: Darstellung der Arten von Spinaustausch durch Kollisionen zwischen optisch gepumptem Rb und Xe. Der 
Spinaustausch findet hier bei niedrigem Druck durch die Bildung von Van-der-Waals Molekülen (links) und bei 
hohem Druck durch binäre Kollisionen (rechts) statt,  
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Formel 1.8 aufgestellt werden kann. Bei der Berechnung wird hier ein Spinaustausch ange-

nommen, der ausschließlich über binäre Kollisionen realisiert wird. Zusätzlich zeigt ein nach-

gestellter Term die Zeitabhängigkeit der Polarisationsentwicklung, die aufgrund ständiger 

Polarisations- und Relaxationseffekte einen steady-state Zustand erreicht, dessen Höhe vom 

Verhältnis der Austauschrate zur Relaxationsrate abhängig ist.90,91 

 

 'ST = NQU
NQU*N!

'LMV1 − �)ANQU*N!BIW (1.9) 

 

Praktisch kann die Erzeugung von hyperpolarisiertem 129Xe in einem single batch- oder 

continuous flow-Verfahren umgesetzt werden. In Ersterem wird Xenon nach erfolgter Hyper-

polarisation mittels einer Kühlfalle kondensiert und kann vorübergehend in einem statischen 

Magnetfeld gelagert werden. Im continuous flow-Verfahren wird dem Gasgemisch lediglich der 

Rubidiumdampf entzogen und der kontinuierliche Fluss kann direkt verwendet werden. 

Hierbei ist auch eine Wiederverwendung des Gasgemisches möglich.92 

In der Praxis ist ein solches Gerät aufgrund der gewissen Nischenanwendung, sowie der 

Komplexität des Polarisationsprozesses, bisher nicht kommerziell erhältlich. Jedoch gibt es 

mittlerweile eine große Anzahl an experimentellen Aufbauten. Diese unterscheiden sich dabei 

in ihrem Design, dem Anwendungsbereich, sowie der erreichten, beziehungsweise gemes-

senen Polarisation.92–94  

Als Beispiel seien hier Apparaturen mit hoher Effizienz an Laserabsorption95 oder 

Niederdruck-Polarisatoren unter Verwendung von Diodenlasern mit schmaler Emissions-

linie96–99 genannt. Ebenso werden Polarisatoren zur klinischen Anwendung der 129Xe-MRT 

entwickelt.41,100 In der nachfolgenden Tabelle soll ein kurzer Überblick über verschiedene 

publizierte Polarisatoren und die erreichte maximale 129Xe-Polarisation gegeben werden. 

Tabelle 1.1 Übersicht verschiedener und veröffentlichter 129Xe-Polarisatortypen und deren maximal erreichte 
Polarisation. 

POLARISATOR TYP POLARISATION 

Rosen, 1999101 Batch, in-vivo 7.5 % 

Driehuys, 1996102 Continuous flow 5 % 

Nikolaou, 201440 Temperature ramped 21 – 85 % 

Russet, 200697 Continuous flow 64 % 

Senker, 202238 
Continuous flow, separate 
Rb-Zelle 

22 % 
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1.4. Anwendung von 129Xe-NMR-Spektroskopie  

Während die Hyperpolarisation von Edelgasen ursprünglich nur einen beobachteten physi-

kalischen Effekt darstellte, wurde dieser schließlich auch praktisch in der NMR-Spektroskopie, 

sowie bildgebender Verfahren genutzt. Neben der hohen erreichten Polarisation eignen sich 

Edelgase wie Xenon gut als chemisch inerte Sonden für verschiedene Fragestellungen.  

129Xe mit einem Kernspin von I = ½, einem gyromagnetischen Verhältnis von γ = -7.3997 

x 107 rad s-1 T-1 und einer natürlichen Isotopenhäufigkeit von 26.4 % stellt aufgrund seiner 

verhältnismäßig einfachen Messbarkeit einen besonders attraktiven Kern in der NMR-

Spektroskopie dar. Die Empfindlichkeit ist mit der des 13C Kerns bei deutlich höherer natür-

licher Häufigkeit zu vergleichen. Aufgrund der hohen Polarisierbarkeit der vergleichsweise 

großen Elektronenhülle reagiert die chemische Verschiebung ausgesprochen empfindlich auf 

äußere Einflüsse. Aus diesen Gründen und des vergleichsweise niedrigen Preises, ist Xenon das 

am häufigsten verwendete Edelgas im Bereich von Hyperpolarisationsexperimenten.34,103 

Eine der ersten analytischen Anwendungen fand 129Xe-NMR-Spektroskopie in der Physi-

sorption und anschließenden NMR-spektroskopischen Betrachtung in Molekularsieben. In der 

Pionierarbeit von Demarquay und Fraissard wurde schon in den Anfängen der 129Xe-NMR-

Spektroskopie eine Verbindung zwischen der chemischen Verschiebung des in Zeolithen 

adsorbierten Xenons und der mittleren freien Weglänge der Gasatome hergestellt.31,32 Dies war 

aufgrund des sehr homogenen Aufbaus und der gleichmäßigen Oberflächenbeschaffenheit 

möglich. Die Ergebnisse bildeten die Grundlagen des Zusammenhangs zwischen Porengrößen 

in einem interkonnektiven anorganischen Netzwerk und der direkt messbaren chemischen 

Verschiebung des 129Xe Kerns.104 Neben der Porengröße des untersuchten Materials können 

eine große Anzahl an Eigenschaften näher untersucht werden, da sich die Umgebung adsor-

bierten Xenons direkt auf chemische Verschiebung und Signalform auswirkt. Auf diese Weise 

können Informationen über die Mikrostrukturierung und Geometrie der Poren von Fest-

körpern ermittelt werden, wie beispielsweise die Morphologie von mesoporösem TiO237, oder 

Carbon-Nanotubes105. Ebenfalls kann die Interkonnektivität von Porensystemen oder hie-

rarchisch strukturierten Materialien bestimmt werden, was gerade bei amorphen Substanzen 

mittels Beugungsmethoden kaum zu bewältigen ist.106–108 Da sich die gemessene chemische 

Verschiebung aus dem Mittel aller verfügbarer Adsorptionspositionen zusammensetzt, kann 

auch durch Änderungen der Diffusionsdynamik, beispielsweise einer Temperaturabsenkung, 

genauere Aussagen über spezifische oder bevorzugte Adsorptionspositionen innerhalb des 

porösen Wirtsnetzwerks getroffen werden (vgl. Abb. 1.5). 109 
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Die bereits angesprochene Änderung der Signalform ist besonders gut bei zweidimensionalen 

Systemen wie Kanälen oder Röhren zu beobachten und zeigt sich in einer ausgeprägten 

Chemical Shift Anisotropie (CSA). Die Form der CSA ändert sich je nach Grad der Porenbeladung 

mit Xenon und gibt so Aufschluss über die Gasdichte innerhalb der Poren.45,110–112 Diese Verän-

derung der Signalform kann ebenfalls dazu genutzt werden, dynamische Prozesse des 

Materials selbst zu betrachten. So führen sogenannte atmende MOFs eine Strukturänderung 

bei bestimmter Gasbeladung und Temperatur durch, welche mittels Xenon induziert und NMR-

spektroskopisch sehr genau verfolgt werden kann.46,113–116 So ist beispielsweise bei MIL-53 ein 

ausgeprägter gate opening-Effekt bei einer bestimmten Xe-Beladung zu beobachten, der auch 

vollständig reversibel ist und zudem ein Übergangsbereich der Konfigurationen, sowie der 

relevante Mechanismus bestimmt werden können.  

