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ABSTRACT

The reactions of hot nitrogen atoms were studied in H 20-ice at 77 K . The

nitrogen atoms were generated via the nuclear process 160(p,a) 13 N with

20 MeV protons from a cyclotron and by implantation of 250 keV
14N+ ions.

The formation of chemical compounds of 13N was studied over a wide dose

range of the energy deposited by the protons from

	

= 10 2 to 26 eV per

target molecule . The 13N-labeled products and their yields as depending

an the dose were determined via high performance liquid chromatography

(HPLC) and radio-gaschromatography (OC) . The reactions of implanted 14N+

ions were studied in H 20-ice at 6 K . The analysis of the products was

achieved by op :tical low-temperature spectroscopy in the near UV, visible

and infrared spectral regions.

Primary (original hot) products of 13 N

yield of 51 13NO2 (37 %), and 13N03

with the lowest proton dose applied of

the13NH
4
--yield rose to a broad maximum

of nitrite and nitrate decreased . Quite

formation of hydroxylamine in the dose

13
were :

	

NH
4

with a radiochemical

(9 e) as detected after irradiation

= 10 -2 eV . With increasing dose

at 95

	

Correspondingly the yields

interesting is the intermediate

range between D = 3 • 10
-2 and

W1
eV, and that of 13NO i10

	

n the dose range of about D = 10 eV, At doses

exceeding 10 eV, the yield of
13N03

increased dramatically to more than

50 %.

The incroase of reduced 13N-products at doses exceeding 10 -1 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 target due to the ?latively high

energy deposition . The high concentrations of the very reactive OH er 0 2H

radicals and their somewhat increased mobility is responsible for the fact

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



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

compounds are protected against reduction.

Applications of the studies are the preparation of 13 N-labeled precursor

compounds for the fast synthesis of 13N-radiopharmaceuticals and the

laboratory simulations of chemical processes in the interplanetary and

interstellar ice- bodies.

The ion implantation studies gave first information cn the hot formation of

nitrogen-oxygen compounds . A band at 2865 cm
-1

was preliminarily attributed

to NO2 . NE-compounds could not be found in the spectra . This reflects the

13N-product distribution at high doses in the nuclear recoil experiments .



LUST .1E FASSUNG

Die Reaktionen des heiß{{en Stickstoffs mit H 0 0-Eis wurden über die Kern--

15

	

`3

	

1L +
reaktion

	

D`R
f ) N und über die Implantation von

	

N -Io en untersucht,

Die Abhängigkeit der Reektionsorodukte des Rückstoß 13 " mit H2 O-Ers bei 77

von der BestranlunJsdosis wurde im 3ereicn von D " = 1o_
2 bis 25 eV untersucht.

D ie Ausbeute der
13 N-Produkte wurde mittels der Radio-Hocnleistunos-Flüssi -

keitschromatograpie (HPLC) und der Radio-Gaschromatographie (GO) bestimmt.

Dia Reaktionen der
14 N+

-ionen in H 2 O-Eis wurden bei ö K untersucht . Der Nach-

weis der Produkte erfolgte mit Hilfe der Tieftemoeratur--SOektroskopie im nahen

ultravioletten, sichtbaren und infraroten 5pektralbereich.

Als Primärprodukte des Rückstoßstickstoffs 13 konnten
13

NH1- zu 51%,
13NC2

zu

37% und 13 MO 3 zu 9% bei einer Dosis von C mµ 10
-2

eV nachgewiesen werben . Mit

13 +
Erhöhung der 'Dosis steigt die

	

NH 4--Ausbeute rasch auf maximal 95g an und

durchläuft ein sehr breites Maximum, während die Nitrit- und Nitrat-Ausbeuten

abnehmen . Interessant ist die intermediäre Bildung Von Hydroxylamin im Dosis-

bereich zwischen Dx = 3 .-c-2 bis 10 -1 eV und vol m 0 i m Dosisbereich um D '`= 10 eV.

Oberhalb von D = 13 eV steigt die Mitratausbeute auf über 50- en.

Die Zunahme der reduzierten Produkte im Dosisbereich über 0,1 eV ist auf die

hohe Mobilität der H-Radikale bei 77 K zurückzuführen . Bei höheren Dosen steigt

die Konzentration der Radikale und infolge der Energiedeposition in der Probe

auch etwas die Temperatur an . Durch die erhöhte Konzentration der sehr reak-

tiven CH- und O 2 H-Radikale und deren erhöhte Beweglichkeit kommt es bei

hohen Dosen wieder zur Oxidation von NH 3 (NH4) bzw . zum Schutz bereits oxi-

dierter Primärorodukte.

Anwendungen ergeben sich hinsichtlich der Herstellung von 13M-markierten

Substanzen zur Synthese wen 13 N_Radiopharmaka und Simultationen chemischer

auf ein Targetmolekül bezogene . Energiedosis .



VorgJnge im He teil.

Sei der _oneni oiantation von 14 ;N+-Ionen in Eis bei 7 K konnten Hinweise

euf St ickstoff 5euersto`f Jerbinduno n e< a l ten werden . Eine _ende bei 2205

C .`.?

	

wurde UC'r'

	

' c~_,~

	

M O2 zugeordnet . Die ?ildong von Mi'1- 1i°Z'^_nduIl-.2n konnte

durch die S p ektren nicht belegt werden . Dies entspricht durchaus der

	

odukt

Verteilung beim KernrSckston bei nahen Dosen .
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A . EINLEITUNG

	

ne'un~.n ;'-MSSELUI I'N~~UND

	

,~

	

. ..~-.

Die Reaktionen ener g iereicher Atome und Ionen in Eiskö r nern und __=schichten

sind interessant im Hinblick auf chemische VorgInne im Kosmos, Heiße Atome

oder Ionen mit ;Energien von Einigen ke ',J treten z .B . im Sonnenwind, in der kosmischen

Strahlung, in Strahlungsgürteln von Planeten, so wie bei Zusammenstößen inter-

steilerer Ges- und Staubwolken auf . Die Reaktions p artner sind z .5 . die Eis-

schichten auf interstellarem und interplanetarem Staub, r;ometen und Oberflachen

von Planetenmonden . Bisher sind heiße Reaktionen mit ihren besonderen kinetischen

Eigenheiten (v gl . 2 .3 .) in der Astrophysik und Kosmachemie kaum betrachtet

worden . Neben demEinschuß der primären Ionen (C,N) spielen auch sekundäre knock-

en-Prozesse im Eistarget eine wesentliche Rolle . Eine elegante Methode, um

diese Reaktionen auf der Erde nachzuvollziehen, ist z .9 . die Rickstoßchemie

oder loneni . .olentetion . Ziel dieser Arbeit soll es sein, einen Reaktio .nsmecha-

nismus für die :Reaktionen des energiereichen atomaren Stickstof'f's in H 2 O-Eis

aufzustellen . Die Experimente sollen von JN ausg ehen, des über die Kernreaktion

0( ,.,3,) 13 N hergestellt werden soll . Es soll die A,badngigkeit der

	

N-

Produktausbeute von der Protonendosis untersucht werden . Untersuchung en bei

kleinsten Dosen, bei weit g ehendem Ausschluß der Radiolyse, sollen Aussagen

über die Primärprodukte ergeben . Weiterhin sollte untersucht werden, ob Wasser-

Eis ein gutes Target für die Produktion von 13 NH 3 im Hinblick auf die nuklear--

medizinische Anwendung ist . Hierfür sollen ein Kryotaroet entwickelt sowie Me -

thoden zur Aufarbeitung, Trennung und Nachweis der neugebildeten chemischen

Verbindungen mittels Radio-HPLE und -GE ausgearbeitet werden . Als Produkte

werden reduzierte und oxidierte 13 N-Verbindungen erwartet . 8ei den reduzierten

Produkten können NH 3 , NH2 OHbzw .deren Kationen auftreten, als oxidierte Produkte

N 2 0, NO oder NO 2 bzw . die Anionen NO,, und N0-

16
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Um eine Auesane über die ualitat des Eises zu erhalten, sollen mit Hilfe

einer ,,D.uf-oemnfapperetur innerhalb eines Kryosteten IR- und UV-Soektrmn auf-

genommen werden . Zum Vergleich mit den Er g ebnissen der Pücksto ehemie sollen

weiterhin einige Vo_versuche zur lonenim p lantation von i' .'.} gemacht werden . Hier

sollen die Produkte der Feaktionen mittels Tieftenneraturseektroskooie nachge-

wiesen werden.

Die Kombination dieser beiden Verfehren, des Kernrückstoßes mit chromatogre-

chische Trennung und der Ioneni plantation führt zu einer sinnvollen Ergän-

zung . Bei den radicchemischen Untersuchungen kann man die Effekte bei kleinen

Dosen untersuchen . über die Gesemtaktivität kann eine 100%ige Produktbilanz

aufgestellt werden . Es kann aber beim Verdampfen und der Aufarbeitung sowie bei

den einzelnen Analysenschritten zur Veränderung metastabiler Zustände kommen,

womit das priakre Prcduktspektrum verfälscht werden kann . 'Jeiterhin müssen

Trägersubstanzen zugesetzt werden, damit alle Produkte bei der ehrometogra-

phischen Trennung vollständig von der Säule eluiert werden . Bis jetzt können

nur Versuche bei Temperaturen des flüssi gen Stickstoffs durchgeführt werden.

Diese Temperatur ist zu hoch

	

Vergleich zu den Eedinguneen im Kosmos (ca . 7-

10 K) . Hier kann ns n die Zonenimplantation ansetzen . Hit Hilfe der Kryotech-

nik können Versuche bei 6 K stattfinden . Metastabile Produkte werden bei die-

sen Temperaturen stabilisiert . Leider können zur Zeit, wegen der relativ hohen

echwiei sgrenze der Tei' chen bei den angewandten spektroskopischen Methoden, nur :

Versuche bei hohen M ' -Dosen 41016 cm-2 ) gemacht werden .

13
Abschließend soll ein Ver gleich zwischen den Produkten der Systeme

	

N/H 2 O(s)

1
und

	

ü/H2 O(s) geführt werden . Dieses bietet sich an, da die Strahlenchemie



2 .

