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ABSTRACT
The reactions ¢f het nitrogen atoms were studied in Hzo—ice at 77 K. The

. . 1 i3 .
nitrogen atoms were generated via the nuclear process O(p,0) "N with

. } N ) 4 +
20 MeV protons from a cyclotron and by implantation of 250 kev 1 N icns.

. . 1 . .
The formation of chemical compounds of 3N was studied over a wide dose

=2
range of the energy deposited by the protons from DX = 10 to 26 eV per

target moleculs. The l3N—labeled products and thelr yields as depending

on the dose were determined via high performance liguid chromatography

. . , . 4 +
(HPLC) and radio-~gaschromatography (GC). The reactions of implanted ! N

ions were studied in H.,0-ice at & K. The analysis of the products was

2

achieved by optical low-temperature spectroscopy in the near UV, visible

and infrared spectral regions.

. s 13 13+ . .
Primary (original hot) products of N were: NH, with a radicchemical

4
vield of 51 %, l3Nc>‘2" (37 %), and 131\105 (9 %) as detected after irradiation
with the lowest proton dose applied of DX = 1Ow2 eV. With increasing dose

+ .
the13NH4~yield rose to a broad maximum at 95 %. Correspondingly the yields

of nitrite and nitrate decreased. Quite interesting is the intermediate
. - A , . % -2
formation of hydroxylamine in the dose range betwsen DT = 3 -+ 10 and

'1Om1 eV, and that of 13NO in the dose range of about DX = 10 =V, At doses

exceeding 10 eV, the vield of l‘3NO; increased dramatically to more than

50 3. *

The increase of reduced 13N—products at doses exceeding 10_l eV is caused

by the formation of H-radicals and their high mobility at T = 77 K. When
going to higher doses and dose rates, the concentration of radicals increased-
and also slightly the temperature of the targeE due to the welatively high
energy deposition. The high concentrations of the very reactive QH or 02H

.- radicals and their somewhat increased mobility is responsible for the fact

‘that the former reducing character is changed into an oxidative one at higher




+ . \ . .
doses, Thus, NH4 is oxidized to nitrate. Primarily formed nitrogen-oxygen

cempounds are protected against reduction.

. . . . 13
Applications of the studies are the preparation of N-~labeled precurscr
, = 13 . s o
compeounds for the fast synthesis of N-radiopharmaceuticals and the
laboratory simulations of chemical processes in the interplanetary and

interstellar ice beodiss.

e
The ion implantation studies gave first information on the hot feormation of
‘nitrogen-oxygen compounds. A band at 2865 <:m_1 was preliminarily attributed

to NOE‘ NH-compounds could not be found in the spectra. This reflects the

1 . : . . . . .
3N—product distribution at high doses in the nuclear reccll experiments.




16 13 . s 14, + ;
reaktion 0{(p, ) Tk und iUber die Implantation von . N'-Ioman . untersucht,
. 13 . . . ‘
Die 4=hi3noinkeit der Reasktionsproduxkis dss Rickstoll M omit H.G-Eis bei 77 ¥
Shie \ 2
-2 x

m Qerazich vorn D= 10 his 26 e

S8

on der Bestrahlunosdosis wurde

el
{

1s der Radio-Hochleistungs-Flissig—

i

. 13 , ‘s
Die fusbeute gder N=~Produkte wurde mitt

xeitschromatograpie (HPLC) und der Radioc-Gaschromatograshis (GC) bestimmt.

14
Dis Aegaktionsn der N =Ionen in HZD—Eis wurden bei & ¥ untersucht. Ser Nach-

]

weis der Produkte esrfolgte mit Hilfe der Tieftemperatur-Spektroskopie im nahen

ultravisoletten, sichtbaren und infrzroten Spektralbereich,

13+ cae 13

41s Primirprodukte des RiickstoBstickstoffs 33 konnten NHé zu 51%, Nﬂz zZu
o 13, = o . . S 4 o . . oo
27% ung NGS zu 9% bel siner Dosis von &= 10 =2V nachgzuwiesen werdan., Mit

4
; ~ . . . [ I T . . ;
frhihung der Dosls steigt die ”NH&-HUSDEute rasch auf maximsl 93% an und

durchlduft ein sehr braites Maximum, wihrend dis Nitrit— und Mitrat-Ausbeuten
azbnehmen. Interessant ist die intermediZre Rildung von Hydroxylamin im Dosis-
x -7 -1

- . . - . N - fad
hereich zuwischen D = 3.0 hig 10 g¥ und von M0 im Dosisbereich um D= 10 eV.

Oberhalb von D= 40 eV steigt dis Mitratausbeuis auf Uber 50% an.

Nie Zunshmz der reduzierten Produikte im Deosisbersich iber C,7 eV ist auf die
hohe Mobilitat der H-Radikale bei 77 K zuriickzufihren. Bei htheren Desen steigt
die Konzentration der Radikale und infolge der Ensrgiedeposition in der Probe
auch etwas dies Temparstur an. Durch diz erhdhte Konzentration der sehr reak-

n OH—- und SZH—Radikale unc deren srhinhte Beuwsglichksit kaommt 2s bai

tiv

{1

. . L + - N .
hohsn Dossen wisder zur Oxidation von NH3 (NH4) bzw. zum Schutz bersits oxi=

disrter Primirprodukte.

. - . . , 13 .
fnwendungen ergeben sich hinsichtlich der Herstellung von N—marklerten

, - , 13 . o . < o
Substanzenr zur Synthese von “H-~Radicpharmeka und Simultationen cnemischer

D™ auf gin Targetmolekill bezeongens. Energiedosis
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E CTAMI CTTIIMS (MDY O
b EINLDITUMNE UND BR

Oig Reaktionen gnerciereicher Atams un
sind interessent im Hinblick auf chemische VYorgimae im Kosmos, Heifle Atome

cder Ionen mib Tnergien ven einigen kaV treten z.2. im Sonnenwind, inder kasmischan

trahlung, in Strahlunosgirteln von Flaneien, so wie bei Zusammenstifen inter-

92

-

tellarer Gos— und Staubwolksn azuf. Dis Rsaktiorspartiner sind z.B. dis

n

schichten auf ipterstellarem und interplanstarem Staub, ometen und Obsrflédchen

von Planetenmondan, 8Sisher sind heife Reakbtionen mit ihrsn besaondsren kinstischen
Eigenheiten Cvgl, 2.3.) in der Astrophysik und Kosmochemie kaum bastrachtst
rorden. Nsbsn dem finmschul der primdren Tomen {(C,N) spislan auch sekundidre knock-
on=Frozesszs im Listarget sine wssentliche Reolle. fins elsagante Methnde, um

diasz Resktionen auf der Erde nachzuvollzishen, ist z.3., dis Rickstolchemie

oder Ilonenirmplarntsiion. Ziel dissar frbeit scll es sein, einen Reaktionsmscha=

nismus fUr die Reskticnen des snergisreichen atomaren Stickstoffs in HZBwEis

. f ]
aufzustellen. Die Experimente sollen von N ausaeshen, das Gber die Kernreaktion
18 13, , , - . . - N

0(p,4) "™ hergestellt werden soll. E£s soll dis AbhZnoigkeit der N—

Produktausbeute von der Preotonendosis unigrsucht werden. Untersuchungen beil

kleinsten Dosen, bel wesitgehendem Ausschluf der Radiolyse, sollen Bussangen

dber die Primarprodukte ergeben. Weiterhin sollite untersucht werdsn, ob lUassar-—

o . e . L 13 . e .
£is ein gutes Target fir die Predukition wvon NH3 im Hinblick auf die nuklear-
=

medizinische Anwendung ist. Hizrfiir sollen ein Kryotarget entwickelt sowie Me—
thoden zur Aufarbeitung, Trennung und Machuels der nsugebildeten chemischan
Yerbindungen mittels Radio-HALLC und -GC ausgearbaitet warden. Als Produkts

. s s .13 . . . ;
werden reduzierte und oxidierte N=ierbindungen srwartet. Bel den reduzierten

Produktan kinnan NH NHZDHbzm.deren Kationen suftreten, als oxidierte Produkte

35

N,0; NO oder MG, bzw. dis Anionen fC, und ma;.




Hm zU srhaltan, sgllen mit Hilre
giner Aufdampfapparatur Innerhalb sines Kryostaten IR- und UV=Spektrsn auf-

genommen wsrden. Zum Vsrgleich mit den Erosbnissen der Rickstofchemie sollan

.

L

seiterhin einige Yorversuche zur
sollen die Frodukts der Rsaktionen mittels

wissen werden.

Die Kombination dieser beiden Varfahren, des Kernriickstofes mit chrcmatogra-
ohischer Trennung und dsr Ionenimplentation fUhTt zu siner sinnmvollen Ergén-—

zung. Bei den radiochemischen Untersuchungen kann man dis Effekte bei klainen

bil

[
o

Dosen untersuchen. Uber die Gesamtaktivitdt kann sine 100%ige Froduk nz
aufgestallt werden, Es kann aher peim Verdampfen und der Aufarbeitung sowie beai
den einzelnen Analysenschritfen zur Veranderung metastabiler Zustands kommen,

womit das primzare Procduktspektrum verfidlscht werden kann, Weiterhin missen

Tr&gersudbsianzen zugesetzt werden, damit alle Produkte bei -der chromatogra-
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phiscnen Trennung vollsti3ndig von der S3uls sluld

nur Versuche oel Temperzaturen des {lissigen Sticksteffs durchgefinrt werden.

Disse Temperstur ist zu hoch im vergleich zu den EFedingurgen im Kosmes (ca. 7-
10 K). Hier kann mun die Ionerdimplantation anmsetzen . Mit Hilfe der Kryote;h-
nik knnen Versuche bel 6 ¥ stzattfinden. ﬁatéstabila Frodukte werdaﬁ bei dis-
sen Temperaturen stebilisiert. Leider kidnnean zur Zéit, wegen der relativ hohen
fachweisgrenze der Teilchen bei den angewandien spektroskopischen Methodsn, nur,

¥ Yoo :\'iL Pl ’16 —2\ ! \ i
Yersuche bei hohen d =Daosan (> 10 cm -~} gemacht werden,

42 , -

Abschliefend soll ein Yergleich zwischen den Produkten der Systems N/HQGKSQ
L p . ; : -

und L/H70<S) gefihrt werden. Dieses bietet sich an, da die Strahlenchemie

des Substrates (Wasser~f£is} identisch ist.