Neben der Untersuchung poröser Materialien wird hyperpolarisiertes 129Xe auch in vivo für 

bildgebende Verfahren mittels MRI verwendet. Xenon ist als Edelgas dabei nicht toxisch und 

wirkt als Anästhetikum. Wird es eingeatmet, so kann ein detailliertes Bild des zugänglichen 

Lungenvolumens aufgenommen werden. Da die Kontrastgebung in der Magnetresonanzbild-

gebung üblicherweise über die T1- bzw. T2-Zeit der im Wasser enthaltenen Protonen stattfindet 

und dieses im freien Lungenvolumen kaum vorhanden ist, kann mittels 129Xe-MRI ein deutlich 

 

 

Abb. 1.5: a) 129Xe-NMR Spektren eines Al-basierten MOFs Al(OH)(1,4-NDC) unter Verwendung von hyperpolari-
siertem 129Xe bei variabler Temperatur. b) Kristallstruktur des MOFs. Deutlich erkennbar ist die Kanalstruktur der 
Poren. c) Räumliche Darstellung der Nanokanäle und der Diffusionswege von Xe. Reprint mit Genehmigung von 
109. Copyright 2008 American Chemical Society. 
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besseres Bild erzeugt werden und so beispielsweise krankhafte Veränderungen der Lunge 

durch COVID-19 oder COPD näher untersucht werden (siehe Abb. 1.6).117–122 

Eine deutlich fortgeschrittenere Methode der Bildgebung unter Verwendung von hyperpolari-

siertem 129Xe ist die Hyper-CEST Methode.123 Hierfür wird zuvor hyperpolarisiertes Xe-Gas in 

einem Shuttle-Molekül fixiert, meist Cryptophane, an deren Käfigstruktur weitere funktionelle 

Seitengruppen angebracht sind.124–126 Das fixierte Xe-Atom kann somit gezielt an Stellen 

innerhalb eines Patienten transportiert und dort für die Bildgebung verwendet werden. Durch 

Funktionalisierung der Cryptophane können sogar bestimmte Zellmerkmale von Krebszellen 

angesteuert und damit Tumore sichtbar gemacht werden.127,128 Die CEST-Methode sorgt dabei 

für eine Kontrastierung auf Basis des Austausches von hyperpolarisiertem 129Xe in freier und 

gebundener Form. Somit dient 129Xe neben Gadolinium als sehr spezifisches Kontrastmittel mit 

einer großen Breite an Anwendungen.117,129  

Anhand der hier genannten Beispiele zeigt sich nur ein Bruchteil der großen Anwendungs-

breite von hyperpolarisiertem 129Xe in NMR- und MRI-Methoden. Aus diesem Grund ist die 

Anwendung von 129Xe wichtiger Bestandteil bestimmter Forschungszweige. In den nach-

folgenden Kapiteln wird dies an den eigens veröffentlichten Arbeiten zur Verwendung von 

hyperpolarisiertem 129Xe im Bereich der Materialforschung noch einmal deutlich gemacht. 

  

 

Abb. 1.6: Mittels 129Xe-MRI erzeugtes Bild der Lunge einer gesunden Person (A) und einer Person, die an 
idiopatischer Lungenfibrose erkrankt ist (B). Die grünen Bereiche zeigen frei zugängliches, die orangen Bereiche 
unterversorgtes und die roten Bereiche nicht versorgtes Lungenvolumen. Das umliegende Gewebe wurde mittels 
1H-MRI abgebildet. Reprint aus 118, Verwendung unter Open Access Creative Commons CC BY Lizenz. 
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3. Synopsis 

Die vorliegende Arbeit besteht aus drei Publikationen und einem Manuskript, welche sich mit 

der Erzeugung von hyperpolarisiertem (HP) 129Xe, sowie dessen Verwendung zur Charakteri-

sierung des Porenraumes poröser Funktionsmaterialien (Kapitel 3 und 4) mittels 129Xe-NMR-

Spektroskopie beschäftigen.  

Neben dem hier dokumentierten Aufbau und der Charakterisierung einer an der Universität 

Bayreuth entwickelten Polarisationsapparatur, die sich besonders durch ihr erreichtes Polari-

sationsvolumen auszeichnet, wird HP 129Xe-NMR spektroskopisch dazu verwendet, um 

strukturelle und dynamische Eigenschaften im Porenraum von metallorganischen Gerüst-

verbindungen, sowie porösen Silica-Hohlkugeln zu analysieren. Über die üblichen Charakteri-

sierungsmethoden poröser Funktionsmaterialien, wie Gasphysisorption oder Pulverröntgen-

diffraktion hinausgehend, kann 129Xe-NMR-Spektroskopie kleinste Änderungen im Porenraum 

detektieren. Um hierbei eine möglichst präzise Interpretation der 129Xe-NMR Spektren zu 

ermöglichen, wurden Strukturmodelle von Xe Atomen im Porenraum erzeugt und mittels 

quantenchemischer Rechnungen entsprechende NMR Parameter modelliert. Hierbei fand die 

gauge including projector augmented wave (GIPAW) Methode unter periodischen Rand-

bedingungen Anwendung. Aus den in dieser Arbeit präsentierten Ergebnissen wurde damit die 

Anwendungsreife der Porenanalytik mittels 129Xe-NMR-Spektroskopie bewiesen. 

3.1. Entwicklung einer Apparatur zur Erzeugung von hyperpolarisiertem 129Xe 

Eines der Hauptziele dieser Arbeit bestand in der Weiterentwicklung einer Apparatur zur 

Bereitstellung eines kontinuierlichen Gasstroms an hyperpolarisiertem 129Xe. Da eine solche 

Apparatur nicht kommerziell erhältlich ist, wurde das Design, sowie die Konstruktion voll-

ständig an der Universität Bayreuth entwickelt. Die zugrundeliegenden Herausforderungen 

beim Design einer solchen Anlage liegen vor allem in der Handhabung gasförmigen Rubidiums, 

dem Umgang von Gasen bei Drücken im Bereich von 2 bis 6 bar, sowie der Entwicklung einer 

transparenten Bewegungsstrecke des Gasgemisches zur maximalen Absorption von Laserlicht 

(Pumpzelle). Ferner reagiert die erzeugte Polarisation empfindlich auf metallische Werkstoffe, 

wodurch vor allem auf Glas und Kunststoffe als Materialien zurückgegriffen werden musste. 

Neben der eigentlichen Konstruktion ist die Höhe der erzeugten Polarisation, die sich im zwei-

stelligen Prozentbereich befindet, von einer Anzahl an Betriebsparametern abhängig. Daher 

musste zur Charakterisierung der Apparatur und dem Ermitteln optimaler Betriebsbedin-

gungen ein mehrdimensionaler Parameterraum abgetastet werden. Aus diesem Grund 

beschäftigt sich die vorliegende Arbeit mit der Weiterentwicklung des ursprünglichen Designs, 
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welches grundlegend von Caroline Keenan entwickelt wurde, sowie der Optimierung der Para-

meter mit dem Ziel einer hohen und stabilen 129Xe Polarisation. 