	

ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

2 .1 . Reaktionen von atcmnrem Sticktoff

1855 wurde über eine anhaltende Lumineszenz nach einer energiereichen elek-

trischen Entladung in Stickstoff berichtet ./1/ . Es zeigte sich später, da2

geladene Teilchen keinen Beitrag zur Luminsszenz leisten, sondern diese auf

atomaren Stickstoff in seinen niedrig angeregten Zuständen zurückgeführt

werden kann . Diese Stickstoffatome werden als aktiver Stickstoff (active

nitrogen) bezeichnet . Tab . 1 gibt einen überblick über die Eigenschaften der

niedrig liegenden elektronischen Zustände des atomaren Stickstoffs /2/ . Dabei

ist die Rufspaltung der Drehimpuisquantenzahl nicht berücksichtigt . über

weitere elektronische Zustände gibt das Iermschema des Stickstoffs in Abb . 1

Auf schlu g :

Tab . 1 : Eigenschaften der niedrig angeregten Zustände des atomaren Stickstoffs

nach /2/

elektron . Zustand

	

Energie

	

relative Lebensdauer

3,57 eU

3,35 eU

n

2 p

2D

12 s

26 h

Dublett

	

S =112
(nsi

	

(ns)
I2p} 2(rd ; }npl Ind} {npl {nd7 (np)2F

2 D 22D 2P

2P 2

s

Quartett

	

5 = 312
{nsl

(npl dnd3 Inpl ind) {nPi Ind)

4 5 4 P 4 P 4 0 40 4F

	

4

	

4

- 2 3
ki 3d 3d

T

3 l 4s

	

3

	

13s,

	

I

	

3

	

-4

	

lt

	

1

	

` fl11

	

li

	

.W

	

1

	

ol

	

1 ,

	

c

	

}'

	

ui -8

	

i1

	

1

	

r'

	

,i

	

i

- 10

	

1-

	

'', _1.L z 2 p1f2

-12
2 2D 3i2

3

2p) 4
3s

-14
-2 ,53

-

	

2 4s 3i2

(1s12 (2s} 2 (2 p) 3

Abb . 1 : Termsclema des atomaren Stickstoffs nach /3/

120



Die Anregung des Stickstoffs kenn z .-B . über eine hochfrequente elektrisch ee

Entladung oder durch Elektronenstcninnisetion erfol g en . Der Nachweis der

verschiedenen Produktteilchen erfolgt über spektroskopische Methoden (UV, VIS,

IR) . Gerade die Tieftemporaturspektroskopis im ,Fest drpor eignet sieh be-

sonders zum Nachweis der freien Radikale . Viele Moleküle zeigen bei Tem p eraturen

unterhalb von 200 K eine stärkere Lumineszenzintensität als bei Raumtem-

peratur . Seitdem die Handhabung der Kryotechnik immer einfacher geworden ist,

nimmt die 'ylatrix3solationsmethode für die Spektroskopie an Bedeutung zu /4,5/.

Bei dieser Technik liegen die interessierenden molekularen Teilchen in einer

inerten, festen Hatrix (z .B . feste Edel gase) isoliert und stabilisiert vor.

Von besonderem, Interesse bei den Reaktionen des atomaren Stickstoffs ist die

Bildung einer großen Anzahl von Stickoxiden der allgemeinen Formel N 0 , deren
x y

Identifizierung nicht nur von wissenschaftlichem Interesse ist, da viele

kurzlebige Stickoxide in der atm©sphärischen Chemie eine wichtige Rolle

spielen/6/.

Die Geschwindigkeitskonstanten fier die Reaktionen des t( zo) bzw . N(2P) mit CC 2

zu NC und CO werden von Husein et al . /7/ zu 1,0810 " bzw . 7,52105 L • mol-1• s

angegeben . Aktiver Stickstoff geht in diesen angeregten Zuständen mit CO 2 keine

exethermen Reaktionen ein . Dies steht in guter . Uieereinstimmung mit anderen

Messungen /E/ . Für die H-Abstrektionsreakticndes Stickstoffs mit Nasser zu

einem Nitren ergibt sich nach Schefield /2/ eine Geschwindigkeitskonstante

von 1,5'10 11 L-mol1 s- 1 . Die Reaktionen mit organischen Systemen sind eben-

falls oft untersucht worden . Bennin g s und Hinnett /9/ berichten 1958, daß

aktiver Stickstoff mit Ethylen nicht unter H-Abstraktion zu ßmmonlek rea g iert,

sondern daß als einzig energetisch bevorzugte Reaktion der direkte Angriff auf

-1



den Kohlenstoff unter Eildung unn --'C'' in ,r-zu kommt . Schefield /2/ bestätigt

dies und gibt für die Geschwindigkeitsk .enstente der Reaktion

m: 2 D)

	

+

	

2' ' 4

	

HEN

	

+

	

3

	

(1)

den Wert 7,2 .10 10 L .mol_
1
s

	

an . Einen bberblink über die Reaktionen des

W iatomaren Stickstoffs geben Wright und 'wink i er in ihrem Euch "Active Nitrogen"

2 .2 . Kernrhvsikalische und kernchemische E ^enschaften des Stickstoff- .

Isotoos 1 3 `

Zur ?.nalyse der Reaktionsprodukte des atomaren Stickstoffs kann auch das

°adicllSQtQO Stickstoff-13 h?PangeZQ72n werden . 13 ist das Radioisotop mit

der längsten Halbwertszeit (T 1/2 =9,96 min) . .41s reiner Positronenstrahler

13
zerfällt ' N direkt in

	

C (vgl . Abb . 2).

13N (9 Wb mini),7 .

	

9

P + (100%) ;

	

196 Me V

Abb, 2 : Zerfallsschema des 1 3 1f

Der (3+-Zerfall ist durch ein kontinuierliches Spektrum mit der Energievertei-

lung von 0 bis E(max) gekennzeichnet, das durch die gleichzeitige Aussendung

eines Positrons und eines Neutrinos bewirkt wird . Die Zerfallsenergie E(max)

berechnet sich bei Vernachlässigun g der Neutrinomasse nach fol gender Glei-

chung :

r

E(max)=



Zur Erzeugung von Stickstoff-,3 stehen ein Reihe von Kernreaktionen zur Ver-

fügung, die i n Tab . 3 aufgeführt sind .

~ Z

	

~

. 3 : Kernreaktionen zur barstellung von

	

?! nach /11,12,,

,eaktion Schwellenenergie maximaler U irkungs- Teilcnenenergie bei

i~ ;eU

querscnnitt

1

	

mb

max .

	

Iirkungscuer-
schnitt

Med

2 ( 3 He, n ) 1 3h - 5 5,10

1

	

3(d 9 n)

	

,} 0,3 150(113) 47

E( 3 He,pn) 13 i ; 7,2

	

1 128 7,5

13 C(p,n) 13N 3,2 211

.i(p,pn) 1u 3 1 1 ,3 44 7,7

4

	

3

	

f e
:x,) 13 ; : - 30 9,5

5

	

13,
0E n,L)

	

N 5,5 15 7,5

13In dieser Arbeit wurde
13

,'~ nach der Kernreaktion
15

0(p,,{) 3 hergestellt.

Es handelt sich um eine bimolekulare Reaktion vom Typ:

r

	

+

	

x

+

	

+ y +

A : Targetkern

	

5 : Praduktnuklid

x : Geschoßteilchen

	

y : emittiertes Teilchen

C : Compoundkern

	

0 : Reaktionsenergie

(vgl . /13/)

Bezogen auf die Kernreaktion E3 0(p,2,) 13 3 lautet die Gleichung:

16

	

17, ,,-

	

133
+

	

d

	

;!Q= --5,281 Mod

	

( 4 )

Bei endoenergetischen Kernreaktionen (negativer 0-Wert) muß die r .nrecu gs

energie zugeführt werden . Geht man davon aus, darf die kinetische_. Energie der

Atome im Targetnull ist, wird die Energie vom Geschoßteilchen aufgebracht

und zum Teil als. Impuls an den Co,mpoundkern, übertra gen . Dieser gibt die Ener g ie

---3.:, C ( 3 )



en die Reaktionsprodukte we .i .ter : Kur die Anregungsenergie des Comoeund-'Kerns

te(x)
' r

+a ) + D r (x)., L
( 5 )

Diese mu3 mindestens ebenso nro(3 sein wie die für die Kernreaktion bendtigte

Energie -D (Minuszeichen, weil bei endoenergetischen Reaktionen ? nee, : tiv ist).

Die Mindestenergie dsr Teilchen x, die zur Auslusuna der Kernreaktion erforder-

lich ist, betragt somit:

E(x) S= --D

	

/

	

N ( x )
	1

	

M (A)

r
(6)

Diese Enercie wird als 5chwellneneroie bezeichnet . ',pur solche Teile-er, die

mindeatens diese Schwellenener g ie besitzen, k,:nnen die Kernre ktion äusiN'sen.

Die Schwellenener gie ergibt sich für die Kernreaktion
16

O(©,a,) 13 N zu 5,5E flieh.

Abb . 2 zeiet die -reguncsfunktion der Reaktion
1ö u(p,dr.) 13

N

3 . i0 1
mb



_ie als Eeschoeteileihen sin eset .z_t .°_n .-rotene . m!.'„en die Eolcumbsc;he ibstrs-

sunn überwinden . Diese Potentialschwelle

	

) berechnet sich zu:

7
Z

_n =

	

c

	

x	 	
(7)

= 5,85 . 10
-12 n .3" 1 m 1

	

e= 1,612-10-19 C

r

	

r •P 15
r z= Leideneszahl

c

	

e = 1,4°10 -15 m

= Ordunungszahl

Für die verwendete Kernreaktion errechnet sich somit die Potentialschwelle

zu

	

= 2,33 i`1e'J, Die kinetische Energie das Produktkerne oder Rückstoßatoms

wird auch als Rückstoß no g•ie (F,) bezeichnet . Sie kann über eine von Libby

1 547

	

aufgestellte Beziehun g berechnet werden:

	 i
//

	

/( m ( 2 ) ä `~ r (y ) 1

j

	

) 1

	

r

(11 (Y : ± 0(2))
L

	 r	 	
( e )

	m,,(8) -

E(x)

	

, (v) - o
r
(a)

'

Für 23 MeV Protonen er gi bt sich eine Rückstn2snero e von

	

= 4,32 r"eV.

2 .3 . Reaktionen und Anwendung des radioaktiven Sticksto ff s

Des bei einer Kernreaktion, z .B . 1 E(g,c.) 0, in einem sauerstoffhaltigen

Tareet

	

-entstandene Stickstoff 13-tom wird durch seine R uc sto .,energie aus

seiner alten Bindung bzw . im Festküreer von seinem Gitterputz in die

Umgebung geschossen . Dabei wird es sehr schnell ionisiert . Es verliert zunächst

alle die Hüllenelektronen, deren Bahreche .LUmlauf g eschwindigkeit kleiner ist.

als die des Rückstoßatems . Durch elastische Stdße .mit den P,tomkernen und

unelastischen Stößen mit der Elektronenhülle der Teroetatome verliert das

Rücketoßatam seine hohe kinetische Ener g ie . Des Ion ändert beim ''-.bbremsen

seinen Ladungszustand sehr oft, bis es schließlich als neutrales oder Ein

fach ge•_adenes Ion in den Enernieeere_chder chemischen Ei ;edungen kommt.

r



- o -

Cones und Kuski /15/ stellten

	

über die Kernreaktion 12 C(d,n) ^3 N mit

8 _ ieV-'DDeuteronen her und trennten die Rückstoßionen nach ihrer Ladun g au,".

Sie kannten Ionen mit Ladungszahlen von +2 bis T5 nachweisen . Die Verteilung

schwankte in Abhängigkeit von der Deuteranenenergie . Solche ge ladenen Teilchen

gehen jedoch keine chemischen Reaktionen ein . erst im Energiebereich 100 eV

sind die Verweilzeiten des Rückstoßatoms oder -ions ausreichend lang, daß es

von Reaktionspartnern eingefangen werden kann . Die Reaktionen werden der Chemie

heißer Atome zugeordnet 16,1

Szilard und Chalmers /10/ beobachteten schon 1934 chemische Reaktionen als

Fol g e einer Kernumwandlung . Sie bestrahlten C 2H 5 1 mit Neutronen und fanden

heraus, da : ein großer Teil des Iods nichtmehr ols C 2 H_I vorlag.