2. ALLGEME INE GRUMDLAGEN

-1y

2.1, Reaktionen von atomaram Stickicof

1665 wurde Ubsr eine smhaltende Lumineszenz nach siner enesrcisreichsn glek-

triscrnen Entl=zdung in Stickstoff berichtet./T/. Cs zeigte sich spidter, daf

Teilchen keirmen Beitrag zur Luminsszenz lsisten, sondern disse auf
atomaren Sticksicff in seimsn niedrig angeregten Zustdnden zurickgefihrt
werden kann., Diese Stickstoffatoms werden zls aktiver Sti
nitrogen) hezeichnet. Tab, 1 gibt einen Uberblick iber die Eigenschaften der

. : . - q . i ~ . - / 2 -
niedrig liegenden elektronischen Zustinde des atomaren Stickstoffs /2/. Dabei

Aufspaitung der Orehimpulsquantenzahl nicht berilicksichtiot. (ber

ist die
weitere glskironische ZustiZnde gibt das Termschama des Stickstoffs in Abb, 1
Aufschlul:
Tab. 1: Eigemschaften der niedrig angeregtsn Zustinde des atomzaren Stickstoffs
nach /2/
.
2lektraon. Zustand Erergie relative Labensdausr
2 ) .
P 3,57 eV 12 s -
2z
D 3,3E8V 26 h
45 0 =
Dublett S =42 Quartett S5=3j2
2 (ns) insi {nsi
t2p)nd} tnol (nd} {np} {nd) (np) {np) {nd) tnpl (nd) {npl {nd)
2': 2D 2D ZP ZP 2S fos AP LP GD LD AF
Y " 10
4 L = =, =]
3 N sulV /=i
3N! 3 3 4 20
j < - -
_ Lo [ 2p )4
?'_"._ 4r o 34 g
e LT !/ ' 19 %
@ -6 F \\ H Lo il ~
o L S A N : : >
@ oo Vo i - 4 80
c 1t f ! —
-8 L W ] 1 J'j i =
ui \ ol i
v i 2
|
w4\ / 150 8
ﬁ; J¥2 Pz ﬁ £
2| g 2p, A /; 4100 |
; :
-4 2%, y
T ] S e -
; s (2512 (21 1 120

Abb.. 7: Termschama des atomaren Stickstoffs nach /3/
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IR}, Gerade diz Tieftemperaturspekiroskspis im Festkirpsr signst sich he~

sonders zum Nachusis der freisn Radikale. Viele Molekille zeigen bei Temperaturen

tarkere Lumineszenzintensitit als hei Raumtem-

(0
]

unternelb von 200 K ein
perztur. Seitdem dis Handhabung der Keyotechnik immer einfacher geworden ist,
nimmt die Matrixisplationsmethode {ir dis Spekiroskopie an Bedeutung zu /4,5/.
Bel disser Technik liegen die intersssierenden molskuylaren Teiichen in eiper
inerten, festen Matrix {z.3. feste Edslgesse) iscliert und stabilisiert vor,
Ven tesonderem Interesse bel den Rezktionen des atomaren Stickstoffs ist die
Bildung einer groffsn Anzahl von Sticksoxidsn der allgemeinen Formel Nxoy’ deren
Identifizierung nicht nur von wissenschaftlichem Intsresse ist, da viesle
kurzlebige Stickeoxide in der atmesphirischen Chemis eine uié tige Rolle
spislan/6/.
‘Die Geschwindigkeitskanstanten fir die Reaktionen des N(ZD) Gz, 1‘-5(2@) mit £0,
' g i 5 -1 =1
zu MO und CO werden von Husain et sl. /7/ zu 1,08:107 bzw. 7,52¢10° Lemol - s
angegeben., Aktiver Stickstoff geht in diesen ;ngeregten Zusténden mit 602 keline
egxgthermen Hesktionen ein. Dies-steht.in:guter.Gbereinstimmung mit anderan
Messungen /8/. Fiir die H—Abstraktioﬂsreaktion;ﬁes.Stickétoffé mit ldasser zu
einsm RKitren ergibt sich nach Schefield /2/ eing Cééchuindigkeitskanstante

von ‘1,5”,01H Lemol e 57

. Dia Re=zktionen mit organischen Systemen sind ebsn-
falls oft untersucht worden. Jenmnings und Linnett /9/ berichten 1558, daB

gktivar Stickstoff mit Ethylen nicht unter H-Abstrakticon zu Smmonizk reagiert,

sondern daf als einzig.energetisch bevorzugte Heaktion der direkte Angriff .auf




Frazge kommkt, Schofield /2/ bestitigt

digs und gibt flr dis (Ceschwindigkeitskonstante der Rsaktion
m(za) +  C_H —_—— HoN 4+ CH | ‘ {1)
) 24 3 .

10 =1 =1 . i . . . :
den Wert 7,2.10 " L.mol. s an, tinen Lberblick Ober die Reasktionen des

en Sticksteffs gebsn ywright ond Winkler in inhrem Buch "Active Nitrogen!

]
ot
Q
3
0
!

2.2. Kernphvsikslische und kernchemische figenschaften des Stickstoffs

Zur fnalyse der Reakticornsprodukte des atomaren Stickstoffs kann auch dzs

Radipgisctop Stickstoff-13 nharangeszogen warden. 4 ist des Radiclsoton mit

der léngsten Helbweriszeit (Tq- =0, 96 min), Als rsimer Faositronenstrahler

/2
. 13, 13
zerf3llt TN direkt in TC {vgl. 2bb, 2).
13
oM (9,96 nin)
pT(100%); 1,196 mel
13
€
13

Abh,2: Zerfallsschema des N

+ . . L . - .. . .
Der P ~Zerfall ist durch ein kontinuisrliches Sosktrum mit der Energisvertsi-

r

¢

lung von O bis E{max) gekennzeichnet, das durch dis gleichzeitige Aussendung
gines Positrons und eines Neutrinos bewirk: wird. Die Zerfzllsenergie E{max).

barechnet sich bei Verpachlassigung der Meutrinomasse nach folgender Glei-

chung:
I .
E(max)= mr{ 31\.'} - mr(ﬂc) -2-mr(e) +3831,5 Fav (2)

'Mr:urelatiue Atommasse bzw. relative Teilchenmasse.




flgung, die in Tab. 3 aufgefihrt sind.
. » 13 Ny
Tag. 3: Kernreakticnen zur Oerstellung von 8 onach 11,12/
“eaktion Schwelleneneragic] meximaler Yirkungs—i Teilcrenenergis bei
guarschnitt max, Yirkunmgsguer-—
schnitt
HEW mb May
M.,,.3 13 o
B{"He,n) "N - 5 2,0
12 13,
Cld,n) ~w 0,3 152(110) 4,7
12,3 13, .
C("He,nn) u 7,2 128 7,8
13, 13 -
Cl{o,n) "N 3,2 211 5,2
A 13 P - s oy
H{p,pn) Tu 11,3 a4 TP,
14 L3 L 13,
n(THe, L) T - 36 9,5
16 12
ERS b o N o Ll I =
i Oip, L} & 5,5 1c !
: . o . Lo 13, , , , 18 13 oy
In dizser Arbesif wurds ¥ nach der Kernreaktion 0(p,4) "N hercestellt,
£s hendelt sich um egine bimolekulare Reaktion vom Typ:
A ' X m——= O a g {3
/ + —-”-5“ + Y + b \‘j)
A : Targestksrn B : Produkinuklid
% : GeschoBteilchen y ¢ emittiertes Teilchen

Py

C*: Compoundkern

(val. /13/)

Reaktionsenergie

4
i3§\'

. A= .
Eezogen auf die Kernreaktion OD(p,d) lzautet die Gleichung:

‘

16, T 13

)

]
4y

S 281 Mgy (4)

_..]
i
|
%
oz
+
<%

o

©Bei endpenergetischen ¥ernreaktionsn (megetiuer G-lyart) mul die Anregungs-—

energie zygefihrt werden. Geht man davon aus, daB die kinetische Energie der

" Atoms ‘im Target null ist, wird die Energis vom Geschofitellchan aufgebracht

ALy

und zum Teil als Impuls an den Compoundkern Ubertragsn. Diessr gipt die Energie




an die Aaakiionsprodukte weiier, Flir die Anresgungserergls des (ompound-Kerns

¥ n
Eoogiles

N M 8
- - oy
£'= £{x) (5}

Ay oo, o /
‘ r( -r\X)

Diese mull mindestens ebensg grol sein wie die fir die Kernrgekition tenfticgte

nergie -0 (Minmuszeichcn, weil bei endosnergetischen Resktionan O nepativ ist).

™

Cie Mindestensrgie der Teilchen x, dis zur Auslisumg der Xarnreaktion srfordar-

lich ist, betriZot somit:

M {x)
E(x)o= -0 |1 + =&
X}o= - ——
=X m {a) (&)
f\ "
¥ als Schuellenenercie bezeichnet. Mur solche Teilchen, die

n

iimge Enercgie wird

mindestzns disse Schwallenenergie besitzen, kinnen die Kermresktion ausl¥ssen,

A . . . .. . . 16 13 =
Diz Schwellenernercie ergibt sich fir dis Kernreasktion  0{p,a) "N zu 5,55 May,
- C e s I . 16, 13
fbb. 2 zeigt die Anregunosfunktion der Reaktion 0(p,e¢) "N,

3

310 | | ; ] ! ]
mb o
10} ]
107 b =
5 L -
10! - //m“\\ |
= g - =
in® 1 } i : i) !
0 5 10 15 20 25 30 - 35 4B £ 80 . 85 Mev 60
. E‘omi"_Etmf
£ : Sch ensnargi

tnpt SC wellenenergie
L . 3 ) YN O . 16, T30 : ;
Aab. 2: Anregungsfunktion der Reaktion  ~0(p,2) "N nach /11/




Tie =2ls Caschofteilshaen zingesatzten Frofonen miifen die
2ung cherwinden., Diess Fotantialschuwelle {2} berschnet sich zu:
2
1 7 ez s 3
~ H X 7=
.'ur., = — & - \?.‘
» £ME T+
c 47 7x
o -12 1 -1 -1
£ = 8,85+10 LV om g= 1,502-1C "
. 1/3 -15
r=1r A : T 1,410 m z= Laduncszahl
0 T 7o
Z = Ordunungszahl

Fiir die verwendete Kernresktion errechnet sich somit die Potentizlschwuells
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A _ ML m f 0N y G _w .
. DL(S} = Hoax) -+ Y {ﬁr(y; - JFKB) n i (x)) o)
Lo= =X (Mr(g} 1 mr(y)) (L () + Vria)) 2)
1+
£0x)

r .20 MeY Proteonen ercibt sich gine Rickstolensrcis von Eq: 4,02 MeV.

N . 13 . . : . .
0ss bei einer Kernreaktlion, z.d. G{p,a) "N, in einem sausrstoffhaltigen

Target entstandsne Sticksteff 13-ftom wird durch seine Rickstolensergis aus

seiner alten Bindung bzu. im Festkdrpsr von seinem Gitterplstz in dis
Umoebung. geschossen, Dabel wird ss - sehr schnell ionisisrt. £s verilert zundchst

2lle die Hillenelektronen, deren Bohrscha.Umlaufgeschyindigkeit klginsr ist
als die des Rﬁckstoﬁatams,_ﬂurch elastischg Stﬁﬁe.mit:den Atomkern;n und
unglastiséﬂeﬂ Stéﬁén mit.der Elaktrqnenh&ile ﬁer Targetatome verliert das
?”ckstoﬁatom seine hohe kinstische Eﬂ rgie. Jess Ion &ndert beim ébbremsen

utrales opder ein-
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fach geladenes lan in den Ensrgiebersich-der chemischen Bindungen kommti.
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Jonss und Koski /;u/ stellften M Uber dis Kernreaktion £{d,n) "N mit

8 MeV-Dauteronen her und ftrennten die RickstoRionen nach ihrer Ladung auf.

w

5ig kopntan Iomen mit Ladungszahlen ven +2 bis +3 nachweisen. Die Verteilung
schuankte in Abhingigkeit ven der Deutexonenenergie,Solche‘geladenen Teilchen
gehen jedoch keine chemischen Reakticnen gin. £0st im Energiebereich 4100 sV
sind die Uerweilzeiten des Rlckstofatoms oder -ions ausreichend lang, dafi es

von Reaktlonspartnern singefangsn werdsn kann. Die Reaktionen werden der Chemis

neifer Atome zugeordnet /16,17/.