Beim entwickelten Design des konstruierten Polarisators entschied man sich für eine Hoch-

druckapparatur (p > 2 bar), um die Druckverbreiterung der Laserabsorptionslinie des Rubi-

diums zu nutzen. Damit konnte auf komplexe optische Bauelemente zur Linienverschmälerung 

des Laserprofils verzichtet werden. Zwei konstruktive Merkmale der Apparatur, welche im 

bereits bestehenden Design implementiert wurden, sind an dieser Stelle besonders erwäh-

nenswert und in dieser Form einzigartig, nämlich die Pumpzelle und das Rb-Reservoir. Der 

Entwurf der Pumpzelle besteht in seiner Form aus zwei parallelen zylindrischen Kammern, die 

senkrecht in der Apparatur angebracht sind. Dies verringert die Entstehung von Turbulenzen 

im Gasstrom aufgrund von Konvektionseffekten.  

 

Abb. 3.1: Details der konstruierten und verwendeten Apparatur zur Erzeugung von HP 129Xe. a) Schematischer 
Aufbau inkl. Laserpfad. LDA: laser diode array, PBS: polarizing beam splitter, MFC: mass flow controller, BL: ballast 
tank, MFM: mass flow meter, P: pressure meter, V: turbomolecular pump access, OS: optical spectrometer. b) CAD-
Modell der zweischenkligen, optischen Pumpzelle in vertikaler Ausrichtung. c) CAD-Modell der Rb-Vorsättigung-
szelle mit mehreren Kammern. Die realen Bauteile sind aus Glas gefertigt, die blaue Farbe dient der Verbesserung 
des Kontrasts. Abdruck mit Genehmigung Stäglich, R.; Kemnitzer, T. et al. J. Phys. Chem. A 2022, 126 (16), 2578–
2589. Copyright 2022 American Chemical Society. 
 



SYNOPSIS 

41 

Auf diese Weise können Wandkontakte des Gases vermieden werden, was zu einer zusätz-

lichen Depolarisation führen würde. Das Radius-Längen-Verhältnis beträgt 0.07 und wurde auf 

ein optimales Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis eingestellt.  

Um die Länge der Zelle möglichst kompakt zu halten, fließt das Gasgemisch parallel durch die 

beiden zuvor genannten Zylinder. Der Strahlweg des Lasers verläuft dabei entgegengesetzt zur 

Flussrichtung des Gasgemisches. Dies sorgt für eine optimale Ausleuchtung und einer 

Maximierung der Photonendichte innerhalb der Pumpzelle. Das notwendige Rb wird nicht 

direkt in der Pumpzelle vorgelegt, sondern in einer Vorsättigungszelle verdampft, die zur 

Oberflächenvergrößerung über mehrere Kammern verfügt und separat beheizt werden kann. 

Das verwendete Gasgemisch strömt dabei vor Eintritt in die Pumpzelle durch die Vor-

sättigungszelle und trägt durch Erhitzen erzeugten Rb-Dampf mit sich. Auf diese Weise kann 

sowohl durch die Wahl der Temperatur der Vorsättigungszelle, aber auch über die Beladung 

und Verteilung von Rubidium die Rate der Erzeugung von Rb-Dampf kontrolliert werden. 

Zudem verhindert dieser Aufbau die Gefahr des sogenannten Rubidium runaway, bei dem 

durch Hitze und hohe Photonendichte die Verdampfungsrate von Rb immer weiter ansteigt. 

Der schematische Aufbau der Polarisationsapparatur, inklusive dem Laserpfad, sowie das 

Design der verwendeten Pump- und Vorsättigungszelle sind in Abb. 3.1 a), respektive b) und 

c) dargestellt.  

Zur Charakterisierung der optimalen Betriebsbedingungen wurden mehrere Messreihen unter 

Einsatz unterschiedlicher Rb-Beladung durchgeführt. In allen Experimenten wurde dabei die 

erreichte Polarisation von 129Xe als Ergebnis betrachtet, da das Ziel eine Maximierung eben-

dieser Polarisation ist. Ein wichtiger Faktor bei der Charakterisierung ist die Verweilzeit des 

Gasgemisches innerhalb der Pumpzelle. Das Gas wird mittels einer ölfreien Drehschieber-

pumpe durch das gesamte System zirkuliert und der Volumenstrom mit einem Massenfluss-

messer aufgezeichnet. Durch Veränderung der Zirkulationsgeschwindigkeit kann somit auch 

die Verweilzeit XYT6IZI innerhalb der Pumpzelle bestimmt werden und beträgt in Abhängigkeit 

des Drucks P und des Volumenstroms [\  unter Normalbedingungen: 

 

XYT6IZI = 31240 �_ ∙ `
abc ∙ �de ⋅ '

[\  

 

In Messreihe I wurde eine voreingestellte Gasmischung (1 vol% Xe, 3 vol% N2, 96 vol% He) 

vorgelegt, die während der Testreihen nicht mehr verändert wurde. Unter Verwendung dieser 

Gasmischung wurden systematisch Druck, Laserleistung und Flussrate / Verweilzeit variiert. 

Das Ergebnis muss aufgrund des mehrdimensional abgetasteten Parameterraums in mehreren 

Teilen aufgezeigt und diskutiert werden. Wird die Polarisation als Funktion der Laserleistung 

aufgetragen (siehe Abb. 3.2a), so zeigt sich in fast allen Fällen, dass diese mit zunehmender 
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Leistung ansteigt. Dies ist im Einklang mit Formel 1.2, welche zeigt, dass die Rb-Polarisation 

mit zunehmender optischer Pumprate ansteigt und damit ebenfalls die an 129Xe transferierte 

Polarisation, welche einen Maximalwert von 22 % erreicht. Es zeigte sich, dass im niedrigen 

Druckbereich die erreichte Polarisation von der Verweilzeit in der Pumpzelle nahezu 

unabhängig ist und bereits bei kleinstmöglichen Verweilzeiten die maximale Polarisation 

erreicht wurde. Bei einem Systemdruck von 4 und 5 bar, sank die erreichbare Polarisation 

deutlich und es war ein zunehmender Einfluss der Verweilzeit erkennbar.  

Bei hohem Druck und hoher Verweilzeit zeigte sich sogar ein zunehmender Depolarisations-

effekt. Wird die Polarisation gegen die Verweilzeit aufgetragen, ist am Kurvenverlauf sehr 

deutlich erkennbar, dass sowohl Aufbau und Zerfall der Polarisation in verschiedenen 

Verweilzeitregimen unterschiedlich stark ausgeprägt sind (siehe Abb. 3.2b). Die Polarisation 

baute sich zu höheren Verweilzeiten zu einem Maximum auf und fiel anschließend 

asymptotisch wieder ab. Dieser Effekt war bei einer höheren Beladung der Vorsättigungszelle 

noch ausgeprägter, da hier bei minimal möglicher Verweilzeit bereits das 

Polarisationsmaximum erreicht war. 

