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1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG
1.1, Gitterdefekte und chemische Reaktionen

FestkOrperreaktionen verlaufen im allgemeinen unter Beteiligung
von Gitterdefekten, z.B. in Ionenkristallen iiber Frenkel- und
Schottky-Fehlordnungen [1-3]. Neben der Erzeugung von Defekten durch
Erhitzen im thermischen Gleichgewicht oder durch gezieltes Ein-
bringen anderswertiger Verunreinigungen ist besonders die durch
Einwirkung ionisierender Strahlung von Bedeutung. Chemische
Reaktionen vollziehen sich dann iiber Wander- und Rekombinations-
prozesse von Gitter- und Zwischengitteratomen sowie Leerstellen.
Auch beim Eintritt hochenergetischer Atome oder Ionen in einen
FestkOrper, etwa bei der Ionenimplantation, ist die chemische
Reaktivitdt des Projektils aufs Engste mit dem durch die Ener-
gieabgabe hervorgerufenen Defektzustand des Gitters verkniipft.
Diese chemischen Aspekte sind bei den bisherigen weitgehend
festkdrperphysikalischen Untersuchungen der Ionenimplantation
vernachlissigt worden, vgl. u.a.[4-6]. Sie stehen aber

in direkter Beziehung zu einer Domidne der Nuklearchemie, dem
Gebiet der "Chemie heiBer Atome" [7-12]. Nach Kernreaktionen wie
z.B. dem Einfang thermischer Neutronen ((n,y)- oder Szilard-
Chalmers Reaktion) oder schneller Neutronen (z.B. (n,2n)=-, (n,p)-
(n,0)-Prozesse), erfahren die betroffenen Nuklide durch Emission
von Quanten oder Partikeln einen Rilickstof. Die hierbei auftre-
tenden kinetischen Energien liegen je nach Kernprozef im Be-
reich von einigen bis einigen 105 eV. Sie reichen meist aus, um
eine vorhandene chemische Bindung zu brechen und das radioaktiv
gewordene Atom ins Gitter hineinzuschieBen, wobei es zur Bil-
dung neuer Verbindungen kommen kann. Zur Erkl&rung der dabei
auftretenden chemischen Prozesse sind einige Modellvorstellungen
entwickelt worden, auf die hier eingegangen werden soll.

Das sogenannte Ligandenverlustmodell wurde von Libby [13] anhand

der Kernreaktionen in Oxyanionen (z.B.KMnO4) entwickelt. Danach
sollte beim RiickstoB des Zentralatoms dieses einen Teil seiner
Liganden mitnehmen und sie erst allm&hlich durch St&B8e im Fest-
k8rper verlieren und so zur Bildung der beobachteten radioaktiv
markierten Produkte fiihren. Es zeigte sich aber bald, daB dieses
Modell von den theoretischen Voraussetzungen fehlerhaft



war und auch die gefundenen Produkte nicht erkliren konnte.

Das Billardballmodell, ebenfalls von Libby [14], sollte die in
anorganischen Ionenkristallen hdufig beobachtete sehr hohe Re-
tention (Anteil markierter Muttersubstanz) erkldren. Hierbei
wurden vor allem Substitutionsschritte gleich schwerer Atome

angenommen. Es zeigte sich aber, daB dieses Modell nur einen
Teil der beim Kernriicksto8 ablaufenden Prozesse erfaBte. Es
vernachldBigte vor allem die Rekombinationsreaktionen nahege-
legener Defekte, wie sie z.B. fiir die flilssige Phase durch den
Franck-Rabinowitch~-Kifigeffekt [15] beschrieben werden.

Ein Modell, das z.T. noch bis heute angewandt wird, ist das
der heiBen Zone (hot spot model), vgl. u.a. [7,16]. In typischen

FestkOrpern soll z.B. bei einem RiickstoBereignis von 300 eV fiir
kurze Zeit (ca. 10-11 sec) ein Bereich von etwa 1000 Atomen {iber
1000 K erhitzt werden und in einer Art Schmelze vielf&dltige
Umlagerungen stattfinden. Diesem Modell widersprechen allerdings
modernere festk&rperphysikalische Untersuchungen und Berech-
nungen wie z.B. die Computersimulation von StoBSkaskaden [17,18].
Sowohl die Gr&B8e wie auch die Lebensdauer des iiberhitzten Be-
reiches sind durch schnellen Energietransport iiber StoBprozesse
entlang der Gittergeraden sehr viel geringer als beim "hot

spot model" angenommen. Von Seiten der "Chemie heiBler

Atome" waren es insbesondere die Versuche von Miiller in Misch-
kristallen der Hexahalogenokomplexe von Ubergangsmetallen, die
dieses Modell widerlegten, vgl. [8,9].