Szilard und Chalmers /1&/ beobachtsten schon 1934 chemische Reaktionen als

Foloe einer Kernumwandlung. Sie bestrahlten CZHSI mit Meutronsn und fanden
heraus, def ein grofer Teil des Iods nichtmehr zls CzH:I vorlag.

Diese sogenannten heifen Atome sind zu einer Asihe untypischer Reaktionen fEhig.
Wegen ihrer hohen kinetischen Enercis kdnmen sie sndotherma Reaktionen indus

zieren und solche Reaktionen, die eines hohe Aktivierungsemergic besitzen, da=-

runter viele Atom-—lMolekll-dechselwirkungen.

Bei dan Produkien unterscheidet man Primirprodukte und Radiolysepraodukis. Dis
Bildung der PrimZrprodukte ist auf die direkte Reakiion des heifen Atoms mit
den Targeimolekilen zurickzuflhren., Formal gibt zs 3 Reakiticnsmdglichkeiten.
Bei den Apsirakticnsresktionen wird eir Atcm aus seiner alten Bindung harause
gerissen, wéhrend sich zei sinsr Inserticnsreaktion das heife Atom in die 8in=
dung ainschiebt. Weiterhin kann es zu einer Addition an ein Molekil kommean.

Oie 8ildung der Frimirprodukte kann besonders bei kleinmen Dosen beobachtet wer-
den, wenn die Radiclyse der Targetmolekils nach keine Rolle spielt. Aus dem
Froduktspektrum lassean sich Rickschliisse auf den Rsaktionsmechanismus ziehen
/18=22/, Rissler und Nebeling untersuchteﬁ die Dosisabhiéngigkeit der ?1EwReak—

tionsproduktes in Wasser-£is und vermutszten CDZ_als Primérprodukt,/21,22/r




cLrum in AbhZnoigkeit ven der Dosis, so stellt

it aznsteigarder Dosis die Produkte in Felge der Radiclyss der

tinckstoff 13 kann zum Zeitpunkt der chemischen Reaktion im Grundzustand bzu,

59

, . L 2. 2 . . ,
in den ersten angeregten Zustinden N(°D) und N(°P) vorliegen. Dubrin st al,
/23/ untersuchten die Reakticnen von Ricksto8stickstoff in fMethan und Ethylen

- . e e . 13 - . .
und Fanden als Hauptprodukt in geiden Systemzn HC "y, Sie erklirten diss als

A
|

direkte Additisn von W an den Kohlenstoff mit ansci-lieBender Abspaltung von
HCM, Dizse Reaktion ist nur mit angeregtem Stickstoff méglich, da sie dann

exaensroetisch ist:

C.H, + N(ZD) m——ee HCH + CH_! sH= —474,3 k3 mol” {9)

SRy 73

A
Dies entsorechende Rsakition des M{ 5) ist dagegen mit ab= +167,8 kJ mol

endoenergetisch und fir thermische &tome nicht miglich, Setzt man dem. Systsm

. . . o 4 L C e 13,
ein wenic MO zu, das als Finger fur n( S) dient, steigt dis Ausbeute an "WNAD

und TONO, Dies kenn ale Hinwels auf dis Anwssenheif von N(AS) dienen. In Fatha-
ncl fanden Sensui et al. 24/ als Hauptprodukt Ammonizk, Weitsrhin gaben sie
Cyanid, Nitrat und Amide als Produkte an. Die Frodukfausbauten Qaren im unter-
suchten Tempersturberesich {77 bis 295 K) meitgehen& phasenunabhangia. Sensui
gt al. erklirten die Reakticn iber ginen Zwelstufenmechanismuss:

1. Bildung eines LN-— bzw. MH-Radikals

2. ueiterreaktion mit den Targestmolekilen zu Nit;ilen und “Aminen

Den gleichen Reaktionsmechanismus stellten éie auch Tir dis Reaktionen von
Cyclohexan bzw. Benzol mit Stickstoff 13 auf /25/. In diesem System zeicts
sich “Jadoch eine Phasenunabhingigkeit der Reaktionsprodukte. Betrachtet man
das Stoffmengenverhiltnis Qitril/ﬁmin im gésamten untersuchten Temperatur—'

er Primdrschritt, d.h. die

[

bereich, so Bndert sich dieses nicht. Somit mifite

0]

gildung des CWN— bzw. MH-Rodikals, phasenunabhZngig -sein. Bestrahlt man Kohlen-




diexid mit Zusatzen von N, bzw. MO, so sind dis

MO, MO, und Nitrile werden nicht nachaswiesen. Stsward et al. /28/ schliefit

daraus, =al frele heiles Stickstioffatome nicht mit L0 _-folekiilen psagisren,

““““““ 2

El
H

Die Necsisabrzngigkeit der Reaktionsn uoﬂ'SN—QUckstOBatomen in Yasser hat

Chasko untersucht /27f, und zwar im Dosishereich von D*= 0,001 bis 1 eV,

£ls Reaktionsprodukte konnts sr ?SMHZ, 13NG;, und TENUE nachweisan, von denan
das latztere immer das Hauptprodukt war. Die Ammonium— und Nitritausbeuisn
zeiéten elne pH-AbhZnoigkelit. Die Ammoniskausbeute variisrte von 3% in neutrazier
bis zu 33% in saurst Ldsung. Der Zusatz verschiedensr Anionen hatts keinen
£influ? auf die radiochemische Lusheute. Ehasks geht iIn seiner Arbeit davon

aus, dafi die Primdrprodukte des Mitrits bzw. dss Nitrats und des Ammoniums”

M3— bzu. NH- Varbindungen sind. Im Cenemsatz dazu formulisrct Tilbury und Dahl

H-Yorstufe., Die oxidierten Erodukte

J28/ hur die primire Bildung einsr |

entstehen erst sekunddr durch Oxidatign mit OH- cder DQH—Radikaien ung H282.

Oie Reasktionen heifler Radiostickstceffatome haben seii Mitts der sachziger Jehre
13

eine immer grifere Bedsutung geweonnan. Jbwahl dis kurzs Halbweriszsit van N

seine Anwendung Flr allgemsine Tracertechniken begremzt, findet es vielfaltige
LFnwengung bei dar Ldsung spezisller Probleme in der Biochemie und Nuklearmedi-
.zin. Durech dis kurze Halbwertszeit ist die Strahlenbelastung der Patienten
wesentlich geringer. £s kinnen hthere Aktivitdten singesetzt werden, wodurch man
eing bessere statistische Gernauicgksit erhélt. Zudem kdnnen dis Untersuchungen in
kirzeren Abstinden wisderholt Qerden. Durch die beiden 571= keV—y=- OJuanten dar
Positronenvernichtungsstrahlung, die fast ausschlieBlich im Winkel von 1897
ausgesandt werden, ist ein ortsabhangiger Machuweis der Stranlung mdglich. Dies:
wird bei der Fositronenemissionstomographis QPET) ausgenutzt. Hierbel werdan

mit Hilfe der Keinzidenztechnik Schichtaufnanhmen von {drganan gemacﬁt, um
schnells dynamische Stoffwechselvorgange, z.8. im Herzmuskel ocer im Gehirn,

1=

=]

i8]

von aulen zu beobachten /29/. Wegen cder isctopen Markierung wird die bic




wenn kein Trager zugsssatei wird, auch toxische oder zentrzlwitksame Verbin-
13
dungen eingesstzt werden. FUr Lungenuntersuchungen wird MM als ein wirksames
Radiopharmazsutikum eingestzi, um Aufschlilsss fObser das Luftvolumen, den Bilut-
b = ¥ H
. . : . T3, . .
durchTluf und lber dis Luftvertsilunc in der Lunge zu erhalten. MM kann intra-

vaskulidr, d.h. als gelfstee Gas, in physiologischen lLdsungen appliziert oder

. 133 .
inhaliert werdsn. Im Vergleich zu dem bisher veorwisgend verwendatem Xg het

]

13 . . N A ‘ oo s - .
NN =ine geringere Lislichkeit im Gewebs. Es kann Uber die PUT~Technik gesmessen

?BSXE

werden und besitzt eine kirzsre Halbuwertszsit als (Tq/zz 5,25 d) /30/.

. . 13, . - - . . .
Die Herstellung des NN basiert auf der Frotonenbsstrahlung sines lassertargets

13— 13, = . N
Mach der Bestrzhlung wird das N3, und dss MOS zum fAmmoniak reduzisri und

dieses mit MalBr zum

NH_, ist sin oebriduchlichas Radiopharmazeutikum im Rahmen der Gehirn- und

fyocardial tomooraphie sowie bei Leberfumktionsstudien. Er wird aber auch els

G 4 1

‘ - . 13 . y G . 13 . Ce
Syntheseverisufar fir M-Amingseauren, t=Harnstoff oder M-zliphatische

imine esingesetzt./31-33/. Ido und Iwatz /34/ entwickslten ein vollautomatisches

5ystem zur Synihiese von NH das direkt mit sinem Domputertomographe

ist., Sie basstrahlen lWasser mit Protonen und reduzieren das gabildete NBS mit
— o 13 . . . A . . ;
ilCl3 und MNaGH zu NH3. Oie radiochamische Eusbeuts beirZgt €7 bis 91%Jund

die radiochemische Reinheit des 1SI\EHS betrigt 99%

2.4, lonenimplantation und ootische Spektroskopie

Eine weiters Methode "heifle Reakticnen” im Festkéirper asuszuliisen, ist neben

dem oben ‘beschriebenen Kernrlickstol die Isnenimplantation, instesondere bel
‘tlEFEH Temperaturen. Ein Vorteil der Ionenimplantztion lisgt ‘darin, <aB dis -

gebildeten Redikale und Molskiilionen stabil sind und dal eventuell socar meta—




stzbile Zwisschenstufen existieren kiinnen, Dzher argibi sich Jdie Miglichkeit

ntsrsucnungsmetinoden kdnnen die Frodukie In situ gemessen uwerden., Als

ot

werden, z.59. 51

Matrix %Snnen dieg verschiedensten Substrats eirgesetz

3lkali- und Ammoniumhalogenids, 3efrorenes MM und
3

0-£is. Bibring und Rocard /35a—c/ fanden C8, und C0 zls Hauptproduki der

Baumtemparatur, In fis bei 77 ¥ wurde da-

oo

ha

vor 7= 10" %is 10" 8Y nur roch

kkonnten Bibring und Rocard K ensoez

bei der Doppelibestrahluno mit C+~ ungd N+~Eomen bgobachtetan siz sime Bande

bei 2385 cm , die sie eine? CMO=-Gruppe zuordneten, RABssler und Manzanares
/36,37/ untersuchtsn die Frodukte der Kohlemstoffimnlantation in verschiedenzn
Alkalihalogenid-tinkristallen im Tempersturbereich von 5 bis 298 K, Sis konnten
die intensiven Banden dgs molskularen Kohlenstcoffs, insbescnders des Molekill-
nachweissn. Uber diz Reichweite der Ionmen in faesten Matrices kénnan,

z.8. mit Hilfe des Marlows—Prooramms /38/ (iter Computer—Simulaztionsn von

Stofikaskaden, Aussagen aemacht wsrden.

Aus den Ergebnissen der Ionenimplantstionssxperimente lassen sich Rickschlisse

auf die Bildunusmechanismen einfacher Melekiile ziehen, dis in kondsnsiertasn

Gasen auf der Oberfliche von Kemeten und kosmischem Staub vermutet warden, dis

rlih wurden mit Hilfe

=

sogenannten Muttermolskile {parent mclscules), Schon sehr

der Molekiilspekiroskopis die Radikale C¥ ung 69 im Kepf von Kemsten {Gasphase)

. i - + . . - . a
entdeckt und die Ionen CO und N; im Flasma von Kometenschm51ren./39u41/.