Aus der Variation der Verhältnisse zwischen Xe, N2 und He bei unterschiedlichen Betriebs-

drücken in Messreihe II konnte eine optimale Gaszusammensetzung für maximale 129Xe Pola-

risation ermittelt werden. Diese liegt bei einer Zusammensetzung von 0.5 vol% Xe, 5 vol% N2 

und 95.5 vol% He. Die hier maximal erreichten Polarisationswerte bei einem Gesamtdruck von 

2.5 bar und einer Laserleistung von 120 W liegen ebenfalls bei ca. 22 %. Unter Berück-

sichtigung der optimalen Verweilzeiten und der damit verbundenen Menge an polarisiertem 

 

Abb. 3.2 Darstellung der gemessenen 129Xe Polarisation von Messreihe I in Abhängigkeit unterschiedlicher Betriebs-
parameter des Polarisators bei halb gefüllter Vorsättigungszelle und unterschiedlichem Betriebsdruck (schwarz: 3 
bar, rot: 4 bar, blau: 5 bar). a) Polarisation in Abhängigkeit der Laserleistung bei minimaler (offene Symbole, 
gestrichelte Trendlinie) und maximaler (geschlossene Symbole, durchgängige Trendlinie) Flussrate. b) Polarisation 
in Abhängigkeit der Verweilzeit bei minimaler (offene Symbole, gestrichelte Trendlinie) und maximaler 
(geschlossene Symbole, durchgängige Trendlinie) Laserleistung. Abdruck mit Genehmigung Stäglich, R.; Kemnitzer, 
T. et al. J. Phys. Chem. A 2022, 126 (16), 2578–2589. Copyright 2022 American Chemical Society. 
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Volumen von 129Xe erreichte der Polarisator magnetization production rate (MPR) von ca. 

70 mL/h. 

Neben der Maximalpolarisation spielt die Stabilität der erreichten Polarisation von 129Xe, vor 

allem bei der Anwendung in 2D-NMR Experimenten, eine wichtige Rolle. Die Aufnahmezeit 

solcher 2D-Spektren kann mehrere Stunden betragen. Während dieser Zeit muss eine 

konstante Polarisation gewährleistet werden, da eine Fluktuation unweigerlich zu einer 

Veränderung der aufgenommenen Signalintensitäten führen würde. Dies hätte Signalartefakte 

zur Folge und macht eine quantitative Auswertung solcher Messungen unmöglich. Aus diesem 

Grund wurden 129Xe-2D-EXSY Spektren (siehe Abb. 3.3) von postsynthetisch modifiziertem 

CAU-1 aufgenommen, um die Langzeitstabilität der erhaltenen Polarisation zu beweisen. 

Zusätzlich wurde hier die stop-and-flow Technik eingesetzt, wobei der Gasfluss während eines 

NMR-Experiments gestoppt wurde. In der Wartezeit zwischen den Experimenten wurde dieser 

Fluss wiederaufgenommen, um neu polarisiertes Gas in den Probenraum fließen zu lassen. 

Dies verhindert ein Ausströmen von angeregten 129Xe Kernen in der Gasphase während der 

einzelnen Transienten der EXSY-Sequenz.  

Die Messung bei unterschiedlichen Austauschzeiten im Bereich von 2 – 500 ms zeigte keinerlei 

Anzeichen der besagten Artefakte. Zudem wurden die Signale adsorbierten Xenons innerhalb 

der verschiedenen Kavitäten genutzt, um Austauschraten und somit Diffusions-

geschwindigkeiten erfolgreich zu bestimmen. Zwischen den unterschiedlichen Porengrößen 

wurde eine Austauschkorrelationszeit tc von ca. 50 ms bestimmt (siehe Abb. 3.3.) 

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen den großen Erfolg in der Weiterentwicklung und 

Optimierung der verwendeten 129Xe-Polarisationsapparatur. Neben dem einzigartigen Design 

der Pumpzelle konnte eine Polarisation von bis zu 22 % erreicht werden und liegt damit um 

eine Größenordnung höher als bei continuous flow Polarisatoren anderer Arbeitsgruppen. Die 

 

Abb. 3.3 links: 129Xe-2D-EXSY Spektrum von CAU-1-AmMe bei 160K und τmix = 500ms, aufgenommen unter stop-
and-flow Bedingungen. Es sind deutlich ausgeprägte Kreuzintensitäten zwischen den unterschiedlichen 
Porentypen (large pore = LP, small pore = SP) zu erkennen. Rechts: Aufbaukurve der Kreuzintensitäten für den 
Gasaustausch LP ↔ SP und der daraus berechneten Korrelationszeiten τc. Abdruck mit Genehmigung Stäglich, R.; 
Kemnitzer, T. et al. J. Phys. Chem. A 2022, 126 (16), 2578–2589. Copyright 2022 American Chemical Society. 
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erreichte Langzeitstabilität ermöglichte die Aufnahme von quantitativen 2D-Austausch-

spektren. Die Ermittlung optimaler Betriebsparameter für maximale 129Xe Polarisation 

gestaltete sich aufgrund des mehrdimensionalen Parameterraums als aufwändig. Als Resultat 

gab diese aber Aufschluss über das Verweilzeitverhalten innerhalb der Pumpzelle und dessen 

Einfluss auf den Aufbau der letztlich gemessenen 129Xe Polarisation bei unterschiedlicher Rb-

Beladung, Druck und Laserleistung. 

3.2. Strukturelle Veränderung kalzinierter Silica-Hohlkugeln 

Die Leistungsfähigkeit und Sensitivität von 129Xe-NMR-Spektroskopie als lokal auflösende 

Methode neben der klassischen Festkörper NMR-Spektroskopie zeigt sich beispielhaft in der 

Untersuchung kolloidaler Kristalle von Silica-Hohlkugeln in Abhängigkeit der Kalzinierungs-

temperatur. Bei den hier untersuchten Proben handelt es sich um eine Materialklasse, für die 

bereits Korrelationen in der 129Xe-NMR-Spektroskopie untersucht wurden. Herausfordernd in 

diesem Zusammenhang ist jedoch die sehr geringe Porosität der Hohlkugeln, welche mit 

klassischen Physisorptionsmethoden teilweise nicht mehr aufgelöst werden konnte. 

Diese Hohlkugeln wurden durch die Beschichtung von monodispersen Polystyrol-Latex-

partikeln mit Silica unter Verwendung des Stöber-Prozesses hergestellt. Der organische Pre-

cursor wurde anschließend durch Kalzinieren bei Temperaturen von 500 – 950 °C für 12 h 

entfernt. Die Hohlkugeln erzeugten kolloidale Kristalle mit äußerst geringen Wärmeleit-

fähigkeitskoeffizienten. Es zeigte sich, dass die resultierende Wärmeleitfähigkeit κ stark von 

der Temperatur während des Kalzinierungsprozesses abhängig ist und ändert sich von 

κ = 71 mW m-1 K-1 bei 500 °C Kalzinierungstemperatur auf κ = 140 mW m-1 K-1 bei 950 °C. Die 

Größe und Dichte der Hohlkugeln wurde hierbei kaum beeinflusst, was eine temperatur-

bedingte Veränderung der mikroskopischen Struktur des Silica-Materials zur Folge haben 

muss.  