Diese sogenannten heißen Atome sind zu einer Reihe untypischer Reaktionen fähig.

Wegen ihrer hohen kinetischen Energie können sie endetherme Reaktionen indu-

zieren und solche Reaktionen, die eine hohe Aktivierun g senergie besitzen, da-

runter viele Atom_ olekül-echselwirkungen.

Bei den Produkten unterscheidet man Primärprodukte und Radiclyseprcdukte . Die

Bildung der Primärprodukte ist auf die direkte Reaktion des heißen Atoms mit

den Targetmolekülen zurückzuführen, Formal gibt es 3 Reaktionsmöglichkeiten.

Bei den Abstraktionsreaktionen wird ein Atom aus seiner alten Bindung heraus-

gerissen, während sich bei einer Insertionsreaktion das heiße Atom in die Bin-

dung einschiebt . Weiterhin kann es zu einer Addition an ein JMolekül kommen.

Die Bildung der Primärprodukte kann besonders bei kleinen Dosen beobachtet wer-

den, wenn die Radiolyse der TargetmolekL'le noch keine Rolle spielt . Aus dem

Produktspektrum lassen sich Rückschlüsse auf den Reaktionsmechanismus ziehen

[9-22/ . Rdssler und Nebeling uniersuchten die Dosisabhängigkeit der '1 C-Reak-

tionspredukte in 'Wasser-Eis und vermuteten CO
2 als Pri.särprodukt ./21,22 ,/. .
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Setrechtet man das Produktspektrum in Abhängigkeit von der Dosis, so stellt

man fest, daß mit ansteigender Dosis die Produkte in Folge der Radialyse der

Targetmoleküle oxidiert werden.

Stickstoff 13 kann zum Zeitpunkt der chemischen Reaktion im Grundzustand bzw.

in den ersten angeregten Zuständen N( 2 0) und N( 2 P) vorliegen . Dubrin et al.

/23/ untersuchten die Reaktionen von :Rückstoßstickstoff in Methan und Ethylen

und fanden als Hauptprodukt in beiden Systemen HC 1 3 'N . Sie erklärten dies als

direkte Addition von !3 N an den Kohlenstoff mit anseließender Abspaltung von

HCN . Diese Reaktion ist nur mit angeregtem Stickstoff mhglich, da sie dann

exoenergetiscn ist:

C 2 H4 + N( 2J)

	

--~

	

HCN + CH3
A H= -474,3 kJ mori	( 9 )

i

	

-1
Die entsprechende Reaktion des N( 4 S) ist dagegen mit H= +I67,o kJ mal

endoenargetisch und für thermische Atome nicht möglich . Setzt man dem System

ein wenig NO zu, das als Fänger für N( 4S) dient, steigt die Ausbeute an
13NNC

und 13 NC . Dies kann als Hinweis auf die Anwesenheit von J( 4S) dienen . In 'etha--

nol fanden Sensui et al . /24/ als Hauptprodukt Ammoniak . 'Deiterhin gaben sie

Cyanid, Nitrat und Amide als Produkte an . Die Produktausbeuten waren im unter-

suchten Temperaturbereich (77 bis 295 K) weitgehend phasenunabhängig . Sensui

et al . erklärten die Reaktion über einen Zweistufenmechanismus

1. Bildung eines CN- bzw . NH-Radikals

2. Uieiterreaktion mit den Targetmolekülen zu Nitrilen und Aminen

Den gleichen Reaktionsmechanismus stellten sie auch für die Reaktionen von

Cyclohexan bzw . Benzol mit Stickstoff 13 auf /25/ . In diesem System zeigte

sich jedoch eine Phasenunabhängigkeit der Reaktionsprodukte . Betrachtet man

das Stoffinen geeverhältnis kitril/,min im gesamten untersuchten Temperatur-

bereich, so ändert sich dieses nicht . Somit müßte der Primärschritt, d .h . die

Bildung des CN- 'bzw . NH-Redikals,phasenunabhängig sein . Bestrahlt man Kohlen-
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diox_d mit Zusetzen von M 9 bzw . Lj , so sind dir. Hau rprodukte
13

NbG Unu
13

1 x '9

M 9
f,! 07 und °1itrila werden nicht nachgewiesen . Steuere et al . /25/ schEie t

daraus, daßß freie heiße Sticksteffetome nicht mit C02-I foiek'ülen reag j erone

Die Dosisabeängigkeit der Reaktionen von ^,.11-RückstoDatomen in 'Wasser hat

Chasko untersucht /27/, und zwar im Dosisbereich von D * = 0,0G1 bis 1 eV.

Als Reaktionsprodukte konnte er ''NH
4
'

'

1
!1!0 2 , und

13
10 3 nachweisen, von denen

das letztere immer des Hauptprodukt war . Die mmonium- und Nitritausbeu_en

zeigten eine pH!-Abh ngigkeit . Die Ammoniakausbeute variierte . von 3% in neutraler

bis zu 33 I in saurer Lösung . Der Zusatz verschiedener Anionen hatte keinen

Einfluh auf die radiochemische Ausbeute . Chaskc geht in seiner ;=rbeit davon

aus, daß die Primarprodukte des Nitrits bZw . des Nitrats Und des emmoniums'

;':0 bzw . MP- Verbindungen sind . Im Geg e nsatz dazu formuliert Tilbury und Dahl

/2E/ nur die primäre üi?dung einer PH-Vorstufe . Die oxidierten Produkte

entstehen erst sekundär durch Oxidation mit OH- oder 0 2H-Redikmlen und H 2 02 .

Die Reaktionen heißer Radiostickstoffatome haben seit Uitte der sechziger lehre

eine immer größere Sedeutun g gewonnen . Obwahl die kurze Halbwertszeit von 13 N

seine Anwendung für allgemeine Tracertechniken be g renzt, findet es vielfältige

Pnwendung bei der Lösung spezieller Probleme in der Siechemie und › Nuklearmedi-

.zin . Durch die kurze Halbwertszeit ist die Strahlenbelastun g der Patienten

wesentlich geringer . Es können höhere Aktivitäten eingesetzt werden, wodurch man

eine bessere statistische Genaui gkeit erhält . Zudem können die Untersuchungen in

-kürzeren Abständen wiederholt worden . Durch die beiden 511- ke'V-3'-- Duenten der

P.esitrenenvernichtungsstrahlung, die fast ausschließlich im Winkel von 18v o

ausgesandt werden, ist ein ortsabhängiger Nachweis der Strahlung möglich . 'Jies

wird bei der Positrcnenemissiafnstomogrephie (PET) ausgenutzt . Hierbei werden

mit Hilfe der Kcinzidenztechnik Schichtaufnahmen von Organen gemacht, um

schnelle dynamische Stoffwechselvorgange, z .n . im Herzmuskel oder im Gehirn,

von eu%en zu beobachten /20/. Wegen der isctopen Markierung wird die bielegi-
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sehe _!irksemkeit der markierten Substanzei nicht bee_e lu g t . Zudem kennen,

wenn kein Träger zu gesetzt wird auch toxische oder zentralwirkseme ~ferbin-

I

dungen ein g esetzt Werden . Fez! Lungenuntersuchun g en wird 3 !" 1 als ein Wirksames

Radiopha rmazeutikum ein estzt, um Aufschlüsse über das Luftvolumen, den Blut-

1 u° und über die Lu, =ttirerte lung in der Lunge ~ zu erhalten
. 13

d~rc~f

	

Nl kann 3ntr ;-

vaskulär, d .h . als gelbstes Gas, in physiolo g ischen Lösungen ap p liziert oder

inhaliert werden . Im Vergleich zu dem bisher vorwiegend verwendetem 13g Xe hat

13
NN eine geringere Löslichkeit im Gewebe . Es kann über die PET-Technik gemessen

133
werden und besitzt eine kürzere Halbwertszeit als

	

Xe (T 1/2 = 5,25 d) /30/.

Die Herstellun g des

	

NN basiert

1 'Z

Nach der Bestrahlung wird das Ü 2 und das
13

NO 3 zum Ammoniak reduziert und

dieses mit 11a33r zum
13
NN oxidiert.

13 NH 3 ist ein gebräuchliches Radiopharmazeutikum im Rahmen der Gehirn- und

hvocerd•ialtomceraphie sowie bei Leberfunktionsstudien . Er wird aber auch - als

13
N

.

	

13
Synthesevorlaufer für

3
N-Aminesäuren,

	

-Harnstoff oder

	

N__-aliphatische

Amine eingesetzt /31-33/ . Ida und Iweta /34/ entwickelten ein vollautomatisches

System zur Bynteese von 3NH z , des direkt mit einem :omoutertomoaraphen gekoppelt
z

ist . Sie bestrahlen I4asser mit Protonen und reduzieren das gebildete 13N03 mit

3
TiC1 3 und Na3H zu 1 NH 3 . Die radiochemische Ausbeute beträgt 87 bis 91% i und

die radiochemische Reinheit des 13 NH 3 beträgt 99%

2 .4 . Ionenimelantatice und entische Spektroskocie

Eine weitere Methode "heile Reaktionen" im Festkörper auszulösen, ist neben

dem oben beschriebenen Xernrückston die Zonenimplantation, insbesondere bei

tiefen Temperaturen . Ein Vorteil der Ioneninplantetion lie gt darin, da2 die

auf der Tretenenbestrahlung eines Uassertar g ets

geoildeten Radikale und•Molekülionen stabil sind und daß eventuell sogar meta-
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stabile Zwischenstufen existieren können . Daher ergibt sich die d ]ichke t

der . .!mi t rsuchunm über einen ordüsren Zeitraum, _ Verbindung mit optische:

Unters_cnun .as, ethcden kennen die Produkte

	

situ gemessen

etrix können die verschiedensten Substrate eindesetzt werden, z .R . Vi02 ,

Nitride, Li'', ! i M 'H , =~,1 'kali- und Anmon iumbela geeids, ge fr orenes NH J und
2

H G O-Eis . Eibring und Rocard /35a-c% fanden CO9 und CD als H':suetprodukt der

C -ionenimelanteticn in SiO 2 bei Raumtem g eretur . In Fis bei. 77

	

wurde d a-

g egen nur CC 2 gei unden /35d/ . C;a-tlerbinduncen konnten nicht nachgewiesen

werden . Ver g leicht man dieses Ergebnis mit dem von Rcssier und Mebel_ng

/21,22/, so sieht man, des bei den bei der onenimplantation angewandten

hohen Teilchenflüssen von 10 16 cm

	

und den deraus resultierenden Dosen

von U s 1C' 2 bis 10 eV nur noch CO vorliecen kann . Rei der N - mclentstion

konnten Bibring und Rocard keine teilchenspezifischen Senden na chweisen, nur

bei der Doppelbestrahlung mit

	

- und N -Ionen beobachteten sie eine Rande

bei 23E5 cm-1 , die sie einet CN0-üruppe zuordneten . Reseier und 7enzanares

36,17,/ untersuchten die Produkte der Kc ;hlenstoffimnlant tion in verschiedenen

,lkalihalooenid--einkristallen im Temgereturbareich von 5 bis 22T K . Sie konnten

die intensiven Banden des molekularen Kohlenstoffs, insbesondere des Molekll--

_ons i,2 , nachweisen . Lber die R eichweite der Ionen in festen i'atr_ces können,

z .B . mit Hilfe des erlowe- p romremms /3B% über Computer-Simulationen von

Stoükeskaden, aussagen gemacht werden.