Als Hauptbestandteil des noch unsichtbaren Kometenkarns wurden 382, JHS und




auch massivere Eigschichtan

hreibung des Kerns sinass romsten durch

\ I

tnipple /&G,47/ ist der “schmutzige Schreebzll® {dirty snowball).

Zur Untersuchung der gefroranen Sase eignet sich besonders die IR-

[ #3]

gektros-—
kopie, ds hisr der Ssreich der charakteristischen Yalenzs und Rotatlionsschwin-

~5Spektroskopie konnten llassar-

1]
-
s
(D
x
«r
[
]
3
w

cungen erfalt wird., Mit Hilfs dsr IR-
fis in den Ringen des Saturns und auf den Monden des Jupiters identifizisri

werden. CO0., konnte auf den Folen des Planeten Mars und 502 auf der Oberfliche

des Yondes lo nachaewiesan uwerden /42/. “usserdem wurden Lisschichten auf
interstellarem Staub nechgewiesen /43/. Zuch iber die Schichtdicke des fises

setzas Aussagen

o

kann man im Infraroct-Spekirum 2n Hand des Lambert-~Baz=srschen G

nekomman /f44/.

72.5. Radiclvyse van llasser-fis

M zuf zzhlreiche Anwandungen

Im Hinblick au

=N

O

den Peaktionsmecheznismus wie au
stellen die Rezktionsprodukte heiler Stickstoffatome mit Wasser insbesondere

in fester Phase ein interessantes Systsm dar. Dabei haben die Radiolyseprodukte

des lesser Stickstoff-Produkitverteilung. Je
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nachdem, ot die oxidisrenden Teilchen, wis OH- und Dszﬁadikals oder H252 und

0 oder die reduzierenden Spezies, wie H—~Redikale und Elektronsn, daminieren,

3!

man meht Oxidations— odesr mehr Reduktions~Produkte. Sstzt man Wasser

i

ot

grhal
ionisierender Strahlung aus, erfolgt zundchst die Anregung von Hzﬂ—mclekulen
L

‘und ‘anschlislend die Jonisstion bzu. Disspziation ;

H0-m— H

) 0 s Hoy OHe, H 0T + &7 - (10)

2 2
Bevor die flektransn.im Cisgitter eimgefangen oder in flissigem Wasser hydrs-

tisiert werden, verlieren sie ihre Energie durch Anregung oder Ionisation: an—




die Primarrgaktionsn, so dal in flissigem iasser die gleichen Radikale un

Ionen gebildst werden, wie in Eis., Nur die “nzahi der gebildeten Radikale ist

is geringer. So verringert sich Zer G-Wert f£ir die Zersetzung des UWasscrs

im £

= : = o o fre £ cL s :
von 4,5 bei 293 K auf C,5 bei 77 K 745/, Bei hohen Rsdiksikonzenitrztionen
kinnen Rekombinationsscnritis dis Anzshl dar reduzisrenden und oxidiersnden

Reasktionesn Produkte Caschuindickesitskonstanten
-1 -1
Lemol s
- - 10
H + & H + [H 2,514
agq 2
- = | l“ = 9
g + B H 4+ 20H 4,510
ad ag i
- 19
e + H H + H.0 2,3°10
ag z .
e . 10
ag + OH JH 3,010
id H 9
Dn + [Sin3 H,.\G 5,@‘-}[)
zZ272
2
o4+ H H, 0 7,010
I
H + H H2 1,310

£ine besondere Eedevtung besitzt die Frage nach der Seweglichkeit der sinzelnzn

y

is, ESR-Messungen haben gezeigt, dafl UH-Rzdikzle ihre volle Baweg-

rm

Teilchen im

lichkeit bei 120 K erreicht haben und schan bei Temparaturen um 100 K eine he-
trachtliche Bewsglichkait besitzen. Unterhalb von 100 K sind UH=Radikale weit-

gehend immobil. Dies wird durch die Bsobachtung gestitzi, daf in bestrahlie




Jasserproben, zwischen 4,2 und 77 K, orakiisch kein H202 oder 92 nachoe—

wigsen werden kannts. HZGZ entsteht durch Rekombinmation je zweier OH-Radikals.
Diese Reaktion ist kaum miglich, wenn DH—Eadikale im Gitfer festsitzen.
fhnliches gilt auch fir dis DQH—Radikale, die in HZOnEis naben den OH-Radikalen
gebildet werden /ﬁE—Si/. Dis H-Radikale haben bei Temperatursen {zer 20 K

ihre volle Beweglichkeit und sinmd auch bei 5 K schon mobil. Aus der Tztsachs,
dafl dis HQPKDnzentration in den zufogetauten Proben (Hz—entsteht durch Re-
kombination je zweisr H-Radikalz) sehr niedrig war, kann man schliesfen, dal
ein Teil der H- und OH-Radikasle schon wihrend der Bestrahiung durch Ree
kombination zu HZO reagieren /a?/e Fine zwsite wichtige reduzierende Teilchen=
art in Uasser, neben den H-Radikalen, sind Elektronen. Sie liegen jedoch
gebunden an gine Gruppe von llessermolekilen vor. Mit steigender Tampzratur
wichst die Ausbeute an sclVatisisrten Clektronen, wdhrend ihre l.ehansdauer
sinkt /49,50/. Bel Anwesenheit u?n HZGQ’ das ja auch. als Radiolysenrodukt

vorlisgen kann, wird die flektronesnausbeute herebgesetzt /51/.

-

T

3. EXPERIMENTELLER TEIL

3.1, Matsrialian

Zur Reinigung des vollentszlzien lassers wurds disses zunichst in einer
Qluarzapparatur zweifsch destiliiert., Um geldsten Lufisficksteff zu entfernen
wurde das lasser mit Araon {Messer Griesheim, §9,9997%) gesittigt und an einer
Vakuumapparatur entgast. Dies geschah durch menrmaliges Einfrisren und Wieder-—

auftausn des Wassers untar Vakyum,.

Bie fir gie Herstellung des Zlueng fur die HPLC=Trennung verwandeten
Lhemikalien und Testsubstanzen wurden von der firma lMerck bezogen und hatten

MO, und MNaNG,. Weiterhin wurde fir

. p.A.~Uualitat: KH, PO Ma,HPO,.12H_ 0O, NH o

2 74772 4 2

" die Herstellung der Eluentien_ZG%ige TetrabutylammoniumhydrcxideLﬁsumg-{zur_

4

"lSynthese) dar Firma Merck-Schuchardt eingesetzt. Fir dis gaschromatographische

Trennupg wurde 99,99%%iges Helium,. 99,8%iges Ammoniak -(Geides Yesser Griesheim):




- 17 =

sowie ”NZD zur Inhalation" (Hoechst) benutzi. N02 wurde durch thermische
7ersetzung von pb(NDS)Z und N0 aus NaNg,, und Schwefelsiure {p.A., Merck)

freigesstzt.
3.2, Radicchemische Methoden

3.2.1. Konstruktion des Zvklotrontargets

Es muBts ein geeignetes Target zur Bestrahlung von Eis bei 77 K entwickelt
werdan (vgl. Abb. 3)}. In sinen zylindrischen Edelstahlblock (d= 35 mm) wurde
eine Vertiefung (8 x 2 mm) gefrist, die Uber Kapillaren gefiillt werden konnte,
Oer Probenkopf wurde mit sinmer Uberwurfmutter, in die eins 25-mpm-5tanlfolie
gelegt wurde, mit 2 O-Ringen abgedichtet. Um die Targettempesratur wdhrend der
Bestrahlung auf 77 K zu halten, mubBte eine optimale Warmsabfuhr gewdnrleistet
sein. Zur Wirmestfuhr dients sin Kupferfinger {220 x 20 x 12 mm), der mit dem
Fdelstahlblock verbunden Qar. Dar Kupferfinger tauchtse in ein Bad mit flissigem

Stickstoff.

:Abb, 3: Schematischa Darstellung des Zyklotrontarocets zur Bestranlung von

lasser=Lis




3,2.2. Bestrahlungsbedinguncean

Die Sestranlungen wurden am Kompaktzyklotron CV 28 im Institut for Fest~
kdrperforschung durchgefﬂhrt, Die Protonenenstgis betrug 20 Meu.‘Die Strahi-
stromdichte wurds von 2 nA bis SﬁAA.cmﬂz variiert. Curch eipe Vier-Sektoren-
Blande mit separater Streommessung pro Slendensinheit Qar es mdglich, die Strahl-
form zu kontrellieren und eins gleichmi#fige Bestrahlung zu gewdhrleistsn. Oie

Bestrahlungszeit betrug jeweils 10 Finuten.

3.2.3. Daosisberechnung

In dieser Arbeit interessierte vor allem dis Abhé&ngigksit der Resktionen pro-
duziarter Stickstoff 13-Atome von der absorbisrten Strahlendosis cer Target-
molakiila., Dabei wurde dis Energiedepasition der RickstofBkerne sowie der emib—
tierten Teilchen, die weniger zls 1%.der Protonendosis ausmacht, vernmachlés-
sigt, Qie Deosisberechnung beschrinkt sich daher ausschlieSlich auf dié frota=
nendosis,

Eine in der Strahisnchemie hiufige Argahe ist die auf =in Targetmelekil be-

. . . . * 3 .
zogane Ensrgiedaosis. Die Desis D7 berechnet sich nach der Farmel:

¥ ¢ "':':
0= —F__ 2 (11)

uobeiJ&Ep den Energieverlust eines Protons-im Target, Mp die &nzahl der Pro-
5 > _

tonen und NT die Zah! der Targetmolekiile baedsuten. Der Energieverlust der

Protonen 14B%t sich zus Tabellenwerken /53/ flr das energieabhZngige Brems-

vermdgen 3_ der Targetatome und deran "FMolenbruch® aufgrund der Hethe-Gleichung

E

erecnnen /54/5 Hierbei warden Yerbindungen wie Mischungen aus den . Elementen
‘Behandelt. fir die Energisabsorption der Wassermolekils im Jarget ergibt sich.

"~ daraus:
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Die Fléchendicke dsr
vasgers multipliziert mit der Linoe des Targets und dem “Molenbruch'™ x_ der
£lemente.

ie Anzshl der Protonen ergibt sich aus dsr am Integrator des Zyklotrons ab—

o)

elesenen Ladungsmenge C und der flemsntarladurg s

te)

C
= (13)

arget ginen Lngroie-

3
m
pote
7

ot

raus srh8lt man flr dis. Absorpticn in de

m

verlust der Protonen vom 5,96 MeV. In allen Fillen wurde dis Energicabhingig-

Bremsvermgens (ber dis Tsrgettief
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|
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2.2.4. Abschitzunng dar Probentemparatur

113 e

m
Ly
3

Cie Kenntniss der Probentempsratur ist Fir dis Intsrcretstion der

L,

nisseg sine wichtige Voraussetzung. Leider kasn cie Frobentempegratur nicht

direkt gemessen werden, Der Temperaturfinlear wire dem Protonenstrahl unmittelbar
ausgesetzi, uas zu eiﬁer Fehlmessung fihren wirde. £ins. Abschitzung der Pro-
bentemperatur wurde daher anhand der Wermeleitfihigkeitsdaten vorgenommen ung
ist in Tab. 4 dergestellt, .