Aufgrund der fehlenden Fernordnung konnten keine Diffraktionsmethoden zur Struktur-

klärung verwendet werden, weshalb hier die Anwendung von NMR-Spektroskopie als lokale 

Methode hilfreich erschien. Anhand von 29Si-NMR-Spektroskopie konnte der Anteil von Q3 und 

Q4-Einheite für jede Kalzinierungstemperatur ermittelt werden, um Rückschlüsse auf den 

Vernetzungsgrad der (Si-O)n Einheiten zu ziehen. Mit Erhöhung der Kalzinierungstemperatur 

stieg die Anzahl an Q4-Einheiten von 88 % (500 °C) auf bis zu 94 % (950 °C), und damit der 

Grad der Quervernetzung. Gleichzeitig wurde ein signifikanter Anstieg der Spin-Gitter 

Relaxationszeit (T1) beobachtet, der auch als ein Maß der Beweglichkeit der Si-Atome 

innerhalb des Netzwerks fungiert. Diese stieg mit der Kalzinierungstemperatur von 33 s 

(500 °C) auf 6400 s (950 °C) an. Anhand von 129Xe-NMR-Spektroskopie in Kombination mit 

N2 Physisorption wurde die Entwicklung der vorhandenen Porosität des Materials in 
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Abhängigkeit der Kalzinierungstemperatur bestimmt (siehe Abb. 3.4). So ist das Silica-Material 

selbst kaum porös, bildet aber an den Kontaktflächen der Kugeln mikroporöse Porenräume 

aus. Bei höherer Kalzinierungstemperatur sank das gesamte Porenvolumen und ab 800 °C 

konnten mittels N2 Physisorption keine Porenvolumina mehr beobachtet werden (Abb. 3.4 B). 

129Xe-NMR Spektren zeigten anhand der auftretenden chemischen Verschiebung von 80 – 

120 ppm, dass dennoch Mikroporen verblieben sind. Bei einer Kalzinierungstemperatur von 

800 °C und 950 °C kann adsorbiertes Xe erst bei niedrigen Messtemperaturen im NMR-

Spektrum nachgewiesen werden. Die Resonanzen liegen im Verschiebungsbereich für 

Mikroporen ohne auftretende Xe-Xe Wechselwirkungen. Die dargestellten Ergebnisse belegen 

die herausragende Sensitivität für das Auftreten von Mikroporen in zu untersuchenden 

Materialien, die über die Detektionsgrenzen der üblichen N2-Physisorption hinausgehen. 

  

 

Abb. 3.4 Charakterisierung der mikroskopischen Struktur von Silica-Hohlkugeln in Abhängigkeit der Kalzinierungs-
temperatur. A: N2 Physisorptionsisothermen bei 77 K zur Ermittlung der inneren Oberfläche. B. Porengrößen-
verteilung berechnet mittels NLDFT Kernel. C. BET-Oberfläche und inneres Porenvolumen. D. HP-129Xe-NMR 
Spektren bei verschiedenen Messtemperaturen: 210 K (grau, gestrichelt), 220 K (grau ununterbrochen), 250 K 
(schwarz, gestrichelt), 298 K (schwarz, ununterbrochen). Abdruck mit Genehmigung von Ruckdeschel, P. et al. 
Nanoscale 2015, 7 (22), 10059–10070. Copyright 2015 Royal Society of Chemistry. 
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3.3. Untersuchung des Porenraums und Diffusionsverhalten von 129Xe in CAU-1  

Im Vergleich zu den im vorherigen Kapitel beschriebenen Silica-Materialen besitzen MOFs eine 

sehr heterogene innere Oberfläche. Hier wechseln sich hochgeladene IBUs mit organischen 

Linkermolekülen ab. Aus diesem Grund ist hier die gemessene chemische Verschiebung von 

129Xe stark von der Position innerhalb des Netzwerks abhängig. Der Porenraum der Al-

basierten MOFs CAU-1 in verschiedenen Modifikationen wurde mittels HP 129Xe-NMR unter-

sucht. Unter Zuhilfenahme von modellbasierten Rechnungen der chemischen Verschiebung 

durch DFT-Methoden konnte Aufschluss über Struktur und bevorzugte Adsorptionspositionen 

innerhalb des Wirtsnetzwerks gewonnen werden. Dem gegenüber wurde die konventionelle 

Untersuchung der Porosität mittels isothermer Ar-Physisorption gestellt. 

CAU-1 besteht aus 8 zu Ringen verbundener AlO6-Oktaeder. Diese sind über Amino-terepthal-

säureeinheiten miteinander zu einem Netzwerk verknüpft. Hierbei entstehen zwei 

unterschiedliche Porenräume. Eine größere Oktaederpore, welche auf den Flächen der Ein-

heitszelle liegt, sowie einer deutlich kleineren Tetraederpore, die sich formal in den Tetraeder-

lücken einer pseudokubischen Kugelpackung befindet. Die Struktur sowie die Kavitäten sind 

in Abb. 3.5 dargestellt. 

 

Abb. 3.5: Kristallstruktur von CAU-1. Die cyanfarbenen Kugeln deuten die unterschiedlichen Porenräume an. Die 
Stickstoffpositionen sind mit einer Wahrscheinlichkeit von 25 % besetzt und andernfalls durch Wasserstoff 
auszutauschen. Abdruck mit Genehmigung von Kemnitzer, T. W et al. Langmuir 2018, 34 (42), 12538–12548, Copy-
right 2018 American Chemical Society. 

CAU-1 wurde hierbei in drei verschiedenen Modifikationen untersucht, die sich in der Funktio-

nalisierung des verwendeten Linkermoleküls unterscheiden. Hierzu wurde die bei CAU-1 

vorhandene Aminogruppe der 2-Aminotherephthalsäure postsynthetisch durch eine Amid-

methyl- (CAU-1-AmMe) und eine Ureamethylgruppe (CAU-1-UrMe) ersetzt, wie in Abb. 3.6 zu 

erkennen ist. Die Einführung dieser sterisch deutlich anspruchsvolleren Gruppen mittels post-

synthetischer Modifikation wurde hier genutzt, um den Porenraum schrittweise zu ver-

kleinern. Dies diente anschließend der Untersuchung des Einflusses der Porengröße auf die 
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chemische Verschiebung von 129Xe und dem Gewinn möglicher Einblicke über die geome-

trische Anordnung der funktionellen Gruppen innerhalb des Porenraumes. Bereits die Analyse 

mittels Ar-Physisorption (NLDFT-Kernel), sowie der Betrachtung von Kristallstrukturdaten 

hinsichtlich freier Volumina innerhalb des Netzwerkes zeigte, dass das Porenvolumen, vor 

allem im Bereich der Oktaederpore, in der Reihe CAU-1, CAU-1-AmMe, CAU-1-UrMe schritt-

weise abnimmt. 

Bei der Analyse der 129Xe-Spektren des unmodifizierten CAU-1 erkennt man selbst bei 

niedriger Temperatur lediglich eine breite Resonanz für adsorbiertes Xe. Daher ist selbst hier 

die Diffusion zu schnell im Vergleich zur Dauer des NMR-Experiments (FID-Abfall), um unter-

schiedliche Adsorptionspositionen innerhalb des Netzwerks zu differenzieren. Aus diesem 

Grund wurden NMR-Parameter mittels Gauge Including Projector Augmented Waves (GIPAW) 

berechnet, um die chemische Verschiebung aus einem großen Ensemble spezifischer Adsorp-

tionspositionen innerhalb des Netzwerks zu berechnen.  