Aus den Ergebnissen der Ionenimplantetiansexperimente lassen sich Rückschlüsse

auf die Eildunesmechanismen einfacher Moleküle ziehen, die in kondensierten

Gasen auf der Oberfläche von Kometen und kosmischem Staub vermutet werden, die

sogenannten Muttermoleküle (parent molecuies), Schon sehr früh wurden mit Hilfe

der i"olexülspektroskooie die Radikale CR und C 7 im Kopf von Kometen (Gasphase)

entdeckt und die Ionen CC und N2 zm elasma von Kometenschweifen ./39-41%.

Als Hauptbestandteil des noch unsichtbaren Ko :metenkerns wurden C

werten . Als

2



.-lis an ge nommen . Dis -ticke der Eisschichten und Staubpartikel li egt

zwischen U, und 22 mm . Es werden aber auch massivere Eisschichten für

mbnlich gehalten . Eine klassische Buse reibunudes Kernseines Kometen durch

Eihippie /40,41/ ist der " schmutzirre .. . hneebz ll r' / dirty snowball).

Zur Untersuchung der gefrorenen Gase ei gnet sich besonders die I ;R-ßoektros-

kopie, da hier der Bereich der charakteristischen 'Jalenz- und Rotaticnsschwin-

sungen erfaßt wird . Mit Hilfe der 12-ref lektions-S p ektroskonie konnten Wesser-

Cis in den Rinnen des Saturns und auf den Monden des Jupiters identifiziert

werden . CO9 konnte auf den Polen des Planeten ;Mars und SO 2 auf der Oberfläche

des 7ondes Io nachgewiesen werden /42/ . 'usserdemf wurden Eisschichten auf

interstellarem Staub nachgewiesen /43/ . uch über die Schichtdicke des Eises

kann man im Infrarot-S p ektrum en Hand des Lembert-Reerschen Gesetzes Aussagen

bekommen /44/.

2 .5 . Radiolyse von ,'esser-Eis

Im Hinblick auf den Reaktionsmochenis ;us wie auch auf zahlreiche Anwendungen

stellen die Reaktions p rodukte heißer Stickstoffatome mit Wasser insbesondere

in fester Phase ein interessantes System dar . Dabei haben die Radiolvseprodukte

des 'Eiessers einen g roßen Einfluß auf die Stickstoff-Produktverteilung . 5e

nachdem, ob die oxidierenden Teilchen, wie OH- und 0 2H-Radikale oder H202
und

O 3 , oder die reduzierenden Spezies, wie H-Radikale und Elektronen, dominieren,

erhält man mehr Oxidations- oder mehr Reduktions-Produkte . Setzt man Wasser

ionisierender Strahlung aus, erfol g t zunächst die Anre g ung von H ü-Kolekülen

und anschließend die Ionisation bzw . Dissoziation

~ .gH', .H2O	H+ e-

Bevor die Elektronen . im Eisgitter eingefangen oder in flüssi g em Wasser hydra-

tisiert werden, verlieren sie ihre Ener g ie durch Anregung oder Ionisation än- .
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derer kclekü? e . H O - I o n e n rea gieren mit ^echbermo_ek'__on unter Frotonentrcn5

fer zu

	

DT und 'O . Diese Reaktion verläuft in flüssigem Hasser sehr langsam.

Die Struktur des !lassers oder des Eises hat keinen wesentlichen Einfluß auf

die Primarreaktionen, so daß in Flüssi g em .:e ser die ^leid e n Radikale und

Ionen gebildet werden, wie in Eis . Pur die -nzani der aebiloeten Radikale ist

im Eis geringer . So verringert sich der . --'Wert für die Zersetzung des Wassers

von 4,5 bei 295 K auf 0,5 bei 77 !< /45/ . Bei ;lohen Rcdieaikonzentretionen

können nekombinetinnssc`ritte die Anzahl der reduzierenden und oxidierenden

Spezies Verringern (siehe Tah . 3)

Tab . 3 : Rekombination von q rimär gebildeten Teilchen und dezu gehörigen Ge-

sch.wind_gkeitskanstenten /45/

Reaktionen Produkte Oeschwindinkeitskonstanten

L emol^ 1°S~ 1

0
H

	

+ e H

	

+ 2H 2,5°10
ag 2 i

egg

	

+ egg ;H 2	+ 20H 4,5-109

in
e

	

- H . .

	

+ H 2,3-IC
ad 2

0

e p in
ad

	

+ OH OH~ 3 , 0 .10

OH

	

+ OH H 2 O 5,C-10 9

OH

	

+ H H7 0 7,0 . 1Dv

H

	

+ H H2 1,3

	

1O

Eine besondere Bedeutun g besitzt die Frage nach der Beweglichkeit der einzelnen

Teilchen im Eis . 55R--Messungen haben gezeigt, daß OH-R .edikale ihre volle Beweg-

lichkeit bei. 120 1< erreicht haben und schon bei Temperaturen um 100 K eine be-

trächtliche Beweglichkeit besitzen . Unterhalb von 100 K sind OH-Radikale weit-

gehend immobil . Dies wird durch die Beobachtung gestützt, daß in bestrahlten
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!Wasserproben, zwischen 4,2 und 77 K, praktisch kein H 202 oder 02 nachge-

wiesen werden konnte . H 2 0 2 entsteht durch Rekombination je zweier OH-Radikale.

Diese Reaktion ist kaum möglich, wenn OH-Radikale im Gitter festsitzen.

Ähnliches gilt auch für die 02 H-Radikale, die in H 2 O-Eis neben den OH-Radikalen

gebildet werden /46-51/ . Die H--Radikale haben bei Temperaturen über 20 K

ihre volle Beweglichkeit und sind auch bei 5 K schan mobil . Aus der Tatsache,

daß die H 2-Konzentration in den auf getauten Proben (H 2-entsteht durch Re--

kombinetion je zweier H-Radikale) sehr niedrig war, 'kann man schließen, daß

ein Teil der H- und OH-Radikale schon während dar Bestrahlung durch Re,-

kambination zu H 2 0 reagieren /47/ . Eine zweite wichtige reduzierende Teilchen-

art in Wasser, neben den

	

Radikalen, sind Elektronen . Sie liegen jedoch

gebunden en eine Gruppe von Wassermolekülen vor . Mit steigender Temperatur

wächst die Ausbeute an solÜatisierten Elektronen, während ihre Lebensdauer

sinkt 49,50/ . Bei Anwesenheit von H 2 02 , das je auch . als Radialyseprodukt

vorlie gen kann, wird die Elektronenausbeute herabgesetzt /51/.

3 .

	

EXPERIMENTELLER TEIL

3 .1 . Materialien

Zur Reinigung des vollentsalzten Wassers wurde dieses zunächst in einer

Quarzapparatur zweifach destilliert . Um gelösten Luftstickstoff zu entfernen

wurde das Wasser mit Argon (Messer Griesheim, 99,599'x) gesätti g t und an einer

Vakuumapparatur entgast . Dies geschah durch mehrmaliges Einfrieren und Wieder-

auftauen des Wassers unter Vakuum.

Die für die Herstellung des Eluen S für die HPLC-Trennung verwendeten

Chemikalien und Testsubstanzen wurden von der Firma Merck bezogen und hatten

p .A .--Qualität : KH2PO4 , Na2HP0 4 .12H 2 0, NH4NO3 und NaN0 2 .Weiterhin wurde für

die Herstellung der Eluentien 20%ige Tetrabutylammoniumhydroxid-Lösung (zur

Synthese) dar Firma rerck-Sen uchardt Eingesetzt . Rür die gaschromatographische

T-rennung wurde 99,99 iges Helium, 09, .8 ;iges .Ammoniak (beides `°lesser .Griesheim)
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sowie "N 2 0 zur Inhalation" (Hoechst) benutzt . NO2 wurde durch thermische

Zersetzung von Pb(aNO 3 ) 2 und NO aus NeN0
2

und Schwefelsäure (p .A ., 2lerck)

freigesetzt .

	

_

3 .2 .

	

Radiochemische Methoden

3 .2 .1 . Konstruktion des Zyklotrontargets

Es mußte ein geeignetes Target zur Bestrahlung vier' Eis bei 77 K entwickelt

werden (vgl . Abb . 3) . In einen zylindrischen Edelstahlblock (d= 35 mm) wurde

eine Vertiefung (8 x 2 mm) gefräst, die über Kapillaren gefüllt werden konnte.

Der Probenkopf wurde mit einer Überwurfmutter, in die eine 25-,xm--Stahlfolie

gelegt wurde, mit 2 0-Ringen abgedichtet . Um die Targettemperatur während der

Bestrahlun g auf 77 K zu halten, mußte eine optimale Wärmeabfuhr gewährleistet

sein . Zur Wärmeabfuhr diente ein Ku p ferfinger (220 x 20 x 10 mm), der mit dem

Edelstahlblock verbunden war . Der Kupferfinger tauchte in ein Bad mit flüssigem

Stickstoff.

Abb . 3 : Schematische Darstellung des Zyklotrontargets zur Bestrahlung von

Wasser-Eis
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3 .2 .2 . Bestrahlueesbedineuneen

Die Bestrahlungen wurden am Kompaktzyklotron CV 28 im Institut für Fest-

kürperforschung durchgeführt . Die Protonenenergie betrug 20 Mail . Die Strahl-

stromdichte wurde von 2 nA bis 5µA .cm-2 variiert . Durch eine Vier-Sektoren-

Blende mit separater Strommessung pro Blendeneinheit war es möglich, die Strahl-

form zu kontrollieren und eine gleichmäßi g e Bestrahlung zu gewährleisten . Die'

Bestrahlungszeit betrug jeweils 10 Minuten.

3 .2 .3 . Dasisberechnunq

In dieser Arbeit interessierte vor allem die Abhängigkeit der Reaktionen Pro-

duzierter Stickstoff 13-Atome von der absorbierten Strahlendosis der Target-

meleküle . Dabei wurde die Energiedeposition der Rückstoßkerne sowie der emit-

tierten Teilchen, die weniger als 17.,der Protonendosis ausmacht, vernachläs-

sigt . Die Dosisberechnung beschränkt sich daher ausschließlich auf die Proto-

nendosis.

Eine in der Strahlenchemie häufige Angabe ist die auf ein Targetmolekül- be-

zogene Energiedosis . Die Dosis D* berechnet sich nach der Formel:

D

	

L~E p N

Ne

wobei A.E p den Energieverlust eines Protons .im .Terget, N die Anzahl der Pro-
3

	

P

tonen und N T die Zahl der Targetmolakülebedeuten . Der Energieverlust der

Protonen läßt sich aus Tabellenwerken /53/ für das energieabhbngige Brems-

vermögen BE der Target atame und deren 'Molenbruch°' aufgrund der 8e-ehe-Gleichung

•derechnen /54/ Hierbei werden Verbindungen wie Mischungen aus den Elementen

behandelt . Für die Energieabsorption der Wassermoleküle im . Target ergibt sich.

daraus
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Die Flächendicke der Teegetelemente d, berechnet sich aus der 'Diente des

dassers enltip_izie_t mit ^er Lt::nge des Tergets und dem '~r''olenbr : i'r'r

	

de r

Elemente.