Tab. 4: WErmeleitfZhigkeitsdaten der Targstmaterizlien /S5/ und Temperatur—

anstieg in der Prebe wahrend einer Bestrahlung mit 20 MeV Protonen

bei 100 ni g

f
Substanz | Temperatur WErmeleitfihigkeit ; AT
: -1 -1 1
K J=K i«cm * 5 | "
H,0(s) 82 0,0072 - | 8
Fe 81 1,68 } 1
Cu. 0 5,7 f 1




f=zr kznn in erster MZhsruno annehmen, da

da-
3.2,53. Aufarbsitungsapsaraltur
Zur Aufarbeitung der Cistzrgets wurden diese an sine Vakuumapparatur ange-
schlosssn, Jie Cvakuisrung srfolots her eine Gldiffusionspumpe. Der weg fiho-

te durch sine Kihlfalls, die mit flissiger Stickstoff gsfillt war. Uie Vakuum-

apparatur war mit Mormag~Spindelhdhnen, scwis Rotulux 15,9 Schliffuerbindungen

mit Silicon-Teflon-Cichtungen versehan, Dis Ampulle zur fufnahme des Targ

0]
"

-

inhaltes und das Gaszliguotréhrchan waren bsr eine Gaflonverschravbung mit

tes wurde

[

der Apparatur verbunden {vgl, Abb. 4), Nach dem Auftausn des Tzragetinna

dieser in die mii fliUssigem Stickstoff gekinhlte Glesampulls mit Sepium umgg-

[Em]

froren (vgl. Abb. S). Nach Zugabe des Triagers und Linst 3]
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in der Amoulle. {durch Zugabe von Helium) wurde dis flissioge Fhass mit cdert

erommen, aligquotisisrt und chromatogrephiert begw. im Tricarb gemes-—

A1) MeDBrshre -

R
Vakuum-Pumpe {3 Hg - Manometer

Tréiger - Aligot s Target

Abb. 41 Vakuumapparztur zur Aufarbeituncg -der Bestrahlunastargets.
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Abb, 5: SGohemastische Darstellung der Aufarbeitungsdetails des Eis-Targets

3.2.6. Radio—HELC~Trennung

Zur Trennung und fAnalyse der flissicen Phase stand ein HFLC=Gerit der Firme

Hupe und Busch (F1010) zur Verfigung. Ole Membranpumpen srmiglichten einen S&u-

ieneinganosdruck von maximal 25 MPa (250 mbzr). Der Einspritzblock der Firma

Latex ermiglichte sine druckloss Srobheninjektion, Oe=s Aufgabevolumen bstrug

20 ml. Die Anzeice der Massenpeszks erfolgte dber ein Differentislrefrakiromstar
: I

der Firma Waters {Typ QQBE}, Zur Darstellung der Aktivitadtsverteilung diente

ein NaI—Bdhrloch—Szintillatar—Kristall5 in den einsg Stanhikspillare nineingeflhrt

wurde. Die aktivitatsanslogsn Signale wurden Uber eins nuklgarelektronische

finheit (Z3hler und Ratemeter, UWenzel Elekironik) van esinem Zueikanalschreiber

aufgezeichnet. Fsrner wurden ven dem Elusnt mittels eines Fraktionssammlers

2lle 30 Sekundenr eine Frobe gernommen.

Die Auftrennung der Produkte erfolgte lher die Ionenpaarchromatographie auf
giner RP 18-58ule. Die 52ule konnte fertio gestopft von der %irma Merck bezogen
werden {Lichrosorp RP18, 256/4 mm). Als £luent wurde ein D,ﬂ'ﬁolarer Phosphat-
éuffér,'dem.der.Kcmp;exbildner Tetrabutylammoniumhydroxid zugesetzt murde?

verwendet. Der pH-blert gdes Eluenten bestrug 7,5. Ole Trennung wurde mit einem
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. - . . =1 . ..
Yolumenstrom ven 0,8 mlemin  und einem Siulenvordruck ven 10 MRz (100 bar)

durchgefiihrt. In Veorversuchen stellte sich hesraus, dzs die zu srwartenden
Produkte auf disser SEule getremnt werden kornien, Tzb. 5 gibt einen Uber-

blick {bsr die Retantionsdaten der HFLC-Trernnung.

Tab. 5: Retentionsdaten der HELC-Trennung

Substanz Nettoretentionszeit k! ?
min
+
N
Hﬂ 0
NG, 1,4 G,58
NHSGH+ 2,5 1,04
Nog 5,7 2,37
1

Nettoretentionszeit

k= . -
Totzeit

3.2.7. Aadio- Gaschromatographie

Fir die Auftrennung der Gasphass stand ein Gasch:omatograph der Firma Hswlett-—
Packard zur Verflgung. Dis Probe wurde direkt auf die S2ule injiziert. Die
lAnzeige dar Massenpeaks srfolgte Uber einsn Wirmeleltfahickeitsdetekior. Zur
kontinuigrlichen Aktivitdtsmessung disnte ein Nal-Bohrlochszintillator-Kristall,
in den eine Stahlkapillare hinsingefihrt wurde. Die aktivitatsanalogen Signals ks
wurden Uber eine nuklearslektronische f£inheit, bestehend aus Orucker, Zzhi-

rohr ung Ratemeter von sinam Zweikanalschfeiber.aufgezeichnet; usitarhin_murdg.

die Zahlrate alle 10 Sekunden von einem Drucker ausgedeben,
0ie Trennung erfolgte auf siner Forapack T-SZule (Linge: 4,5mg dT=_3,5 mm) .
. . o . L . =1
Als Tragergas wurde Helium verwandet. Der Volumensirom betrug 75 ml min .
Die Detektor— und . Injektortemperaturen betrugen 470 K, Das Temparaturprogramm.

fir die Trennung startete bei 273 K. Nach 2 Minuten bei dieser Temperatur: =
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wurde mit einer Helzrzte veon 15 K min auf 420 K sufgehsizt. Tab. & gib

ginen Ubsrblick ibsr die Retentionsdeten der gzachramatographischen Trennuno.

Tab. &: Retentionsdaten der GC=Trennung

Substanz Nettoretentionszeit Kt
min
ND/NZ 0
N, 1,0 1
Nza 6,8 6,8
NH 14,5 14,5
H,0 14,5 14,5

%.2,8. Messung der Asdigaktiviist und Stirakiivitd

Die Messung der Aliguots und der Fraktionsn der HPLC=Trennung erfolgte in
einem Autonammazébiler - (Tricarb 5258, Packard Instruments), dessan Diskrimi~
e . 13, o : v
nator auf die 5%'1-keV~-Linie des N {Positronenvernichtungsstrahiung) einge-
“stellt war. Die MeBzeit je Probe betrug 30 Sekunden. Bei bekanntsr Zeitdiffe-
renz zwischen den fessuncen konnte dis Abklinokurve aufgenomman werdsn, £5

stellte sich herawus, das praktisch keine Stérsktivitdt vorlag. Abh, 6 zeigt

die Abklingkurve des Stickstoff 13.
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Abb. 6: Abklingkurve des Stickstoff 13

%,2.9, Aktivititshilanz

7ur Kontrolle der gemessensn Strahlstrime und damit des Protonenflusses wurde

die theoretische und gemessens Sktivitit verglichen, Bei bekanntem Wirkungs-

guerschnitt (vgl. 2.2) 1206t sich Ubsr dis Akfivierungsgleichung die_13N-
Aktivitit berechnen/13/:
’1/2 i '
s e . ‘ 18
A ¢ Aktivitat M ;3 Anzanhl der G-Atome
4 ; Wirkumgsguerschnitt £ : Bestrahlungszeit

" §-: Frotonen—fluBdichte

‘Damit ergibt sich beil einer Strahlstromdichte von 1 UA cm“2 und einer Bestrah-

- . 8 :
- lungszeit ven 10 finuten einas. theoretische Aktivitat wvon 1,95-10.8g({5,25 mCi)




Die experimentslile EBestimmung ergab als Mittsluert von 5 Bestrahlungen

8,54‘187 Baq (2,31 mCi). Dies entspricht 44% der thecretischen Aktivitdt. Bei
den vislfiltigen Fahlermiglichkeiten, die sich z.B. durch Aufueitung und Strau-
ung des Strahls an der Obsrfliche der Metallfolie ynd an den 8lenden srgeben

kidnnen /20/, ist dieses Ergebnis zls zufriedenstellend zu betirzchten.

3.3, Tanenimplantationsexperimant

3.3.7. Kryostat und Aufdamofverrichtung

Da Bestrahlung und optische Messung in rdumlich getrennten Labors stattfanden,
wurde ein laichttransportabler Badkryostat der Firma Air Liguide, der in einer
friner beschrisbenen weise heroerichtet war, verwendet /37,58/. Der Bad-

kryostat verflgts Uber eimen inneren 2-Liter-Tank fir flilssiges Helium und

einen Zuleren S-—Liter-Tank fir flissigen Stickstoff. Wdhrend der Bestrahlungen
befand sich der Kryestat in eipem Kreuzssick, in dem der Kryostatenkoof (Fenstar—
teil) shbgezogen werden kennte {vgl. 4bb. 7)., Nach der Bestrahlung wurde die
Fenstereinheit wieder aufgesetzt,; und es erfolgte der Ricktransport zur spek-

troskopischen Messung.

I3 - . .
Im Gzgensatz zu der =lter Anordnung /S56/ wurde in dieser Arbeit der Proben—
kopf mit der fenstzreinheit modifiziert. Das Fensterteil ist mit einer Yor-
>
richtung flr das Aufdampfen von Wasserdampf auf die mit flissigem Helium

gekihlten innsren frobenhalter versehen (vol. Abb. 8). Alle kaltsn Teils
des Probenkopfes bestehen aus OFHC-Kupfer. Die anderen Bestandteile sind

avs Cdelstshl 327 gefertigt. Im Heiiumkuhlfinger'(ZG_x 16 x 115 mm) befindet’

sich eine rachteckigs Uffnung {10 x 16 mm}, auf die sin MNaCl-finkristall

mit Leitsilterpasis geklebt wurdeg. Der Ffinkristall diente als Unterlage flr
die Eisschicht. Der Heliumkihlfinger ist zudem mit 2 Widerstinden zur Temperatur-
_messung bestickt,. Flr Tempsraturen 2 30 ¥ wurde ein Platinwiderstand (Degussa/

turen £35 K ein Kohlewiderstand

i\

Hanau, R(273 K)= 1008 und fir Temper
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(8(273 K)= 100 f) verwendst,

Der innere KUhlfinger ist mit sinem, mit flUssigem Stickstoff gekinltem Wirme-
schild umgeben. In diesem wirmeschild befinden sich 2 ffnungss (30 x 20 mm)
fir den ogtischen Durchganog. Der Kryostatenkopf {vgl. Abb. 8}, der die Auf-
dampfeinheit enthilt, dient als Abschluld nach auBen und kann abgezogen werden.
Die Dichtung wird ven 2 O~Ringen ibernommen. Der Kryostatenkopf enthalt zwel
Fenster fir den optischen Strahlengang, dis mit zwel KSr-Platten sbgedichtat
wurden, und sin seitliches Fenster, das der visuellen Kontreclle dient. Uieses
Fenster war mit einem [uarzglas varschlossen. Die Fensier sitzen in Rahmen,

die mit 6 Schrauben glsichmdlig und spennungsfrel angezagsn werden. Die Ab-
dichtung gecen den Frobenkopf und den Ranmen wird durcn zwei 0O-Ringe gewdhrlei-

stet. Flr dis eigentliche fufdampfvorrichtung tauchte sins Stahlkapililare in

(]

(31

den Dampfraum 2ines mii gereinigtem Wasser cgefilltsn und svakuisrten Kolbens .
gin. Mit einem HDLC-Uehtil kann der Zustrom des Yasserdempfes geregelt werden.
Nie Halbierung des Daapfstromes erfolgt hinter dem Ventil., Die baiden Stahl-
kapillaren werden in den Frobenkopf hRineingefibhrt und verlaufen beidseitig
parallel . zum ﬁaCl—Einkristail, ausserhall QES Strahlenganges. 0ie 11 Gasdisen
(d= 0,3 mm} je Kapillzre sind auf dern Kristall ausgearichtet. und sollten eine
gleichmé@ige Bedampfung des Kristalls ermég;i:hen {vgl, Abh. 8). E£s hat sich
jedoch herausgestellt, da3 die E£isschichten wegen de;jeinseitigen Gsszufuhr

in den Kapillaren etwas inhomogan warsn. Dsher ist sins nsue Komstruktion

=1
=]

=3

o

geplant, bei der die Ceszufuhr bsidseilfd Fglgt. Auch der Gasdlsendurchmesser

scll van 0,2 mm am Rand bis 0,4 mm zur Fitte hin variieren.