 Energie 129Xe-Shift 

                 

 

Abb. 3.7: Aus den quantenchemischen Berechnungen resultierende Werte der Systemenergie und chemische 
Verschiebung für 129Xe in Abhängigkeit der Position innerhalb der asymmetrischen Einheit von CAU-1. Positionen, 
die zu stark mit dem Wirtsnetzwerk überlappen wurden nicht berücksichtigt. Die hier vorliegende Skala der Energie 
bezieht sich zum Modell des Energieminimums. Abdruck mit Genehmigung von Kemnitzer, T. W et al. Langmuir 
2018, 34 (42), 12538–12548, Copyright 2018 American Chemical Society. 

 

Abb. 3.6: Übersicht der postsynthetischen Modifikation des Linkers von CAU-1 mittels Acetanhydrid zu CAU-1-
AmMe (links) und mittels Methylisocyanat zu CAU-1-UrMe (rechts). 
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Hierzu wurde ein Xe Atom in die asymmetrische Einheit der CAU-1 schrittweise an jede 

erreichbare Position platziert. Für jede dieser Positionen wurde anschließend die chemische 

Verschiebung sowie die Systemenergie berechnet. Diese Berechnungen wurden auf quanten-

chemischer Basis ohne Einflüsse von relativistischen Effekten erzeugt. In Abb. 3.7 sind die 

Ergebnisse dieser Berechnungen dargestellt, wobei anhand des Farbcodes der Wert der 

chemischen Verschiebung sowie der Systemenergie in Abhängigkeit der Adsorptionsposition 

verdeutlicht wird. Während die Position mit der niedrigsten chemischen Verschiebung in der 

Mitte der Oktaederpore liegt, so ist die energetisch am meisten bevorzugte Position das 

Zentrum der Tetraederpore. Hier ist das Xe-Atom zwischen den aromatischen Ringen der Tere-

phthalsäureeinheiten positioniert. 

Die hier erhaltenen Werte der chemischen Verschiebung und der korrespondierenden Energie 

des Systems wurden im Anschluss genutzt, um in Abhängigkeit der Temperatur und der 

Verwendung einer Boltzmann-Verteilung, einen mittleren gewichteten 129Xe-NMR Shift zu 

bestimmen. Ich Vergleich zu den aus den Experimenten erhaltenen Werten, zeigt der berech-

nete Shift eine Abweichung von 41.5 ppm. Diese Abweichung kann durch die fehlenden 

Einflüsse relativistischer Effekte, sowie der häufig beobachteten Überschätzung der berech-

neten Werte aus der DFT basierten Rechnung erklärt. Aus diesem Grund wurden die 

erhaltenen Werte um 41.5 ppm korrigiert. Dieser so erzeugte Shift zeigte nahezu das gleiche 

lineare Verhalten in Abhängigkeit der Temperatur wie das beobachtete Signal im Limiting Shift 

Bereich von CAU-1 (siehe Abb. 3.8).  

 

Abb. 3.8: Experimentelle δexp und mittlere theoretische >̅ Werte für die isotrope chemische Verschiebung von 129Xe 
für jede gemessene Temperatur von CAU-1. Aufgezeigte Werte resultieren aus dem energetisch gewichteten Mittel 
der chemischen Verschiebung der Tetraederpore >$̅h und Oktaederpore >i̅h. Zudem wurden berechnete Verschie-
bungen um den konstanten Wert von 41.5 ppm korrigiert um den Versuchsdaten zu entsprechen. Abdruck mit 
Genehmigung von Kemnitzer, T. W et al. Langmuir 2018, 34 (42), 12538–12548, Copyright 2018 American 
Chemical Society. 
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Dies beweist, dass es sich beim beobachteten NMR Signal um ein Ensemble verschiedener 

Adsorptionspositionen innerhalb des Netzwerks im thermischen Gleichgewicht handelt. 

Ebenso zeigt es den Einfluss energetisch favorisierter Adsorptionspositionen zur beobachteten 

chemischen Verschiebung, da gerade bei niedrigen Temperaturen der Einfluss der Absorp-

tionspositionen innerhalb der Tetraederpore deutlich zunimmt, wobei diese nur ca. 20 % des 

gesamten freien Adsorptionsvolumens bereitstellen.  

Betrachtet man in diesem Zusammenhang nun die modifizierten Varianten des CAU-1, die 

sterisch deutlich anspruchsvollere funktionelle Gruppen besitzen, so kann die deutlich höhere 

beobachtete chemische Verschiebung ebenfalls mit diesem Adsorptionsmodell erklärt werden. 

Modellrechnungen zeigten, dass durch größere funktionelle Gruppen an den Terephthalsäure-

einheiten vor allem Bereiche blockiert wurden, die mit einem sehr niedrigen 129Xe Shift ver-

bunden sind, also vor allem Volumina innerhalb der Oktaederpore (Abb. 3.9 a und b). Stehen 

diese nicht mehr zur Adsorption zur Verfügung, so verschiebt sich der mittlere Shift zu deutlich 

höheren Werten. In diesem Fall für CAU-1-AmMe um 14 ppm und für CAU-1-UrMe um 16 ppm, 

verglichen zu den Werten von unmodifiziertem CAU-1 (Abb. 3.9 c).  

 

Abb. 3.9 oben: Übersicht aller möglichen Adsorptionspositionen von Xe innerhalb der asymmetrischen Einheit von 
a) CAU-1 und b) CAU-1-AmMe. c) 129Xe NMR Signal von adsorbiertem Xe bei Raumtemperatur für CAU-1 (schwarz) 
und den postsynthetischen Modifikationen CAU-1-AmMe (rot) und CAU-1-UrMe (blau). d) Experimentelle 
chemische Verschiebung δexp von CAU-1-Am-Me sowie simulierte Grenzwerte der chemischen Verschiebung bei 
unterschiedlicher Ausrichtung der funktionellen Gruppe der Terephthalsäure (rot und blau). Abdruck mit 
Genehmigung von Kemnitzer, T. W et al. Langmuir 2018, 34 (42), 12538–12548, Copyright 2018 American Chemical 
Society. 
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Mittels der oben beschriebenen Methode zur Berechnung einer gewichteten mittleren 

chemischen Verschiebung wurde dies ebenfalls anhand zweier Modelle von CAU-1-AmMe 

unter Berücksichtigung der Orientierung der Methylamid-Gruppe durchgeführt. Der berech-

nete Shift für die beiden Grenzfälle zeigt zwei Extrema um die realen Werte (Abb. 3.9 d). Somit 

zeigt das Experiment hier eine kinetische Mittelung über alle möglichen Orientierungen der 

funktionellen Gruppe innerhalb eines MOF-Kristallits.  

Diese Resultate belegen, dass bei heterogenen Materialklassen wie MOFs die Position von 

129Xe, sowie bevorzugte Adsorptionsplätze, einen großen Einfluss auf das letztendlich beob-

achtete NMR-Signal hat. Die energetische Mittelung zum experimentell beobachteten 129Xe 

Shift konnte erfolgreich nachvollzogen werden. Zudem wurde bewiesen, dass der Ausschluss 

bestimmter zugänglicher Volumina des Porenraumes durch raumfordernde Ankergruppen 

den beobachteten Shift durch Veränderung der Adsorptionsstatistik beeinflusst. 