Die Anzahl der Protonen ergibt sich aus der am Integrator des Zyklotrons ab-

g elesenen Ladun g smen g e C und der Elenenterladung e'

C

e

'Daraus erhält man fur die Absorption in dem Eisterget einen Energie-

verlust der Protonen von 5,96 heV . in allen Fällen wurde die Energieabhängig-

keit des Bremsvermögens über die T.rgettiefe vernachlässigt.

22 .4 . ,sc~tzung der Prebuntemoeratur

Die Kenntniss der Probentemeeretur ist f1r die Inter p retation der Eroeb-^

nisse eine wichtige Voraussetzung . Leider kahn dze P cbentemperatur nicht

direkt gemessen werden . Der Temperaturfühler wäre dem Protonenstrahl unmittelbar

ausgesetzt, Leas zu einer Fehlmessung führen würde . Eine -Abschätzun g der Pro-

bentemperatur wurde daher anhand der Llärmeleitfähickeitsdaten vorgenommen und

ist in Tab . 4 dargestellt.

Tab . 4 : eärmeleitfähigkeitsdaten der Targetmaterielien /55/ und Temp eratur-

anstieg in der Probe während einer Bestrahlung mit 20 rie 4J Protonen

bei 100 nA cm-2

Substanz Temperatur

K

.Järmeleitfähigkeit

I'2 s)0(

Fe

Cu

82

81

~ 0

0,0072

1,58

5 ,7

1

1
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Man kenn in erster Manerune ennehmen, deS die Protonenenergie vollständig in

arme um ce lwendelt wird . Sei kleinen qis mittleren Strehisar men sollte es da-

her nicht zu einer Tem per:eturernhhuno im

	

r^et über 1DC K hinaus kommen.

3 .2 .5 . lufarbeitunosanperetur

Zur .Suf e rbeitung der Eistargets wurden diese an eine Vakuumapparatur enge -

schloseen . Die Lvekuierunq erfol'gto über eine D1dif uslonsoumue . Der [Lieg 1' üh --

te durch eine Kühlfalle, die mit flüssigem Stickstoff gefüllt wer . Die V'akuum-

epperatur war mit iJormag-Spindelhahnee, sowie Rotelex 19/9 Schliffverbindungen

mit Silicon-Teflon-Dichtungen versehen . Die Ampulle zur Aufnahme des Target-

inhaltes und das Gesaligwotrchrchen waren über eine Gaflonverscnraubung mit

der A.pnaretur verbunden (vgl . Abb. 4). Mach dem .Auftauen des T- rgetinheltes wurde

dieser in die mit flüssi g em Stickstoff gekühlte Glasampulle mit Septum um g e-

froren (vgl.Abb. 5). Nach Zugabe das Trägers und Einstellung des NorraaldTuckes

in der Ampulle . (durch Zugabe vet.', Helium' wurde die i lüssioe [aase mit der

ritze ebaenomm€n, allquotisiert und chrofT 1tcgrephie£t bzw . im I ricarb gemes-

sen ( siehe 3 .2 .5 ..) `

Abb . 4 : Vakuumapparatur zur Aufarbeitung der 8.estrahlun stargets .
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Vakuumepporcrtur

Septum

e

flüssiges N 2
	Torgel

Abb. 5 : Schematische Darstellung der Aufarbeitungsdetails des Eis--Tergets

3 .2 .6 . Radio--HPLC-Trennung

Zur Trennung und Analyse der flüssi gen Phase stand ein HPLC-Gerät der Firma

Hupe und Busch(F1010)zur Verfügun g . Die Membranpumpen ermöglichten einen Säu-

lenein g angsdruck von maximal 25 MPs (250 mbar) . Der Einspritzblock der Firma

Latex ermöglichte eine drucklose Prodeninjektion . Des Aufgabevolumen betrug

2D ful . Die Anzei ge der hassenpeaks erfolgte über ein Differentialrefraktrometer

der Firma Waters (Typ R401) . Zur Darstellung der Aktivitätsverteilung diente

ein NaI-Bohrloch-Szintillator-Kristall s in den eine Sta'nikapillere hineingeführt

wurde . Die aktivitätsanalogen Si gnale wurden über eine nuklearelektronische

Einheit (Zähler und Ratemeter, denzel Elektronik) von einem Zweikanalschreiber

aufgezeichnet . Ferner wurden von-dem Eluent mittels eines Frektionss4mmlers

alle 30 Sekunden eine Probe genommen.

Die Auftrennung der Produkte erfol gte über die Ionenpaarchromatographie auf

einer RP 18-Säule . Die Säule konnte fertig gestopft von der Firma herck bezogen

werden (Lichrosorp RP18, 2504 mm) .'Als Eluent wurde ein 0,1 molarer Phosphat-

puffer, dem der Komplexbildner Tetrabutylemmoniumhydroxid zugesetzt wurde,

verwendet . Der pH-Wert des .Eluenten betrug 7 9 5 . Die Trennung wurde mit einem
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Volumenstrom von 0,8 ml•min -1 und einem Säulenvordruck von 10 I~Pe (100 bar)

durchgeführt . 1n Vorversuchen stellte sich heraus, dma die zu erwartenden

Produkte auf dieser Säule getrennt werden konnten . Tab . 5 gibt einen Über-

blick über die Retentinnsdaten der HPLC-Trennun g .

Tab . 5 : Retentionsdatsn der HPCC--Trennung

Substanz Netterstentionszeit k'

mi n

DJH~ ;

	

0
4 ]

X102 1,4 0,58

NH 3 C i~ 2, S 1,04

NO 3 5 , 7 2, 37

k'= Nettnretentionszeit

3 .2 .7 . Radio--Gaschramatogra.mhie

Für die Auftrennung der Gasphase stand ein Geschrometo g raph der Firma Helwlett_

Packard zur Verfügung . Die Probe wurde direkt auf die Säule injiziert . Die

Anzeige der Massenpeaks erfolgte über einen Wärmeleitfähigkeitsdetektor . Zur

kontinuierlichen Aktivitätsmessung diente ein iN`al-Eohrlochszintillator-Kristall s

in den eine Stahlkapillare hineingeführt wurde . Die aktivitätsenalogen Signale '

wurden über eine nuklearelektronische Einheit, bestehend aus Drucker, Zähl-

rohr und Ratemeter von einem Zweikanalschreiber .auf gezeichnet . Weiterhin wurde

die Zählrate alle 10 Sekunden von einem Drucker ausgegeben.

Die Trennung erfolgte auf einer Porapack T-Seule(Vänge : 4,5rI d l = 3,5 mm).

Als Trägergas wurde Helium verwendet . Der Volumenstrom betrug 75 ml min-1

Die Detektor- und Injekto :rtemperaturen betrugen 420 K . Das .. Temperaturprogramm

für die Trennung startete bei 273 K . Nach 2 `1inuten bei dieser Temperatur

Totzeit
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wurde :mit einer Heizrate von 15 K min

	

auf 420 K auf g eheizt . Tab . 6 gibt

einen Überblick eher die Retentionsdeten der g e schromatographischen Trennung.

Tab . 6 : Retentionsdaten der G0-Trennung

Substanz Nettoretentionszeit

min

NO/N 2 0

3NO2 1, 0 1

N 2 0
6,6 5,8

Fi t 14,5 14,5

H20 14,5 14,5

3 .2 .8 . Messung_ dar R-dieaktivittät und Störaktivität

Die Messung der Allquote und der Fraktionen der HPLC--Trennung erfolgte in

einem Autogammazähler (Tricarb 5258, Packerd Instruments), dessen Diskrimi--

nator auf die 5`1-ke0•-Linie des 13 ! (Positronenvernichtungsstrahlung) einge-

stellt war . Die Heißzeit je Probe betrug 30 Sekunden . Bei bekannter Zeitdiffe-

renz zwischen den Messungen konnte die .Abklingkurve aufgenommen werden . Es

stellte sich heraus, das praktisch keine Stdraktivität vorlag . Abb . 6 zeigt

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

3 .2,9 . Aktivitätsbilanz

Zur Kontrolle der gemessenen Strahistrbme und damit des Protonenflusses wurde

die theoretische und gemessene Aktivität verglichen . Bei bekanntem Wirkungs-

3
querschnitt (vgl . 2 .2) läßt sich über die Aktivierungsgleichung die . 1 N--

Aktivität berechnen/13/:

=

	

N
-In 2 t

1 - exp

1 /2

A : Aktivität

: Wirkungsquerschnitt

: Protonen-F'lußdichte

N : Anzahl der 160-Atome

t : Bestrahlungszeit

Damit ergibt sich bei einer Strahlstromdichte von 1 /A cm
-2

und einer Bestrah-

lungszeit von 10 Minuten eine theoretische Aktivität von 1,95-10 ßg(5,25mCi)
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Die experimentelle Bestimmung ergab als Mittelwert von 5 Bestrahlungen

6,54 . 10 7 Bq (2,31 mCi) . Dies entspricht 44% der theoretischen Aktivität . Bei

den vielfältigen Fehlermbglichkeiten, die sich z .B . durch Aufweitung und Streu-

ung des Strahls an der Oberfläche der Metallfolie und an den Blenden ergeben

kennen /20/, ist dieses Ergebnis als zufriedenstellend zu betrachten.

3 .3 .

	

Icnenimolantationsexperiment

3 .3 .1 . Krycstat und Aufdamcfvorrichtung

Da Bestrahlung und optische Messung in räumlich getrennten Labors stattfanden,

wurde ein leichttransportabler Badkryostat der Firma Air Liquide, der in einer

früher beschriebenen Weise hergerichtet war, verwendet /37,56/ . Der Evd-

kryostat verfügte über einen inneren 2-Liter-Tank für flüssiges Helium und

einen äußeren 5-Liter-Tank für flüssigen Stickstoff . L,Jährend.der Bestrahlungen

befand sich der Krycstat in einem Kreuzstück, in dem der Krycstatenkoof (Fenster-

teil) abgezogen werden konnte (vgl . Abb . 7) . Nach der Bestrahlung wurde die

Fenstereinheit wieder aufgesetzt, und es erfolgte der Rücktransport zur spek-

troskopischen Messung.

Im Gegensatz zu der alten Anordnung /56/ wurde in dieser Arbeit der Proben-

kopf mit der Fenstereinheit modifiziert . Das Fensterteil ist mit einer Vor-

richtung für das Aufdampfen von !Wasserdampf. auf die . mit flüssigem Helium

gekühlten inneren Probeehalterversehen (vgl . Abb . 5) . Alle kalten Teile

des Probenkopfes bestehen aus OFHC-Kupfer . Die anderen Bestandteile sind

aus Edelstahl 321 gefertigt . Im Heliumkühlfinger (20 x 16 x 115 mm) befindet '

sich eine rechteckige Gffnung (10 x 16 mm), auf die ein baCl-Einkristall

mit Leitsilberpaste g eklebt wurde . Der Einkristall diente als Unterlage für

die Eisschicht . Der Heliumkühlfinger ist zudem mit 2 Widerständen zur Tem,p eratur-

messung bestückt, Für Temperaturen A 30 K wurde ein Platinwiderstand (Degussa/

Hanau, R(273 K)= T005 und für Temperaturen 4=35 K ein Kohlewiderstand
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(R(273 K)= 10C .!l) verwendet.