Miller's Untersuchungen fihrten zur Formulierung des Fehlord-
nungsmodells, das nur eine geringfiligig gesttrte Zone annimmt.

Die Zahl der Defekte so0ll in der GréBenordnung liegen, wie sie
theoretische Berechnungen von Kinchin und Pease [19] und experi-
mentelle Ergebnisse von Coltmann [20] ergaben. Bei den chemi-
schen Reaktionen handelt es sich demnach nicht um das Rearrange-
ment ganzer Gitterbereiche sondern mehr um Kombinationsprozesse
einzelner, zum Teil isolierter Defekte.

Diese Vorstellungen wurden insbesondere im stofSdynamischen Modell
weiter ausgearbeitet. Aufgrund von kinetischen Untersuchungen in
Mischk;istallsystemen von Hexahalogenometallaten konnten




RiickstoBreichweiten, Anzahl der beteiligten Defekte, Anteil der
Direktsubstitutionsprozesse sowie Kombinations- und Austausch-
reaktionen der durch das RlickstoBatom induzierten Punktdefekte
beschrieben werden [21,22]. Insbesondere die Computersimulation
von StoBkaskaden mit dem Programm "MARLOWE" [23] fiihrte zu einem
besseren Verstdndnis des Zusammenhangs von strahlenerzeugten
Gitterdefekten und der Produktbildung der KernriickstoBatome
[24-26]. Die sehr gute Ubereinstimmung von experimentellen und
theoretisch berechneten Werten im Falle der Hexahalogenometallate
lieB eine weitgehende Anwendung der Computersimulation auf Probleme
der Chemie heiBer Atome im Festkdrper sinnvoll erscheinen [27,28].

1.2. Die Hexahalogenometallate : Struktur, optisches

Verhalten und Festkdrpereigenschaften

Wie aus den vorangegangenen Ausfiihrungen hervorgeht, bilden die
Hexahalogenometallate (IV) vombTyp A2MX6 ein beliebtes System

zum Studium der chemischen Aspekte des KernriickstoBes in Ionen-
kristallen. Diese Familie klassischer Koordinationsverbindungen
(vgl. z.B. [29-34]) zeichnet sich dadurch aus, daB im Gitter kova-
lente und ionische Bindungen alternieren. Die separaten molekularen
Einheiten MXGZ- bilden sozusagen Inseln. Systeme dieser Art

stellen innerhaldb der Festk®drperforschung ein Bindeglied zwischen
einfachen Systemen wie den Metallen oder bindren ionischen Ver-
bindungen vom Typ der Alkalihalogenide, Metalloxide und kompli-
zierteren Strukturen (z.B. organische Substanzen oder Biomole-
kiile) dar. Im Hinblick auf die Untersuchung von Defekten und ihrer
Reaktivitdt zeigen die alternierenden Gitter im Vergleich zu den
oben genannten einfachen Verbindungsklassen den Vorteil einer
besseren Lokalisation der Defekte und damit auch der einzelnen

Schritte einer Reaktion.

Bei hdheren Temperaturen, vgl. [35], besitzen die Hexahalogeno-
metallate (IV) A,
Gitter vom Antifluorit-Typ (Raumgruppe Oi—Fm3m), wie in Abb. 1 dar-
gestellt. Die kovalent gebundenen MXGZ-—Anionen besetzen die Kanten
und die Flichenmitten der Einheitszelle, die Kationen befinden sich
auf den (*1/4,*1/4,t1/4)-Positionen. Die Abbildung des primitiven

MX6 in der Regel ein kubisch-fl&dchenzentriertes



Einheitszelle der fcc-Modifikation der Hexahalogeno-

Abb. 1
Einige der MX6-Oktaeder sind aus

metallate (IV), A2MX6.
Griinden der Ybersichtlichkeit nur angedeutet.

a, =99818(3)A .
/ ' ; lonenabstdnde (A)

dsn_ci = 2,41

de_go = 3648

deyx = 3530
® sn“

A %o°=a,9909A_./

Abb. 2 Primitives Untergitter der fcc-Modifikation der Hexahalo-

genometallate(IV), A2Mx6, am Beispiel des KZSnCl6



Untergitters in Abb. 2 zeigt, daB sich an jedem zweiten Wiirfel
des Kationenteilgitters eine MX62-—Einheit befindet.