3.3.2, Durchfithrung der lonenimolantation

Bie Bestrahluno mit hochenergetischen lonen erfolgts am 400~keV- Beschlsunigsre
der Fa. MNucletec im Institut fiir Festkdrperforschung. In dieser Apparstiur
werden die Ionen durch Elekiranenstoficmisation erzeugt, danach beschleunigt,
durch einen Ablenkmagneter nach Ladung und Masse separiert und anschlielend

. . . Ce i s 14, +
durech elektrostatische JQuadrupecllinsen fokussiert. Flr die &£rZsugung von N
wurde Nz natiirlicher Isotopenzusammensetzung direkt in die Cuells singeleitef.

‘ ! - . . C o
£s konnte sc bei einem Druck von 10 Pa {10 mbar} ein relativ stabiler lonen-

-2 .
strom von etwa 1-3 MA cm arrgicht werden,

3.3. 3. Spekiroskopische Untersuchuncsmetnoden

Ais Spektrometer standen ein IR~Spekirometer 4260 und ein UY-5270 LY-YIS=NIR-
Joppelmonochromator der Firma Seckman —Instruments zur Verflgung. Beide Gerite

sind mit einer Haltsruno und Justiereinrichtung filr den Kryostaten ausgaristet,

>

Fir den Referenzstrahl wurde ein dem Heliumkihlfi ger ghnlicher Kupferfinger

Fad

in den Probenhalter des Referenzstrahls eingsbaut. £r ist sbsnfalls mit siner

A

10 x 16 mm grefen Lffnung varsshen, auf die ein unbestrahlter Nall-finkristall
mit Leitsilberpaste montiert war. £Senso wurden analoge KBr-Fenster des Kryo-

statenkepfes in den Referenzstrahl montiert. Damit wurden Lichtverluste durch

Reflektion und Strsuung an der Kristsllmatrix und dem Kithifingsr ausgeglichen.

Gie Messung im IR-Bereich wurde in Tranmsmission im Wellenmlingsnbereich von

e -1 .. . .. o ; -
4000 bis 6488 cm durchgefliihri. Die Aufldsung des Gerites betrigt bei 2400 cm ?

0,7 cm . ZunZchst wurcde ein Ubersichtsspektrum mit einem Wellenzahluor—
~1 =1 e T
schub von 300 cm min aufgenommen und dann dis sinzelnen intsressantan

‘Bereiche gensuer {Feinspektrum).

.Die Messung mit dem UV-Spekirometsr wurde in Absorption im Wellenlangenbereich

von 2700 bis 200 nm durchgefihrt. Die Auflfsung war in diesem Sereich besser




als 0,05 nm, £s wurde auch hiesr zunichst ein Ubersichtsspektrum mit sinaem

.4

Wellenlingenvorschub von 1 nmes = aufgsnommen und dann ginzglne interessier—

-1
ende Bereiche mit einer Geschwindigkeit wvon 1/64 nmes untsrsucht.

b ERGEBNISSE

4
4.1, DosisabhiZnoiokeit der 'BN—Produkte in wasser-Fis bei 77 K

Fs wurde UWasser bei 77 K mit Z20-MeVY—-Protonsn bestrahli und die Progukte

. s . 16 13 L 13 . ) .
des (ber die Kernreaktion ~ 0(p,d) ~N sntstandenen N mit Hilfe der Radio~-

HPLD und ~GC in AbhZngigksit von der Protonendosis untersuchit. Oie Protonesn—

-2, - - , .
bis 25 sV, Es konntan & Produkte nachgewiessn

]

. - - *
dosis variierte von D=1

ils lber 9C% der Aktivitédt

=

Jsu

U]

werden. In der flilssigen Phass, in der sic

—

3.0 Aot . .
und NH_OH' nachgswiesen werden. Cie

13+
4 3

hefanden, kanniten als Katicnan nH
¥

R ‘ . 13 = 13 -
anionischen Produkie sstizten sich aus NDZ ung NUS zusammen. In der Gas-—

. . e % , L

phase befanden sich, besonders bei Daosen von D ¢%el, maximal 2% der CGesami-
- . .13 : : .

aktivitat., lediglich die MM -Bzw. MO Ausbeuwte stisg im Bereich zwischen

2 und 26 eV auf maximel 109 an. Uie Trennung diessr beiden Frodukie war je~

doch untsr den gegebenen Basdinoungen nicht miglich., Als weiteres Frodukt der

Gasphase konnte NMO nachgewilesen werden. Dis radiochemische Ausbeuts war

. . ) o - ] 13 13 . .
jedoch immer kleiner zls 1%. Oie Bildung von MM ound NNO 126t sich durch

Stickstoff-Yerunreinigungen des lassers. srkléren.

1
41s Hauptorodukt bildete sich bei klsinsten Dosen 13m;3 {‘ENHZ) mit giner

: s - PR oox , . ®
Ausbeute von 50%. Die fusbsvits blisb praktisch bis 0= 0,1 2V konstant und

+

4 Ausbasute zeigt ein breites -

stisg dann schnell auf maximal 95% an. Die NH
. * . . . oo . . s
Maximum von 0= 0,3 bis 10 sV. Bei weilterem Anstieg der Dosis fiel die

Ammoniumausbeute rasch ab (vgl. Abb. 9, Tab. 7)

Fin weiteres Produkt, dessen Ausbeute bel kleinsten Dosen relativ hoch lag

2

ey 13 o . : : . :
'1&3?%), war - “NO,. Oie Ausbeute fiel aber sehr rasch mit steigender Dosis- . .
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13 , . . .
N~-Produktausbeuten bel 77 K durch die Reaktion

Tab., 7: Radicchemische
von “N-Atomen @it H,0 als folge der 16@(5,4)13N Kernreaktion
Dosis, o Radiochemische Ausbeuts bezogen auf die 1SN—Gesamtaktiuitét
eV %
NH NH3DH"'" ND NO, N /N N,
3,010 51,2 +10,1 | 2,3 + 1,8 37,5 + 8,5 | 9,0 + 5,1 - -
0,026 53,4 + 6,6 | 3,3 + 4,2 132,2 + 8,2 |11,1 + £,5.| - -
g, 052 46,4 + 9,9 12,9 + 3,0 27,4 £ 8,5 |12,8 + 1,4 | - -
7,10 74,2 £ 8,6 | 0,4 + 0,4 (19,8 + 9,3 | £,2 + 3,2 | - 0,3
0,28 86,5 + 5,9 | 0,2 + 9,4 | £,9 + 4,4 | 3,3 +1,9 | 0,3 0,7
0,52 87,3 + 2,5 | 1,5 + 1,4 | 7,2 £ 2,5 | 2,9 £ 0.3 | 0,2 a,7
1,0 86,2 4+ 4,2 | 0,6 + 0,4 | 6,6 + 3,1 | 3,9 + 4,0 | 0,2 2,3
2,8 55,0 + 2,4 | 0,6 + 0,8 | 4,0+ 1,9 | 0,6 £ 0,4 | 0,4 0,1
5,2 87,4 + 5,5 | O 5,4 5,6 | 4,1 43,2 | 3,0 2,1
10,2 79,7 +13,3 | © 5,2+ 4,1 | 5,2 42,5 | 9,24+7,5 0,7+73,5
26,1 31,8 +12,2 | 0 10,4 + 2,4 54,2 i;_je,s 2,2 1,2 | 1,8 + 2,2
B : _ _ _
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auf wenige Frozent ab, Mit hihsren Dosen stleg die Nitritausbeute wiedsr
leicht an (bis ce. 10%). Die Mitratsusbheute betrug bei den kleinstem untzr-
Dieser Anteil blieb Bis ca. 1 eV konstant und figl dann

. Die Nitrat-fushbeute stieg jedoch bei Dosengrdfier els 10 eV

. . .. . 13 + . .
stark an. Intergssant ist die intermedizre Bildung von NH3GH im Bereich

-2 -

zuischen 310 bis 10 gV, Die maximale Asbeute betrug 12%. Ebenso bemetkans-—
. C s 13,0 /13, . ) . . .

wert ist der Anstieg dsr NO/ THM~-Ausbeute im Bereich um 10 eV. Dieser Anstieg

ist nur dem NO zuzuordnen. In Abb, 9 sind die radigchemischen Produkiausbeutan

in AbhZngigkeit von der Ogsis aufgstragen. Die Variation der Dosis entspricht
aber auch gleichzeitig einer Variation der Dosisleistung, da die Stirahlinten-

sitdt bei gleicher Bestrahlungszeit geindsrt wurde.

14

4,2. Tiefiemperasturspskirnskoois dar Produkte der M—Tonmanimplantation

Um sinen Aufschlufl Uver die Schichtdicks des aufgedampften E£ises zu erhalten

wurden zunachst die I ir AbhZngigkeit von der Aufdampfzsit

 =Extinktionskoeffizient

nommen {vgl. Abb. 10). Dis Schichtdicks des fises wurde mit Hilfe das Lambert-
Beerschen Geseftzes bDerschnet. Ls gilt =zlilgemein:
1
= = exp (- dx) (15)
"o
Nach [42,44/ 136t sich der Absorpticnskoeffizient o gemids
4 = 4mikd (16)
ausdrickean, [iit
I .
— =T 17
I (17)
]
ergiby sich dann
in T = 4Tkvx (18)
4, =Absorptionskoeffizient U =Wsllenzahl
x =Schichtdicke T =Transmission
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Abb. 10

Jestimmung dar Schichidicke des Eises Uber dis Transmissicn

und die Aufdampfzeit

fs zeigte sich bei den Versuchen, daf die Aufdampfzeiten fir eins J-um-
Schicht sehr unterschiediich warsn., 22i diessr Schichidicke waren dies [is-—
. - . ‘ 1 ) - =1 . .
schichten nmoch susreichand btransparent:; lediglich bei 3300 cm zzigte sich
eins sshr intensive Absorpotionsbande. Die Schnelligkait des Aufdampfens
k#nnte z.B. von der Gilts das Yskuums, von der Temperatur des Frobenhalters

oder van der Durchléssigkeit der Kapillaren abhéngen.

Vergleicht man das IR-Spektrum veon Lassar in der Gasphase und im . Festkdrpsr,

so stellt man fest, dal im Festkdrper eins Bandsnverbreiterung sintrift. Diss

Jassarstoff-Bricken-Bindungen im Eis

138t sich auf Zie grdfierte Anzanl van

zuriickfinren.