Der innere Kühlfinger ist mit einem, mit flüssigem Stickstoff gekühltem Wärme-

schild umgeben . In diesem Wärmeschild befinden sich 2 ffnungen (30 x 20 mm)

für den optischen Durch gang . Der Kryostatenkopf (vgl . Abb . 8), der die Auf-

dampfeinheit enthält, dient als Abschluß nach außen und kann abgezogen werden.

Die Dichtung wird von 2 0-Ringen übernommen . Der Kryostatenkopf enthält zwei

Fenster für den optischen Strahlengang, die mit zwei Kör- p latten abgedichtet

wurden, und ein seitliches Fenster, das der visuellen Kontrolle dient . Dieses

Fenster war mit einem huarzglas verschlossen . Die Fenster sitzen in Rahmen,

die mit 5 Schrauben gleichmäßig und spannun g sfrei angezogen werden . Die Ab--

dichtung ge g en den Probenkopf und den Rahmen wird durch zwei 0-Ringe gewährlei-

stet . Für dis eigentliche Aufdampfvorrichtung tauchte eine Stahlkapillare in

den Dampfraum eines mit gereinigtem Wasser gefüllten und evakuierten Kolbens

ein . Mit einem HPCC-Ventil kann der Zustrom des Wasserdampfes gere gelt werden.

Die Halbierung des Dampfstromes erfolgt hinter dem Ventil . Die beiden Stahl-

kapillaren werden in den Crobenkepf hineingeführt und verlaufen beidseitig

parallel, zum i':aCl-Einkristall, ausserhalb des Strahlenganges . Die 11 Gasdüsen

(d= 0,3 mm) je Kapillare sind auf den Kristall ausgerichtet, und sollten eine

gleichmäßige Bedampfung des Kristalls ermöglichen (vgl . Abb . 8) . Es hat sich

jedoch herausgestellt, daß die Eisschichten wegen der : einseitigen Gaszufuhr

in den Ka p illaren etwas inhomo g en waren . Daher ist eine neue Konstruktion

geplant, bei dar die Gaszufuhr beidseitig erfolgt . Auch der Gasdüsendurchmesser

soll von 0,2 mm am Rand bis 0,4 mm zur Mitte hin variieren .
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3,3 .2, Durchführunn	 der Zonenimplantation

Die Bestrahlung mit hochenergetischen Ionen erfolgte am 400--keV- Seschleuniger

der Fa . N-ucletec im Institut für Festkbreerforschung . In dieser Ap p aratur

werden die Ionen durch Elektrenenstoßionisation erzeugt, danach beschleunigt,

durch einen Ablenkmagneten nach Ladung und Masse separiert und anschließend

14 +
durch elektrostatische Juadrupollinsen fokussiert . Für die Erzeugung von

	

{v

wurde N 2 natürlicher Isotopenzusammensetzung direkt in die Quelle eingeleitet.

Es konnte so bai einem Druck von 10 -4 p a (10_
6

mbar) ein relativ stabiler Ionen-

strom von etwa 1-3

	

cm42 erreicht werden.

3 .3 . 3 . S ektroskodische Untersuche -esmethoden

Als Spektrometer standen ein IR-Spektrometer 4260 und ein UV-3270 UV--k115-MIR-

Doppelmanechromator der Firma ßeckman - . Instruments zur Verfügung . Beide Geräte

sind mit einer Halterung und Justiereinrichtung für den Kryostaten ausgerüstet.

Für den :Referenzstrahl wurde ein dem Heliumkühlfinger ahincher Kupferfinger

in den Probenhalter des Referenzstrahls eingebaut . Er ist ebenfalls mit einer

10 x 16 mm großen

	

fnuno versehen, auf die ein unbestrehltor iNaEl-Einkristall

mit Leitsilberpaste montiert war . Ebenso wurden analoge KBr_-Fenster des Kryo-

stetenkopfes in den Referenzstrahl montiert . Damit wurden Lichtverluste durch

Reflektion und Streuung an der Kristellmatrix und dem Kühlfin g er ausgeglichen.

Die Messung im ZR--Sereich wuroo in Transmission im Wellenlängenbereich von

4000 bis 600 cm -1 durchgeführt . Die Auflösung des Gerätes beträgt bei 2400 cm -1

0,7 cm-` . Zunächst wurde ein übersichtsspektrum mit einem Wellenzahlvor-

schob von 300 cm -1 min
®1

aufgenommen und dann die einzelnen interessanten

Bereiche geneuer (Feinspektrum).

Die Messung mit dem üU-Spektrometer wurde in Absorption im Wellenlängenbereich

von 2700 bis 200 nm durchgeführt . Die Auflösung war in diesem Bereich besser
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als 0,05 nm . Es wurde auch hier zunächst ein Übersichtsspektrum mit einem

Wellenlän g
envorschub von 1 nm•s_

,
aufgenommen und dann einzelne interessier-

ende Bereiche mit einer Geschwindigkeit von 1/64 nm ..s
-1 untersucht.

4 .

	

ERGEBNISSE

4 .1 . 0o-sisabhängimkeit der
1
N-Produkte in Wasser-Eis bei 77 K

Es wurde Wasser bei 77 K mit 20--"et-Protonen bestrahlt und die Produkte

des über die Kernreaktion 16 0(P,d) '° N entstandenen 13 N mit Hilfe der Radio-

HPLC und -GO in Abhän g igkeit von der Protonendosis untersucht . Die Protonen-

dosis variierte von D i= 10-2 bis 26 eV . Es konnten 6 Produkte nachgewiesen

werden . In der flissigen Phase, in der sich jeweils über 90% der Aktivität

befanden, konnten als Kationen
13

NH4 und 13NH3 OH' nachgewiesen werden . Die

enionischen Produkte setzten sich aus 13NO 2- und
13

N03 zusammen . In der Gas-

Phase befanden sich, besonders bei Dosen von D <1eV, maximal 2 ; der Gesamt-

13

	

13
aktivität . Lediglich die

	

NN bzw .

	

NO Ausbeute stieg irr Bereich zwischen

2 und 26 eV auf maximal 10 an . Die Trennung dieser beiden Produkte war je-

doch unter den geoebenen Bedin g ungen nicht mö g lich . Als weiteres Produkt der

Gasphase konnte 13 NN0 nachgewiesen werden . Die radiochemische Ausbeute war

jedoch immer kleiner als 1%' . Die Bildung von
13öh und

13
NN0 läßt sich durch

Stickstoff-Verunreinigungen des Wassers.erklcren.

Als Hauptprodukt bildete sich bei kleinsten Dosen 13 NH 3 ( NH4) mit einer

Ausbeute von 50% . Die Ausbeute blieb Praktisch bis 2= 0,1 eV konstant und

stieg dann schnell auf maximal 95 a : . Die NI-1-Ausbeute zei g t ein breites

PE'axinum von 2-= 0,3 bis 10 eV . Be . weiterem Anstie g der Dosis fiel die

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

E i n weiteres Produkt, dessen Ausbeute bei kleinsten Dosen relativ hoch lag
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1
Tab . 7 : Radiochemische

	

N-Produktausbeuten bei 77 K durch die Reaktion

von 13N-Atomen mit H 2 0 als Folge der "15 0(p,d) 13 N Kernreaktion

Dosis,

	

0 '' Radiochemische Ausbeute bezogen auf' die 1"N-Gesamtaktiv .ztät

eü

NH' NH 3 0H + N0 2 L

	

N0 3 N 2 fi~J0
N2 0

1

`0,010 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 32,2 + 8,2 11,1

	

+

	

8,5 - -

0,052 46,4 + 9,9 12,9 + 3,0 27,4 + 8,3 12,8 - 1,4 --

0,10 71,2

	

+ 8,6 0,4 + 0,4 X19,8

	

+

	

9,3 E

	

8,2

	

+ 3,2 -- 0,3

0,25 86,5 + 5,9 0,2 + 0,4 2,9 ± 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 0,7-

1,0 88,2 + 4,2 0,5 + 0,4 6,2

	

+ 3,1 3,9 + 4,0 0,2 0,3

i

	

2,5 95,2_4-

	

2,4 0,8

	

+

	

0,8

	

[ 4,01

	

+

	

1,9 0,6

	

+ 0,4 0,4 0,1

5,2 87,4 + 9,5 0 5,4 + 5,6 4,1

	

± 3,2 3,0 0,1

10,2 79,7 +13,3 0 5,2 + 4,1 5,2 + 25 9,2 + 7,5 0,7 + 0,5

26,1 31,8 +12,2 0 10,4 + 2,4 54,2

	

+16,6

	

j 2,2

	

+

	

1,2 1,5 + 2,2
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auf wenige Prozent ab . Mit höheren Dosen stieg die Nitritausbeute wieder

leicht an (bis ca . 10-;;) . Die Nitratausbeute betrug bei den kleinsten unter-

suchten Dosen ca . 10 . Dieser Anteil blieb bis cc . 1 eV konstant und fiel dann

auf einen Betrag

	

Die Nitrat-Ausbeute stieg jedoch bei Dosen größer als 1 Bi eV

stark an .

	

Interessant ist die intermediäre Bildung von 13 NH 3 DH+ im Bereich

_9
zwischen 3 . 103

	

bis 10-1 eV . Die maximale Asbeute betrug 12% . Ebenso bemerkens-

wert ist der Anstieg der
13ND/ 13

N!N-Ausbeute im Bereich um 10 eV . Dieser Anstieg

ist nur dem NO zuzuordnen . In Abb . 9 sind die radiochemischen Produktausbeuten

in Abhängigkeit von der Dosis aufgetragen . Die Variation der Dosis entspricht

aber auch gleichzeitig einer Variation der Dosisleistung, da die Strahlinten-

sität bei gleicher Bestrahlungszeit geändert wurde.

4 .2 . T!efte::cereturspektros'koois der Produkte der 14 N-Ionenim p lantation

Um einen Aufschluß über die Schichtdicke des aufgedampften Eises zu erhalten

wurden zunächst die IR-Spektren in Abhängigkeit von der Aufdampfzeit aufge-

nommen (vgl . Abb . 12) . Die Schichtdicke des Eises wurde mit Hilfe des Lambert-

Reerschen Gesetzes berechnet . Es gilt allgemein:

exp (- dx)

Nach /42,44/ läßt sich der Absorptionskoeffizient d gemäß

(16)

ausdrücken . Mit

ergibt sich dann

In T

	

= 4irkvx

d. =Absorptionskoeffizient

x =Schichtdicke

k =Extinktionskoeffizient

T 0

(17)

U =Wellenzahl

T =Transmission
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Abb . 10 : Bestimmung der Schichtdicke des Eises über die Trensmission

und die Aufdam p fzeit

Es zeigte sich bei den Versuchen, daß die Aufdampfzeiten für eine 3- 1um-

Schicht sehr unterschiedlich waren . Sei dieser Schichtdicke weren die Eis-

schichten noch ausreichend transparent ; lediglich bei 3300 cm
-1

zeigte sich

eine sehr intensive Absor p tionsbande . Die Schnelligkeit des Aufdampfens

konnte z .B . von der Güte des Vakuums, von der Temperatur des Probenhalters

oder von der Durchlässigkeit der Kapillaren abhängen.