3.4. Untersuchung der strukturellen Bi-Stabilität und des Gate-Opening Effekts 

von Al-MIL-53 mittels 129Xe 

Die NMR-Spektroskopie von in porösen Festkörpern adsorbiertem 129Xe kann ebenfalls der 

Aufklärung struktureller Veränderungen dienen, die durch den Adsorptionsprozess selbst 

induziert werden. Al-MIL-53 ist bekannt für seinen Gate-Opening Effekt, also der Veränderung 

der Kristallstruktur ab einer definierten Aufnahmemenge eines Adsorptivs. Mittels der 

Adsorption von Xe in den Porenraum, konnte ein struktureller Übergang des Materials indu-

ziert werden. Dieser Übergang der Netzwerkstruktur, der über einen breiten Temperatur-

bereich verläuft, wurde mittels 129Xe-NMR-Spektroskopie untersucht. Man unterscheidet bei 

MIL-53 hierbei die Large Pore-Form (LP) mit offenen Kanälen und die Narrow Pore-Form (NP) 

mit kontrahierten Kanälen. Bei statischen VT-129Xe-NMR Messungen (Abb. 3.10 A) zeigt sich 

bei Temperaturen von 298 K bis 250 K ein isotropes Signalbild, das der ausgehenden LP-Form 

zugeordnet werden kann. Dieses wandelte sich bei tieferen Temperaturen (240 – 255 K) in ein 

Signal mit hoher chemischer Anisotropie um (Abb. 3.10A). Bei genauer Betrachtung besteht 

diese Linienform aus einer Überlagerung zweiter anisotroper 129Xe Signale (Abb. 3.10 B). 

Dieses Signalmuster wird dem Übergang in die NP-Form zugeordnet. Ab 200 K bildeten sich 

erneut ein sehr schmales Signal aus, dass das NMR-Spektrum dominiert und eine Rückkehr in 

die LP-Form indiziert. Die anisotropen Signale konnten ebenfalls unter MAS-Bedingungen 

nachgewiesen werden. Experimente unter Variation des Druckes (Abb. 3.10 C) anstatt der 

Temperatur wurden durchgeführt, um die beobachteten Signalformen unter diesen Bedin-

gungen zu reproduzieren.  

Dies beweist, dass die Effekte des Gate-Opening durch die Beladung des Host-Materials entwe-

der mittels Druck oder Temperatur initiiert werden kann. So wurden die diskutierten CSA-
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Pattern der NP-Form bei Beladung von 0.9 – 1.75 bar mit 100% thermisch polarisiertem 129Xe, 

sowie der vollständige Übergang in die LP-Form ab 3.0 atm (Abb. 3.10 C) gemessen. Die 

Detektion von NMR Signalen der NP- und LP-Form nebeneinander beweist die Bi-Stabilität 

beider Formen in einem definierten Temperatur- und Druckbereich.  

So kann ein breiter Übergangsbereich definiert werden, in dem beide Phasen stabil 

nebeneinander beobachtet werden. Der Übergang kann auch strukturell mittels QCPMG-

Spektren von 27Al beobachtet werden. Zeitgleich mit dem Übergang von LP zu NP-Form auf-

grund höherer Beladung ändert sich das Quadrupolmoment CQ von 8.70 MHz zu 8.3 MHz und 

invers bei der Rückkehr in die LP-Form bei sehr hohen Drücken mit CQ = 9.1 MHz. Diese sehr 

kleine Änderung verdeutlicht, dass der Übergang der einzelnen Strukturphasen nur einen 

geringfügigen Einfluss auf die direkte Umgebung der Aluminiumatome innerhalb der IBUs hat 

und somit keine Änderung oder Neuverknüpfung des MOF-Gerüsts stattfindet. 

Um die beobachteten 129Xe Resonanzen und ihre Formen genauer zu verstehen, bediente man 

sich erneut der Modellierung der chemischen Verschiebung mittels DFT-Methoden, wie bereits 

in Kapitel 3.3 beschrieben. Hierbei wurde jede mögliche Position eines einzelnen Xe Atoms in 

der Pore von MIL-53 mit der berechneten chemischen Verschiebung und der Systemenergie 

korreliert und eine energetisch gemittelte chemische Verschiebung in Kombination mit der 

CSA berechnet. Dies wurde sowohl für die NP- als auch die LP-Form des MIL-53-Netzwerks 

durchgeführt und anschließend mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. 

Die Ergebnisse zeigen eine gute Übereinstimmung für die LP-Form bei geringer Beladung 

(hohe Temperatur). Bei der Berechnung in der NP-Form mit deutlich kleinerem Porenraum 

konnte zwar auch in den ab initio berechneten Werten eine ausgeprägte CSA ermittelt werden, 

 

Abb. 3.10: Temperaturabhängige (A, B) HP-129Xe NMR-Spektren von Xenon adsorbiert in Al-MIL-53, sowie druck-
abhängige (C) Spektren unter Verwendung von 100% thermisch polarisiertem 129Xe. Markiert sind die Large Pore 
(Xe@LP) und Narrow Pore (Xe@NP) Phasen. NMR Spektren mit komplexer Überlagerung verschiedener CSA-
Pattern wurden in B und C deutlicher inklusive einer Entfaltung der Signalbestandteile dargestellt. 
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diese stimmt aber sowohl in ihrer Größe sowie des Vorzeichens nicht mit den experimentellen 

Daten überein. Aus diesem Grund wurde eine Reihe verschiedener Konstellationen bestehend 

aus mehreren Xe-Atomen modelliert und die entsprechenden CSA-Parameter der 129Xe-Kerne 

berechnet. Aus den Ergebnissen wurden mögliche Anordnungen von Xe Atomen innerhalb der 

Pore ausgesucht, deren NMR-Parameter die beste Übereinstimmung mit den experimentellen 

Werten erzielten. Die sehr asymmetrische Form, die bei 255 K beobachtet wurde, konnte mit 

einer gewinkelten Kette von Xe Atomen (NP angle) modelliert werden, während die bei 

tieferen Temperaturen auftretende zweite anisotrope Signalform mittels Paaren in 

abwechselnder Formation mit einzelnen Xe Atomen (NP ppe) dargestellt werden (siehe Abb. 

3.11). Natürlich stellen diese Modelle mögliche Grenzfälle von Xe-Anordnungen im Porenraum 

dar, da es sich um statische Betrachtungen eines sehr dynamischen Prozesses handelt. Dies ist 

auch an den vergleichsweise sehr hohen simulierten isotropen Verschiebungswerten zu 

erkennen.  