=

Die Eisspektren wissen im IR-8ereich 4 Banden auf, die ihr Maximum. bei 3300,

2238, 1675, und 800 cm"] hatten {vgl. Abb., 11). 0is sehr starke Eendembei 33006

cm.. .ist-der symmetrischen und asymmeirischen DH-Ualenzschmingung_{v15uj)_:




. . . - ‘ , -1
zuzuordnen. Die zweitintensivste Bande hei 800 cm

1
(@]
wn

ist auf eine gehemmte

Aotation des lassarmolekiils im Lisgitter  zurickzufihren (va). Dig Bande bei

1875

schu

Vg

oel

schoben ist, wihren des Maximum der Bande bei 800 cm

ol
cm

ache Bande bei 2230 cm

6 K so sisht man, dafl das

ist einer Deformationsschwingunc zuzuordnen (uz}, und die

relativ

oder auf die Kombination van V2+

zurickzufihren sgin /57/, veralsicht men die H,0-tis~Spektran bei 77 K und

Maximum der 3300 cm -Bande bei 77 K rot-yer—

gine Blzu-VYerschiebung

aufweist. Bei 77 K zeigte die Eisschicht gine grdlsre Transparenz, =ls bei

& K.

2
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N : L o T4+ . - C
Nach der Icnenimplantaticn von 2580 KeV N —Tonen in Wasser-bis wurden einigs
n2ue Banden im IR-B8ersich nachgswiesen. {vgl. Abb. 12). Im UY/VIS=Bereich

tzuchten keine neue Banden auf.{vgl. fbb. 13)
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“Abb. 12: IAR-Spektren von HZD—Eis vor und nach der Hestrahlung mit 250 —kgl-
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T _Tonen bei 7 K
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5.1. Mechanismus der Preodukthildung bei der Rsaktion von M in Wasser-Eis

bei 77 K

Dis vorlisgende Arbeit zielte darsuf ab, einsn Resktionsmechanismus aufzu-
stellen, der dis Bildung der Reaktionspreodukte erklart. Bei den kleinsten be-

n -2 . s . . .
trachtsten Dosen von 10 gy kann eine VYeridnderunc der Produkte durch Radio-
lyss weitgehend ausgeschlossan uwerden, Es traeten also nur Primidrpreodukte auf
oder deren Reskitionsprodukte mach dem Aufschmelzen, Als PrimZrprodukte kinnen
Ammonium, Nitrit und Mitrat Ionen angesshen werden. Dis radicchemischen Aus—
beuten liesgen bei den kleinsten untersuchten Dosen bei 51% (NH4), bei 37% (NGZ)

und bei 3% (d0.).

=
3

1 ,
Die Bildunf van 'SNHZ 120% sich durch wiederholte Wasserstoffabstraktion
erklZren:

NT o+ HO —— NH  + OH {(13)

NHO o+ HLO _—— nH,  +  OH {20)

it H.0 —— IH ! (

NHy + A, MH, o+ OH {21)

] oM ,\,+ -
NH, + HD —— "H, -+ OH (22)

: hohe kinetisches Energie

Nas Nitren-Radikal, das nach Gleichung (19) gebildet wird, kanm auch durch
Insertion im die OH-Bindung des Wassermolekils rsagieren und so Hydrovlamin
.bilden, das ja auch els ein intermedidr gebildetes Produkt nachgeuwiesen

werden konnte:
NH o+ H O ———e H_nNOH , (23)

Dangben liegt als weitsres Brimdrprodukt 13N02 vor. £s kann iber einen Stol-— .




komplex mit 2 liassermolekillen gebildet werden. Nach der Abspaltung von 3 bzuw.

4 H-Atomen kdnnen sich UNG2 bzw. NQ? als Produkte stabilisieren. ND2 kann beim

Auftauen des Targets mit den dann mobilisierten OH—-Radikalaen zu iNdz weiter=

reagieren. £in Stolkomplex mit 3 Wassermolekilen, der direkt zur HNGE fihrt

ist unuahrs&heinlich. Die Formulisrung einer Oxidation des Ammoniaks scheint
nier nicht angebracht, da die Konzentrationm oxidierender Radikale bei

Oosen um 18_2 el wahrscheinlich zu klein sind. Dagsgen spricht such der limears
Verlauf der Ausbsute-Kurven bei niedrigen Dosen {vol. Abb. 3). Zudem besitzen
OH-Radikale in Wasser-Eis bei 77 'K eine sshr gerings Beweglichkeit undg

sitzen somit iscliert auf ihren Gitterpldtzen {vgl. 2.5). Damit ist sine
Cxidation nicht wahrscheinlich., 8e2i der 8Setrachiung deruprodukte mull berick-

tabilisiert vorliegen und

(53]

sichtigt werden, daf eventuell Vorlzufer im Eis
diese beim Auflfsen weitstrasszgieren. In Abb. 14 ist der diskutierte Resktions=—
ablauf Fir die Bildung dar Qrimérpr@duktg schematisch dargestellt. Finzelne
Hrodukte kénnen iher verschiedens Prim3rschritis entstehen. Adﬁerde% sind

Querverbindungen zwiscn=n den einzslnan Zwsigen miglich.

Setrachtet man dis Cosisabhangigkeit der 7BNmprodukte, s0 sisht man, dal die
oxidierten Produkte bei mittleren Dosen {D®=0,3 - 5 eV) nahezu verschwinden,
lwéhrend die Ammoniumausbeute bis zu 95% ansteigt. Es wird angenommen, da3 die
Reduktion in ersfer Linis durch H-Radikale erfolgt. ESR-Messungen zufolge
zeigen H-Radikale auch unterhalb von 100 K eine grofle Mobilitit, dis erst

bei Tempsraturen zwischen 4 und 12 K verschuindet /58/. Mit zunshmender Dosis
und damit zunehmender H-Radikalkonzentration {(bei gleichrzeitiger Immobilisisr-

. . 13, . — 13, - -

ung der 0H- und D2Huﬁad1kale) wird ND2 und MDS stufenweise reduziert,
Dafir spricht auch die intstmediZre 2ildung von Hydroxylamin. 8ei hdheren
:Dosen nimmt die Konzentration der OH-Redikals zu, so dal dis geringere Mobjii-

t28t nichbkmehr allein ausschlaggebend ist, sondecn jetzt die grofere Reaktivitit

dieser Teilchen maflgshend ist /46/. Hinzu kommt, dafl bei Strahlstromdichten
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-2 . . . s . .
1 NA cm die Temperatur im Target hilhsre Werte srreichen kann, beil denen
eventuell die Beweglichkeit der OH- und O H-Radikale zum Tragen kommt {ca. 100 K).
_ . ‘o . . » 13,4 a e . . .
Der intermediare Anstieg der NO-Ausbeute bei ca. 10 2V sollts auf den oxida-

tiven Abbau des Ammoniums zurickzufihren sein.

Vergleicht man dis Dosisabhingiokeit der Produkte in flissigem Wasser {Chaskg

/27/,38b. 15) und in Eis, so sieht man, daB dort bei niedrigen Dasen (D"=5 10°

13NB; mit ca. 46% und 73[‘-1{]; mit ca. 507 die Hauptprodukte sind, Ammonium

liegt nur zu etwa 4% vor. Die Mitrit-fusbsute nimmt mit zunehmender Dosis ab,

eV)

waéhrend dis Mitrat-Ausbaute ansisigt. Disz Ammonium-Ausbeuts bleibt unterhalb von

80
BNO;
l—@/’
60““ ‘ ’,,f””’/l
I
40 e ,
\C
_‘;- 60
_§ HNO;
= Lo- \%\T
S E\LES
g .
2 a4 a
g AV I
2
S
20
BNH;
S S « RS
Q - T I g T
107 107 107"

profon dose, eV per target molecule

= .
Abb. '15: Dosisabhzngickeit der Ausbeuts an 1uProdukte_n'in.-}_uﬁtgeséttigtem

-Wasser. bei 298 ¥ nach Chaska./27/~
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Der Untgrschied der Prgcuktverteilung hei VYergleich von flissiger und fester
Prase liegt wahrscheinlich in der grdleren Mobilitdt der OH- und DQH—Radikala
in flissigem Wasser. Chasko untersuchte auch d%e pH=Abhdngigkelt der Produkt;
ausbeuten. Er stellte 7est, dail die Ammoniumausbeute mit fallendem pH-iert bis
zum Erreichen eines Platssus zunimmt, méhrénd die Nitritausbeute im gleichen

MaBe abnimmt. Die Nitratausbeuts ist pH-tlert unabhingig.

Digse 8eobachtung wurd von Izguierdo-Falouins /59/ bestétigt. Sie untersuchte
13, e ,
das System "N/LiH und fand esbenfalls eine pH-liert-Abhingigkeit der Reaktions—

produktes nach dem Auflfsen des Targets. In einem Uberschu@ an HEL {pH=1)

13+ .. , , — .
MH wahrend in alkslischer L3sun

G a7 an 7w an
HH {pH= 13) 85,37 NG

~-r

]

fand sie fast 100
PR = + . N : . ; -
und 34,7% NH, wvorlagen, Nitrat kannte nicht nachgewissen werden. Daraus folgt

im Hinblick auf dis Diskussion der vorliegenden fMessungen, daf der StoBkomplax,

13
P . i L, . - . P . : .
dar sich mit N und Wssse den kann, im LiH nicht ausgebildet wird.

[~

ausbi

]

So kann sich auch kein NGZ als Frimarprodukt oilden. Nitrit kann auch durch

Additiaon van H2G an NH und anschliefender H-Abspaltung entstehen (vol, Abb, 14).

1

3. . , .
von N in entgastem

[t}

Tilbury und Dahl 28/ diskutieren fir dis Srodukibildun
Uassar die ausschlisBliche Ei;dun; giner NH-Vorstufe als Primsrprodukt. die
Biidung von Mitrit und Nitrat fihren die Autoren .ausschlieBlich auf dsn
sekundédran Angriff von cxidiersnden Teilchen wis OH=—, UZH—Radikale oder HZSZ

an dan Stickstoff-iasserstoff-Frodukten wie z.8. Ammonium zurlck. 3ie begriindan

: - . . - i - 13+ . .

inre These damit, daf sis in verschiedsnen Targetldsungen immer NHQ nachweisen
e . . R T . o .

konnten und dafll bei niedrigen Dosen die “HH, —Ausbeute anstieg. Die Froduktion

A

- e 13 L L s . :
~van fast 100% mHa in einem mit Helium gesattigtem Wasser-Taroget soll ein

weliteres Argument fir ihren Reaktionsmechanismus sein. In Abh., 16 ist die Vertei-

13
lung der N-Produkte in enitgsstem lWasser bei 295 K nach Tilbury und Dahl dar-

gestellt. Bei kleinsten Dosen liegt NHZ zu 38%, ND; zu 57% und ND; zu 12% var.