Vergleicht man das 1R-Spektrum von Wasser in der Gasphase und im Festkörper,

so stellt man fest, daß im Festkörper eine Bandenverbreiterung eintritt . Dies

läßt sich auf die größere Anzahl, vor liesserstoff-Brücken-Bindun gen im Eis

zurückführen.

Die Eisspektren wiesen im IR-Bereich 4 Banden auf, die ihr Maximum . bei 3300,

2230, 1675, und 800 cm -1 hatten (vol . Abb . 11) . Die sehr starke Banne

cm .1 ist der symmetrischen und asymmetrischen CH-Valenzschwingung (V
1

', J3
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zuzuordnen . Die zweitintensivste Rande bei 800 cm -I ist auf eine gehemmte

Rotation des Wassermoleküls i Eisgitter' zurückzuführen (V 4 ) . Die Bande bei

1675 cm -1 ist einer Deformation.sschwingung zuzuordnen (V2), und die relativ

schwache Bande bei 2230 cm n kann auf 3 V 4 oder auf die Kombination von V 2 ;-

V4 zurückzuführen sein /57/ $ ver g leicht man die H

	

Eis-Spektren bei 77 K und

bei 6 K so sieht man, daß das Maximum der 3300 cm -1
-2ande bei 77 K rot-ver--

schoben ist, währen des Maximum der Bande bei 800 cm

	

eine Blau-Verschiebung

aufweist . Bei 77 K zeigte die Eisschicht eine größere Transparenz, als bei

6 K.
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Abb . 11 : I8-Spektrum von H 2 0-Eis bei 5 und hei 77 K
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Nach der Ionenimplantation von 250 KeJ
14 Nm

-Ionen in Wasser-Eis wurden einige

neue Banden im IR-Bereich nachgewiesen . (vgl . Abb . 12) . Im U'J/VIS-Bereich

tauchten keine neue Sanden auf .(vol . Abb . 13)
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Abb . 12 : IR-Spektren von H2 0-Eis vor und nach der Bestrahlung mit 250-koJ-

1 N
+-Ionen bei 7 K
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5e

	

DISKUSSION

1
3

5 .1 . Mechanismus der Produktbildundbeider Reaktion von

	

iM in Wasser-Eis

bei 77 K

Die vorlie g ende Arbeit zielte darauf ab, einen Reaktionsmechanismus aufzu-

stellen, der die Bildung der Reaktionsprodukte erklärt . Bei den kleinsten be-

trachteten Dosen von 10 -2 e,i kann eine Veränderung der Produkte durch Radio-

lyse weitgehend ausgeschlossen werden . Es traten also nur Primärprodukte auf

oder deren Reaktionsprodukte nach dem Aufschmelzen . Als Primärprodukte können

Ammonium, Nitrit und Nitrat Ionen angesehen werden . Die radiechemischen Aus-

beuten liegen bei den kleinsten untersuchten Dosen bei 51 ( HH4 ) , bei 37% (i02 )

und bei gf (MC ).

Die Biidunb von 13 NH4 läOt sich durch wiederholte '' dasserstoffebstraktion

erklären:

N

	

+

	

H 2 O

	

NH

	

+ OH (19)

+

	

H 7 D

	

vH 2	+ OH (20)

NH

	

; 2 0

	

OH 3	+ OH (21)

NH3 +

	

H2	MH'	+ OH- (22)

hohe kinetische Energie

Das Mitren-Radikal, das nach Gleichung (19) gebildet wird, kann auch durch

Insertion in die OH-Bindung des Wassermoleküls reagieren und so •Hydroylami e

.bilden, das je auch als ein intermediär gebildetes-Produkt nachgewiesen

werden konnte:

NH + H 2 O

	

H 2 NOH

	

( 23 )

Daneben . ]ie gt als weiteres Primärprodukt
13ND2

vor . Es .kann über einen Stoß-
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komplex mit 2 Wassermolekülen gebildet werden . Nach der Abspaltung von 3 bzw.

4 H-Atomen können sich HN0 2 bzw . N32 als Produkte stabilisieren, NO 2 kann beim

Auftauen des Tar g ats mit den dann mobilisierten OH-Radikalen zu HNO 3 weiter-

reagieren . Ein Stoßkomplex mit 3 Wassermolekülen, der direkt zur HNO
3

führt

ist unwahrscheinlich . Die Formulierung einer Oxidation des Ammoniaks scheint

hier nicht angebracht, da die Konzentration oxidierender Radikale bei

Dosen um 10-2 eU wahrscheinlich zu klein sind, Dagegen spricht auch der lineare

Verlauf der Ausbeute-Kurven bei niedrigen Dosen (v g l . Abb . 9) . Zudem besitzen

OH-Radikale in 'Hasser--Eis bei 77'K eine sehr geringe_ Beweglichkeit und

sitzen somit isoliert auf ihren Gitterplätzen (vgl . 2 .5) . Damit ist eine

Oxidation nicht wahrscheinlich . Bei der Betrachtun g der Produkte muß berück-

sichtigt werden, daß eventuell Vorläufer im Eis stabilisiert vorliegen und

diese beim Aufläsen weiterre g gieren . In Abb . 14 ist dar diskutierte Reaktions-

ablauf für die Bildung der Primärprädukte schematisch dargestellt . Einzelne

Produkte können über verschiedene Primärschritte entstehen . Außerdem sind

Querverbindungen zwischen den einzelnen Zweigen möglich.

Betrachtet man die Dosisabhängigkeit der 13 N--Produkte, so sieht man, daß die

oxidierten Produkte bei mittleren Dosen (b *--g ,3 - 5 eV) nahezu verschwinden,

während die Ammoniumausbeute bis zu 95% ansteigt . Es wird angenommen, daß die

Reduktion in erster Linie durch H-Radikale erfolgt . ESB-Messungen zufolge

zeigen H-Radikale auch unterhalb von 100 K eine g roße Mobilität, die erst

bei Temperaturen zwischen 4 und 12 K verschwindet /58/ . Mit zunehmender Dosis

und damit zunehmender H-Radikalkonzentration (bei gleichzeitiger immobilisier-

ung der OH- und 0 2H--Radikale) wird 13 N0 2 und
13

Nü m stufenweise reduziert,

Dafür spricht auch die intermediäre Bildung von Hvdroxylamin . Bei höheren

Dosen nimmt die Konzentration der OH-Radikale zu, so daß die geringere Mobili-

tät nichfinehr allein ausschlaggebend ist, sondern jetzt die größere Reaktivität

dieser Teilchen maßgebend ist /46/ . Hinzu kommt, daß bei Strahlstromdichten
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~

l H O

[ H2 O"N--H2 0]

1 .3
Abb, .14% Reaktionsschema der Ri .ldunn der.

	

N--Primarprodukte in ..

2 0-Eis bei 77 K
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Z1 4A cm
-2

die Temperatur im Targat hühere Werte erreichen kann, bei denen

eventuell die Bewe g lichkeit der OH- und 0 2 H-Radikale zum Tragen kommt (ca . 100 K).

Der intermediäre Anstieg der 13 10-Ausbeute bei ca . 10 elf sollte auf den oxida-

tiven Abbau des Ammoniums zurückzuführen sein.

Vergleicht man die !Dosisabhängigkeit der Produkte in flüssigem Wasser (Chasko

/27/,Abb . 15) und in Eis, so sieht man, daß dort bei niedrigen Dosen (0 '~=5-1Ö 3

eV) 13 N0 2 mit ca . 46% und 13 HO 3 mit ca . 50' ; die Hauptprodukte sind . Ammonium

liegt nur zu etwa 45 vor . Die Nitrit-Ausbeute nimmt mit zunehmender Dosis ab,

während die Nitrat-Ausbeute ansteigt . Die Ammonium-Ausbeute bleibt unterhalb von

6% .

80

.

	

60--

13 N03

40

-NH 4

10-3

	

10-2

	

10
-1

proton Base, eV per target molecule

13

	

Abb . 15 : Dosisabhängigkeit der Ausbeute an

	

Produkten in luftgesättigtem

•blasser . bei . :296

	

nach Chasko . ./..27/

13 NO2

o

	

1

20
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Der Unterschied der Produktverteilung bei Vergleich von flüssiger und fester

Phase liegt wahrscheinlich in der grbßeren [Mobilität der OH- und 0 9H-Radikale

in flüssigem Wasser . Chasko untersuchte auch die pH-Abhängigkeit der Produkt-

ausbeuten . Er stellte fest, daß die Ammoniumausbeute mit fallendem pH-Wert bis

zum Erreichen eines Plateaus zunimmt, während die Nitritausbeute im gleichen

Maße abnimmt . Die Nitratausbeute ist pH-Wert unabhängig.

Diese Beobachtung wurd von Izpuierdo-Ealcuine /59/ bestätigt . Sie untersuchte

das System 13N/LiH und fand ebenfalls eine H--Wert-Abhängigkeit dar Reaktions-

produkte nach dem Auflösen des Tar g ets . In einem Überschuß en HD1 (oll= 1)

fand sie fast 1flOt

	

NH 4 ,
. 13

	

;während in alkalischer Lösung (pH= 13) 55,3 ;x': N0 2

~aund 34,7% NH4 vorlagen . Nitrat konnte nicht nachgewiesen werden . Daraus folgt

im Hinblick auf die Diskussion der vorliegenden Messungen, daß der Stoßkomplex,

der sich mit '3 N und Wasser ausbilden kann, in LiH nicht ausgebildet wird.

So kann sich auch kein NO 2 als Primärprodukt bilden . Nitrit kann auch durch

Addition von H20 an NH und anschließender H-Abspaltung entstehen (vol.

	

vAbb. 14).

Tilburg und Dehl /2E/ diskutieren für die Produktbildun g von 13N in entgastem

Wasser die ausschließliche Bildung einer HH-'Vorstufe als Primarprodukt . :Die

Bildung von Nitrit und Nitrat führen die Autoren ausschließlich auf den ,-

sekundären Angriff von oxidierenden Teilchen wie OH-, 0 2H-Radikale oder
H 2

O
2

an den Stickstoff-Wasserstoff-Produkten wie z .B . Ammonium zurück . Sie be g ründen

ihre These damit, daß sie in verschiedenen Tergetlosun g en immer
13 +

NH 4 nachweisen

konnten und daß bei niedrigen Dosen die 13
NH4-Ausbeute anstie g . Die Produktion

von fast 1 DDD 13 NH4 in einem mit Helium gesättigtem Wasser-Tar get soll ein

weiteres Argument für ihren Reaktionsmechanismus sein . In Abb . 15 ist die Wertei--
13

lunc der

	

N-Produkte in ento=stein Wasser bei 298 K nach Tilbury und Dahl dar-

gestellt . Bei kleinsten Dosen lie g t NH4 zu 38;c, NO -
3

zu 511% und NO 2 zu 12% vor.