Die Verteilung der Domänen von LP- und NP-Form in ihrer bistabilen Phase konnte mittels 2D-

EXSY-Spektroskopie aufgrund der Sensitivität hinsichtlich Diffusionsgeschwindigkeiten 

erklärt werden (Abb. 3.12). Bereits bei kurzen Korrelationszeiten wurde ein deutlicher 

Austausch zwischen Gasphase und adsorbiertem Xe gemessen. Somit sind die Poren im 

Allgemeinen für Xe aus der Gasphase sehr gut zugänglich. Der Austausch, der innerhalb des 

anisotropen Signals ab einer Korrelationszeit von 100 ms detektiert wurde (Abb. 3.12, 

 

Abb. 3.11: Vergleich der ermittelten CSA-Formen von 129Xe in zwei verschiedenen NP-Formen von MIL-53 zu 
berechneten Pattern aus ab-initio Berechnungen unter Verwendung verschiedener Xe-Atomkonfigurationen 
innerhalb des Porenraums. Da es sich lediglich um strukturelle Grenzfälle handelt, wurde der isotrope Shift der 
theoretisch ermittelten Signalformen an die der experimentellen angepasst. Die NP angle Form zeigt dabei gute 
Übereinstimmung mit dem NP1-Signal und die NP ppe Form zu der des NP2-Signals (vgl. Abb. 3.10 B) 
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Korrelation 4), und auch als butterfly pattern bezeichnet wird, belegt einen Austausch 

zwischen einzelnen Kristalliten in der NP-Form. Besonders interessant ist der Austausch 

LP↔NP in diesem bistabilen Temperaturbereich. Es zeigten sich bereits bei Korrelationszeiten 

von unter 1 ms deutliche Austauschsignale. Diese sind auf der entsprechenden Zeitskala zu 

kurz für interkristallinen Austausch, was die Existenz von Domänen der verschiedenen 

Strukturphasen von MIL-53 innerhalb eines Kristallits beweist. Zudem sind die Austausch-

korrelationen zwischen den einzelnen Strukturformen erkennbar, die keinen Zwischenweg 

über die Gasphase aufzeigen. Die Umwandlung von LP-Form in die NP-Form aufgrund höherer 

Beladung muss daher in kleinen Domänen innerhalb eines MOF-Kristallits beginnen und sich 

bei höherer Beladung schrittweise ausdehnen, wodurch das Gate-Opening nicht im gesamten 

Kristallit geschieht. Hierbei geht man von einem Schichtmodell aus. Einzelne schichtartige 

Domänen entlang der porösen Kanäle beginnen mit höherer Beladung zur NP-Form 

umzuklappen. Dieser dynamische Prozess wird durch eine immer höhere Beladung 

vorangetrieben und diese Domänen breiten sich über mehrere Schichten aus, bis schließlich 

der gesamte Kristallit in der NP-Form vorliegt. Xenon kann sich dabei zwischen diesen 

Domänen selbst auf sehr kurzen Zeitskalen frei bewegen. 

Zusammengefasst veranschaulichen diese Ergebnisse, dass HP 129Xe-NMR-Spektroskopie 

genutzt werden kann, um Strukturveränderungen in einem sehr dynamischen und flexiblen 

System, wie MIL-53 genau zu untersuchen. Wird die Beladung mit Xe durch Verringerung der 

Temperatur oder Erhöhung des Gasdrucks erhöht, so kann der auftretende Phasenübergang, 

sowie der gate-opening Effekt direkt detektiert werden. DFT-Berechnungen zeigen, wie Xe-Xe-

Wechselwirkungen in der NP-Form großen Einfluss auf die CSA-Parameter haben und geben 

Hinweise auf bestimmte Xe-Konstellationen innerhalb der Porenkanäle. Letztendlich kann 

aber vor allem mit 2D-Austauschspektren das Diffusionsverhalten und der Mechanismus des 

Gate-Openings geklärt werden. Dieser komplexe Informationsgehalt kann mittels Beugungs-

methoden und einfacher Physisorptionsexperimente nicht ermittelt werden. 

 

Abb. 3.12: 2D CF-HP 129Xe-EXSY Spektren unter statischen Bedingungen. Die Messungen wurden bei 263K und unter 
Verwendung verschiedener Mischzeiten τmix gemessen: A) 1ms, B) 20ms, C) 100 ms, D) 250 ms. Die farblich 
markierten Bereiche 1-4 zeigen spezifische Austauschprozesse innerhalb und zwischen den strukturellen Phasen 
von MIL-53. 
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4. Darstellung der Eigenanteile 

Die Ergebnisse dieser Dissertation wurden in Zusammenarbeit mit weiteren Autoren 

gewonnen und sind in wissenschaftlichen Zeitschriften, welche ein Begutachtungsverfahren 

unterhalten, veröffentlicht oder werden noch zur Veröffentlichung eingereicht. In den 

folgenden Kapiteln wird der Anteil der einzelnen Autoren kurz dargestellt. Der korrespon-

dierende Autor wird dabei mit einem Stern markiert. 

 

Kapitel 5.1 

 

Portable Hyperpolarized Xe-129 Apparatus with Long-Time Stable Polarization 

Mediated by Adaptable Rb Vapor Density 

 

Robert Stäglich, Tobias Kemnitzer, Marie Harder, Adrian Schmutzler, Marcel Meinhart, 

Caroline Keenan, Ernst Rössler, Jürgen Senker* 

 

Das Konzept der Publikation wurde von Robert Stäglich und mir entwickelt. Die grundlegende 

Planung und Konstruktion des Polarisators wurden von Caroline Keenan durchgeführt. Die 

konzeptionelle und technische Weiterentwicklung von Bauteilen des Polarisators wurden von 

mir durchgeführt. Die Messstrategie von 129Xe-NMR Spektren zur Optimierung der erhaltenen 

129Xe Polarisation wurden von R. Stäglich und mir mit Unterstützung von Marie Harder 

aufgestellt und durchgeführt. Die technischen Zeichnungen des Polarisators, sowie die Modelle 

zum Verweilzeitverhalten von 129Xe wurden von R. Stäglich erstellt. 1D-, sowie 2D-EXSY-129Xe-

NMR Spektren an CAU-1-AmMe unter stop-and-flow Bedingungen wurden von mir realisiert 

und interpretiert. Marcel Meinhart und Adrian Schmutzler waren an wissenschaftlichen 

Diskussionen involviert. 

Die Publikation wurde von Robert Stäglich und mir verfasst, während sie von Ernst Rössler 

und Jürgen Senker überarbeitet wurde. 
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Kapitel 5.2 

 

Hollow silica sphere colloidal crystals insights into calcination dependent thermal 

transport 

 

Pia Ruckdeschel, Tobias Kemnitzer, Fabian Nutz, Jürgen Senker, Markus Retsch* 

 

Das Konzept der Publikation wurde von Pia Ruckdeschel entwickelt. Die Experimente und die 

Synthese der Partikel wurden von Pia Ruckdeschel geplant und realisiert. Die Charakteri-

sierung der Partikel mittels TEM, SAXS, Elementaranalyse, DSC, CLEM, sowie thermischer 

Leitfähigkeitsmessung wurden von Pia Ruckdeschel durchgeführt. Ich habe 1H, 29Si, sowie 

hyperpolarisierte 129Xe-NMR Spektren bei variabler Temperatur gemessen und ausgewertet. 

Analysen mittels N2-Physisorption und PXRD wurden von mir durchgeführt und interpretiert. 

Fabian Nutz war an wissenschaftlichen Diskussionen beteiligt. 

Die Publikation wurde von Pia Ruckdeschel, mir und Markus Retsch verfasst und von Jürgen 

Senker überarbeitet. 

 

Kapitel 5.3 
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