2

s . . - . . LT . e
D;e Ausbeuten bleiben bisca, 4+18 7 eV konstant., Die NHa—ﬂusaeute fallt dann

'_rasch-auf'ﬁﬁ.ab, wéhrenﬁ-die NBB Ausheute ansteigt. Die Nitrit-fusbeute zeigt
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Abb. 17: ?BN—Qusbeute in entgastem Uasser bsi 2Y9E K nach

Tilbury und Dahl /28/

. : s . - . . . E
einen zwischenzeitliichen Anstieg im Bereich von 0,1<07¢1 eV,

Der Vergleich-mit der Oaten digser Arbeit und Chesko /27/ zeigt, daB
Tilbury.und Dahl's These des alleinigen Aufbsus von MH-~Yerbindungen als
Primzrstufe #alsch ist, Dis Mitratbildung kanmn nicht durch dxidation der
ﬁH—Ucrstu?e erklért werden. Dies 1laB3t sich seht gut anhand der pHnMErt—

Unabhinoickeit der NO_~Ausbeute zeigen.
== 3




Der Verglsich zwischen fester und fliissiger Fhase belegi, dall in der

fliissigen Phase die cxidisrten Produkts schon bei sehr niedrigen Dosean

(vgl. Tilbury und Dahl /28/: 0%=0,1 eV) dominant sind. In der flissigen

Phase kommt dis hehe MebilitZt und die griBersn Geschuwindigkeitskonsianten

/46/ der OH-Radikale voll zum Tragen. Im Wasser-Eis treten alle Oxidations—

Schritts wenoen der gerinnen Mobilitit der OH- und OZH—Radikale grst bei

héheran Dosen auf.

thschlieflend kann man sagen, dal ein liasser-~fis-Target sshr qut zur

3., N . . . 3 .
NH, zum radiopharmazeutischen Einsatz =ignst. Mit ediner

Produktion von 3

maximalen radiochemischen Ausbeute von bel giner Strahlstromdichtes ven

=2 o e . "
1 phcm radiochemischen fAsinfbeib, sind diss

und einer orakiisch

ideale Bedingunoen zum £insztz dissses

. . i1
Verclsich der Dosis=bhinoickelt der FProdukte

77K

0.2, und 13N in

tiassar-Lis beil

VYergleicht man die Primzrpro g dezs Kohlenstoff ??wf21;22/ und des

13 in “asser-Lis bei 77

Stickstoff K, so stellt man fest, daf vergleich-

bare Brodukte gebildst werden. In Abh, 17 ist die Dosisabhéngickeit der

o - . 3 1 —
Summe allser coxidierten und reduziesrten M und [ Produkte aufgeiragen.

In dieser fbbildung kinnen die Unterschisde, aber auch dis Analogis der

beiden Systeme sehr gut dsrgesstellt werden.

Kohlenstoff 11 liegt zu ca. 75% in oxidierter Form (insbesondere CDZ) und zu

ca. 25% in reduzierter Form (insbesonders CH,OH und CH, 0} vor. Stickstoff 13
. ; . J £ :

. o s . + ; o s
liegt zu 53% in reduziertsr Ferm (NHé} und zu 47% in
vor. Uie Redukticn der oxidierten Produkie setzt beil

~ frih ein (0%=0,1 eV¥) und durchliuft sin sehr breites

oxidierter FDTm(NDj;NG;)_
Stickstoff 13 schon-sehr

Maximum. Die maximale

Ausbsute an reduzierten PFrodukten betrict ca. 957 Die Reduktion der oxidierten.




100 -
% loxidierte Produkte
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Abb. 17¢: Vargleich der Dosisabha nglokelt der Summe aller Dxldlerten und

. 13 .
reduziertan TN- und "'C-Produkte in Wasser=Cis bei 77 X

{diese Arbeit und /21,22/)

Kohlenstof” 11-=-Produktes satzit erst bei ca. 2 sV ein. Der Kurvenverlauf ist
sehr viel steiler. Die Ausbeute an oxidierten Produkten (insbesondere CUZ)
betrdgt minimal 33%. Disee grifers Stabilitdt der axidierten 118-Produkte
156t sich auf die griBers thezmodynamische Stabilitit des CO, im Vergleich

zu HND2 bzw, HNGS zuriickfihren.

Die Oxidation der FProdukte setzt in beiden Systemen prektisch gleichzesitig




. - L . 13 7 . . .
(D* ca, 10 eV) ein, Als Endprodukte lisgen N und C in ihrer hichstsn

Oxidationsstufs (als Nqu bzw. COz)uor.

ODie HBeaktionsmechanismen der FrimZrprodukte lassen sich in beiden Systemen
analog feormulieren. Die oxidierten Produkie wis 692 und NBZ kdnnen iiber einen
Stolkomplex mit 2 Wassermolskilen und anschlieBender H-Abspaltung erkléart

werden, wihrend sich die reduzierten Produkte Uber wiederhelts H-Abstraktion

erkléren lassen,

5.3. Verpleich @it den spekiraskopischen Untersuchungen in situ

14

8svor sine Aussage Uper die Produkie nach der N=Ionanimplantation in H?D‘Els

getroffen werdenm konnte, multe der Temperatursinflul auf die HQD—Banden ge-

Wird H,0 auf einen Kihlfinger {T= 6 K) aufgedampft, sc bildet sich amocrphes
fastabiles fis sus. In dissem £is sind nur wenigs Vassarstoff-Briicken ausge-
bildet. Beim Frwirmen auf 77 ¥ kinnen sich die Molekile ausrichten, wobei die
Anzanhl der H-Briicken wichst. Damit kommt 2s zu einer Yerbreiterung der Absorptions—
fanden und zur beobachteten Verschiebung der Maxima /57/. Diessr Ausheilungs=—
prezel ist irreversibel. Kihlt man wieder suf & K herab, so bleibgn dig Ver-
schiebungen gegeniiber der bei & K aufgedampften Probs bestehen. Bel niedrigen
Tempersturen ist allsrdings die Intensitit der fittsrbewequng geringer. Cie
Valenzeschwingungen werden waniger gestdrt und dadurch sind dis Absorptions-—

banden sch&rfer. UWegen der thermischen Ausheilung von Defekten und.-der

Ordnungsvorgénge - 'sind bei 77 'K die Eisschichten transgsrenter als ‘bei 6 K.

Zum besseren Vergleich der einzelnen Versuche sollten dis Eisschichten nach

dem Aufdampfan Dei & K zwischenzeitlich auf 77 K eruérmt_ma:den, um den obhen




beschrisbenen Ausheilungsprezel zu ermiglichen. Da die Aufdampfzeiten fiir sine

bestimmte Eisschichit sshrt unterschiedlich waren, sollta in spiieren VYersuchen

solangs aufgedampft werden, bhis das fleaximum einsr Bande (3= 800 cm , vV = 1675 om

sine bestimmte Tranmsmissicn {vgl, Abb., 10) srreicht hat. Die Schichtdicke
scllte im Hinmblick auf die mittlere Cindringtiefe der Implantate {s.u.) 1,5
bis 2 ym betragen. Bei griéileren Schichtdicken sind weife Gebiste des IR-

Spektrums belegt, so dafl die schuwschen Produktbandsn nach dar Ionenimplane

tation Gbsrdeckt sirnd.

. - . .. - . 12 . C X
Aus einer Extrapclation der Heichweiten von C in H25—Els bei 77 K {8= 0,87

-3 e/ - . , - . . .
g cm ") /38/ auf 250 keV und einer Karrektur fir den Massenunterschied zwischen

12 . 14 . ., . . 14, + .
C und H sroaben sich mittlere Reic L M =Tormen veon etwa 1 bis

=)
=)
m
=
.
[0
3
Q.
(e8]
t3

g

. - . - £ = . . -
2 Um. Die fpergisdosis 0. In der ven den Icnen durchdrungensn Schicht betrZgt

C - . 16+ . LI N .
bei simer Bestrahlung mit §-10 M —Ioren D = [,7-10 sV und bsi einer Be-—

&4

. .. . 17 T # ~ L . . .- A l ;
gstrahlung mit 3-10 N =Ionen G°% 2,8-10 eV, Bel disssen Dosen dirften anhand
der Ergebnisse in Abb. 9 und Tab. 7 nur noch hochoxidierts Stickstoffuare

bindungen gebildet werden, insbesonders H%\JD3 bz, N02

Aus den Spekiren lessen sich srste positive Anzeichen flir M=0-Verbindungen ab=-
; . Lot L N . c -1 .
lesen., Oie durch N —Bestrahlumg erzsugte nesus HBande bei ca. 2835 cm kénnte

in Anlehnung an /4, 50-62/ vorléufig dem NC zugeordnet werden (Kombinations-—

2

X o : s -1 ; '
schuingung aus v, +v_). Im Bereich zwischen 1000 kis 1700 cm deuten sich auch
|

3
verschiedensn Banden an, dis von MO, (vs) bzu. HNO, (Uq) stammen kinnen

/4, 50-62/. Die Zuordnung ist absr nicht eindeutig, da in diessem inisressanten
Bereich der Untergrund der Spektren durch Dsziliationen (Mewton'sche Ringe,
interns Reflektion) zugedeckt ist. Der Untergrund kann auch durch hufdampfen
vain Verunreiniguncen {Vakuumeinbruch beim Transpert) beeinflult werden. Diases

mul in weiteren Versuchen geklirt werden. EBlindversuche mit chemische inerten

ala
Ne -Ionen unter glsichen Versuchsbedinoungen kdnnszn 2.8, kliren, ch die sehr

Ty

/
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. s et - - ' . . y .
starke Bande bei ca. 2334 cm  a2uf C Z—Uerunrelnlgungen zuriickzufihren ist,

Die asymmetrische Valenzschuingung (V1> des 682 ist in der Literatur in fasten

- -1 / ; - ~4 . . . . -
Matrizes zu 9=2345% cm ' /42/ bzw. zu v= 2340 cm = (in H20=ELS bei 77 k) /35d/
angedeten. s ist aber nicht sicher,‘daﬁ'beuorzugt-ﬁﬁz als Verunreinigung

<

aufgedampft wird, ohne dal andere Bapden (HzO) wesentlich verstZrokt werden,

‘N-H-Verbindungsn (NH-Nitrten, NHQ, NH3 und NHZ) konnten nicht nachgewiesen
werden, Insbesondere zeigen sich im sichtbaren Spektralbereich nicht die
Lo . . N 3— 1 4
bei der Emission beobachtsten starken Banden des (0-G}=X"3 = a A -Uber-

' . -~ 3—' .1‘;" i . ;
ganges des NH bei 794 nm und des X£ - b & - llberganges bei 471 nm.
fllerdings sind diese Ubergidnge partiell verboten und kdnnen daher eventuell
. in der Absorptionsmessung nicht auftachen. Diea (0-0)-Bande des "8, - A1
Uberganges des NH, bei 976 nm konnte ebenfalls nicht nachgswiesen werden
/83=72/. Die Infrarot-Bande dar MHX—Uerbindun98ﬁ wurden goenfalls nicht

nachgewiesen. Dies lag zum Teil daran, da8 sie durch die ,0-Banden zuge-

deckt waren.

Leiters Versuche scllisn bsi Schichtdicken zwischen 1,5-2 uym durchgefihrt

werden. Bel kleinsren Schichtdickenmifte die Implantationsensrgis herabgesetzi

pee

werden. Dzbei kann. es wegen der geringen findringtiefe zu Jberfléchenreaktionen
Rcmmgn. Zur besseren Auflisung der Spektrun und Erhdhung der IntensitZt seolltie

die Anregung dsr typischen Zanden im intereésierenden Bereich durch Laserein-
strahlung und Messung in Emissicn geschehen. Wenn die hier angswandie Methode

der Messung #er Spektren in Absorption auch mit grofen Machteilen behaftet ist, so

kann nicht auf sies verzichtet werdan, da sie sinen ersten (berblick ver—

mittelt. Anhand dieser Spsktren kinnen dann gezie lte Studien gemacht werden.

Immernin geben disse Spekiren sine erste BestiZticung der schon durch die

radicchemischen Methodsn gefundenen £rgebnisse fir hohe Bestrahlungsdosen.
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