Die Ausbeuten bleiben bis ca .4 . 10
-2

eV konstant . Die NH4-Ausbeute fällt dann

rasch auf 0% ab, während die ..D 3 Ausbeute ansteigt . Die Nitrit ausbeute zeigt
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10 2	10 -1	10 0	10 1

proton dose , eV per Furget molecute

:ebb . 17 : 13 N-Ausbeute in entgastem blasser bei 29E K nach

Tilbury und Dahl /2B/

einen zwischenzeitlichen Anstieg im Bereich von 0,1<041 e'J,

Der Vergleich mit den Baten dieser ;rbeit und Ohasko /27/ zeigt, daß

Tilbury und Dahl's These des alleinigen Aufbaus von 'u'H-- iJerbindungen als

Primärstufe falsch ist . Die Nitratbildung kann nicht durch Oxidation der

NN-Vorstufe erklärt werden . Dies läßt sich sehr gut anhand der gH-kert-

40-

20-

0

	

r

	

1

der NO7-Ausbeute zeigen .
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Der Vergleich zwischen fester und flüssiger Phase belegt, daß in der

flüssigen Phase die oxidierten Produkte schon bei sehr niedrigen Dosen

(vgl . Tilbury und Dahl /2R/ : D-D,1 eh) dominant sind . In der flüssigen

Phase kommt die hohe Mobilität und die größeren Geschwindigkeitskonstanten

/45/ der OH-Radikale voll zum Tragen . lm EJasser-Eis treten alle Oxidations-

Schritte wegen der geringen Mobilität der CH- und 0 2 H-Radikale erst bei

hüheran Oasen auf.

Abschließend kann man sagen, daß sich ein `:Messer-Eis-Target sehr gut zur

Produktion von 13HH3 zum radiopharmazeutischen Einsatz eignet . Mit einer

maximalen radiochemischen Ausbeute von 95/, bei einer Strahlstromdiente von

1 rv'cm-2 und einer praktisch 1üu :.igen radiochemischen Reinreib, sind dies

ideale Redingunoen zum _ins tz dieses Termets.

5 .2 . iergl eich der Dos-s

	

. .

	

.1 und 13Nebh nUnc~ioka ~it der Produkte 'vonvon

	

i_ u

	

in

assen--fis bei 77 K

Vergleicht man die Primärprodukte des Kohlenstoff 11121 ;22% und des

Stickstoff 13 in 'Wasser-Eis bei 77 K, so stellt man fest, daß vergleich-

bare Produkte gebildet werden . In Abb . 17 ist die Dosisabbängigkeit der

1
Summe aller oxidierten und reduzierten

131 und 11 C Produkte aufgetragen,

In dieser Abbildung können die Unterschiede, aber auch die Analogie der

beiden Systeme sehr gut der g estellt werden.

Kohlenstoff 11 liegt zu ca . 75% in oxidierter Form (insbesondere 00 2 ) und zu

ca . 25% in reduzierter Form (insbesondere CH„0H und C]-10 ; vor . Stickstoff 13
~

liegt zu 53% in reduzierter Form (NH ) und zu 47in oxidierter Farm(NO 3 ,h!C2 )

vor . Die Reduktion der oxidierten Produkte setzt bei Stickstoff 13 schon sehr

früh ein (u * =0,1 eh) und durchruft ein sehr breites Maximum . Die maximale

Ausbeute an reduzierten Produkten beträ g t ca . 95

	

Die Reduktion der oxidierten
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40-
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0- 1

„
CH3OH + 11CH2O i'

CH4

	

r

	

i

	

10°

	

10 1 e\102

Protonendosis.

Abb . 17 : Vergleich der Dosisabhängigkeit der Summe aller oxidierten und

3

	

1 1
reduzierten 1 N- und ' C-Produkte in dasser-Cis bei 77 K

(diese rbeit und /21,22/)

Kohlenstoff 11-Produkte setzt erst bei cae 2 eV ein . Der Kurvenverlauf ist.

sehr viel steiler . Die Ausbeute an oxidierten Produkten (insbesondere CO2 )

beträgt minimal 33;x . Diese grdßere Stabilität der oxidierten 11 C-Produkte

läßt sich auf die größere thermodynamische Stabilität des CO 2 im Vergleich

zu HNO 2 bzw . Hh0 3 zurückführen.

Die Oxidation der Produkte setzt in beiden Systemen Prktisch gleichzeitig
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(0 ca . 10 eV) ein . Als Endprodukte liegen

	

und

	

L
in ihrer höchsten

Oxidationsstufe (als N0 3 bzw . C0 2) vor.

Die Reaktionsmechanismen dar Primärprodukte lassen sich in beiden Systemen

analog formulieren . Die oxidierten Produkte wie CO 2 und NU können über einen

Stoßkomplex mit 2 3Wessermolekülen und anschließender H-Abspaltung erklärt

werden, während sich die reduzierten Produkte über wiederholte H-Abstraktion

erklären lassen.

5 .3 . `Per leich mit den soektroskopischen Untersuchunoen in situ

Bevor eine Aussage über die Produkte nach der '4N--Ionenimp lantation in H 2 0-Eis

getroffen werden konnte, mußte dar Temperatureinfluß auf die H 2 0-Senden ge-

klärt werden.

Wird H 2 U auf einen Kühlfinger (T= 6 K) auf g edampft, so bildet sich amorphes

metastabiles Eis aus . in diesem Eis sind nur wenige Wasserstoff-Brücken ausge-

bildet . Beim Erwärmen auf 77 K können sich die Moleküle ausrichten, wobei die

Anzahl der H-Brücken wächst . 0sm?t kommt es zu einer Verbreiterun g der Absorptione--

banden und zur beobachteten Verschiebung der Maxima /57/ . Dieser Ausheilungs-

prozeß ist irreversibel . Kühlt man wieder auf 6 K herab, s.o bleiben die Ver-

schiebungen gegenüber der bei 6 K aufgedampften Probe bestehen, Bei niedrigen

Temperaturen ist allerdings die Intensität der Gitterbewe gung geringer . Die

Valenzschwingungen werden weniger gestört und dadurch sind die Absorptions-

banden schärfer . Wegen der thermischen Ausheilung von`De .fekten und der

Ordnungsvorgange s sind bei 77 : die Eisschichton transparenter als bei 6 K.

Zum besseren Vergleich der einzelnen Versuche sollten die Eisschichten nach.

dem Aufdampfen bei 6 K zwischenzeitlich auf 77 K erwärmt. werden, um den oben
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beschriebenen Ausheilungsprozeß zu ermüolichen . Da die Aufdampfzeiten für eine

bestimmte Eisschicht sehr unterschiedlich waren, sollte in s p äteren Versuchen

solange aufgedampft werden, bis das Maximum einer Bande (7= B00 cm -1 5 V = 1075 cm )

eine bestimmte Transmission (vgl . Abb'. 10) erreicht hat . Die Schichtdicke

sollte im Hinblick auf die mittlere Eindringtiefe der Implantate {s .u .) 1,5

bis 2 wm betragen . Bei gr00eren Schichtdicken sind weite Gebiete des 18-

Spektrums belo g t, so daß die schwachen Produktbanden nach der Zonenimplan-

tation überdeckt sind.

Aus einer Extrapolation der Reichweiten von 12C in H2 0-Eis bei 77 K (S= 0,87

g cm-3)
/32/

auf 250 keV und einer Korrektur für den Massenunterschied zwischen

12 0 und AL N ergaben sich mittlere Reichweiten der 14 '0 Ionen von etwa 1 bis

2 um . Die Onerojedosis O . in der von den Ionen durchdrungenen Schicht beträgt

bei einer Bestrahlung mit 8 . 10 1 0-Ionen D

	

0,7 . 10
4

eV und bei einer 2e-

strahlen ; reit 3 1017 N+-Ionen D~

	

2,5i0 eV, fei diesen Dosen dürften anhand

der Er g ebnisse in Abb . 9 und Tab, 7 nur noch hochoxidierte Stickstoffver-

bindungen gebildet werden, insbesondere HM0 3 bzw . NO2

Aus den Spektren lassen sich erste positive Anzeichen für N-0-Verbindungen eb-

lesen . Die durch N{-Bestrahlung erzeu g te neue Bande bei ca . 2235 cm

	

kannte

in Anlehnung an /4, 50-62/ vorläufig dem N0 2 zugeordnet werden (Kombinations-

schwingung aus \ 1 +V 3 ) . Im Bereich zwischen 1000 bis 1700 cm
-1

deuten sich auch

verschiedenen Banden an, die von ;00 i (v 3 ) bzw . HNO3 (v 4 ) stammen kdnnen

/4, 50-52/ Die Zuordnung ist aber nicht eindeutig, da in diesem interessanten

Dereich der Untergrund der Spektren durch Oszillationen (hewton'sche Rin ge,

interne Reflektion) zugedeckt ist . Der Untergrund kann auch durch Aufdampfen

von üerunreiniguncen (Vakuumeinbruch beim Transport) beeinflußt werden . Dieses

muß in weiteren Versuchen geklärt werden . Blindversuche mit chemische inerten

'Ne-Ionen unter gleichen Versuchsbedingungen können z .B . klären, ob die sehr
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starke Bande bei ca . 2334 cm -1 auf CC 2 -Verunreinig un g en zurückzufbhren ist.

Die asynmetrische Valenzschwingunc ( \1 3 ) des CO 2 ist in der Literatur in festen

Matrizes zu =2345 cm-1 /42/ bzw . zu v= 2340 cm-1 (in H 2 0-gis bei 77 K) /35d/

angegeben . Es ist aber nicht sicher, daß bevorzugt 03 2 als Verunreinigung

aufgedampft wird, ohne daß andere Banden (H 2 C) wesentlich verstärkt werden.

N-H-Verbindungen (NH-Nitren, NH 2 , NH 3 und NH4) konnten nicht nachgewiesen

werden . Insbesondere zei gen sich im sichtbaren Spektralbereich nicht die

bei der Emission beobachteten starken Banden des (0-0)-X32 - - e in -Über-

ganges des NH bei 7m4 nm und des X 3i r - b~

	

- Überganges bei 471 nm.

Allerdings sind diese Übergänge partiell verboten und können daher eventuell

in der. Absorptionsmessung nicht aufteenen- Die (0-0)-Bande des
2
B„ - 2 A

1 -

Überganges des NH2 bei 975 nm konnte ebenfalls nicht nachgewiesen werden

/53-72/ . Die Infrarot-Bande der NH -Verbindungen wurden ebenfalls nicht
x

nachgewiesen . Dies lag zum Teil daran, daß sie durch die ' 20-Banden zuge-

deckt waren.

Weitere Versuche sollten bei Schichtdicken zwischen 1,5-2 1 n durchgeführt

werden. . Bei kleineren Schichtdickenmüßte die Implant=tionsenergie herab g esetzt

werden . Dabei kann,. es wegen der geringen _indrin gtiefe , zu Oberflächenreaktionen

kommen . Zur besseren Auflösung der Spektren und Erhöhung der Intensität sollte

die Anregung der typischen Banden im interessierenden Bereich durch Laserein-

strahlung und Messung in Emission g eschehen . Wenn die hier angewandte Methode

der Messung der Spektren in Absorption auch mit großen Nachteilen behaftet ist, so

kann nicht auf sie verzichtet werden, da sie einen ersten Überblick ver-

mittelt . Anhand dieser Spektren können dann gezie lte Studien gemacht werden.

Immerhin geben diese Spektren eine erste Bestätigung der schon durch die

radiochemischen Methoden gefundenen Er g ebnisse für . hohe .Bestrahlungsdosen .
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