Viele Vertreter der Verbindungsklasse AZMXG sind eingehend mit
Hilfe der optischen Spektrometrie untersucht worden. Ein klas-
sisches System sind die Halogenorhenate KzReX6 (5d3), da hier

die drei verschiedenen Arten von Elektronenanregungen, die fiir
Verbindungen dieser Art typisch sind, in leicht zugdnglichen
Wellenladngenbereichen (2000—150002) beobachtet werden kdnnen.
Interkombinationsbanden treten beim KzReCl6 im nahen infraroten
und sichtbaren Bereich auf, Ligandenfeld- sowie Ladungsiiber-
tragungsbanden im ultravioletten Bereich bis zu einer Wellen-
l&nge von 2000 ®. Dabei wurde das K2ReCl6 in verschiedenen

Formen absorptionsspektrometrisch untersucht und zwar in widssri-
ger L&sung [31,36-42] sowie im FestkdSrper [43-62], in letzterem als
Einkristall [52,56-58], Pulverpressling [50,61,62] und verdiinnt in
transparenten, isostrukturellen Systemen [43-49,51,53-55,59-62].
Eine ausfiihrliche Behandlung der optischen Eigenschaften und der
Theorie findet sich in [62]. Ein weiterer oft untersuchter
Vertreter dieser Substanzklasse ist das KZSnC16. Es weist im
Unterschied zum K2ReCl6 keine Banden im NIR und sichtbaren Bereich
auf, da es sich hierbei um ein d1O-System handelt und erst im
UV-Bereich Ladungsiibertragungsbanden auftreten [38,63,64], vgl.
auch die Ramanspektren in [65-67].

Die optischen Eigenschaften der Hexahalometallate hidngen stark
von der Komplexsymmetrie ab, da diese das Schwingungsverhalten
und die elektronischen Ubergdnge wesentlich beeinfluBt. Gerade
an diesen Systemen war es daher von Interesse, den EinfluB még-
licher Defekte in der Ligandensph&dre auf die optischen Eigen-
schaften zu untersuchen und eventuell Informationen iiber die
Struktur niedrig koordinierter Komplexeinheiten in einer ansonst
weitgehend ungestdrten Matrix zu gewinnen. Einen ersten Hinweis auf
niedrig koordinierte Spezies ergaben die Untersuchungen des
FestkOrperaustausches der Liganden von Hexahalogenokomplexen mit
Halogenid-Dotanden bei Temperaturen von 60 °c an [68,69]. H%gr—

C

zu wurden die Komplexe mit tr&dgerfreien Radioisotopen Y = 1,

82Br-, 131J- durch Mitfdllung dotiert. Nach Erhitzen fand sich
die Radioaktivitdt zum Teil in der Komplexform MXS*XZ_ wieder.
Diese Reaktion ist diffusionskontrolliert und l&duft offenkundig

nach einem dissoziativen Mechanismus liber Ligandenleerstellen vom



Typ MX,0 ~ ab [22,68,70-72]. Es handelt sich hierbei um penta-
koordinierte Komplexe, denen ein Ligand fehlt, vgl. [22,56,68].
Weitere Hinweise auf Defektstrukturen und ihre Reaktivitdt ergaben
sich aus den Untersuchungen der Chemie heiBer Atome in diesen
Systemen. Hier sind die chemischen Folgen des Zentralatomriickstos-
ses sowie die des LigandenrilickstoBes in KzReX6 eingehend untersucht
worden [8,9,21,22,24-26,68,73-89]. Im Falle des Ligandenriickstosses
wurde ebenfalls der oben erwdhnte Punktdefekt ReXSEf disgftiert.
Dieser Defekt kann mit einem Halogenidion wieder zu ReX6 kombi-
nieren, wobei die Wahrscheinlichkeit von der Entfernung Halogenid-
Ligandenleerstelle abhingt [22,24,26,71,72,90]. Es handelt sich
hier um ein reguldres Anti-Frenkelpaar MXSD-~X_. Die Computersi-
mulation der StoBreaktionen von RiickstoBatomen oder Implantaten

im K,ReX -Gitter mit dem Programm "MARLOWE" [23-26] zeigte, daB

im Falle des LigandenriickstoBes im wesentlichen Einzel- und Dop-
pelligandenleerstellen gebildet werden, die je nach Entfernung

der herausgeschlagenen Liganden (Zwischengitterionen) teilweise
durch spontane Rekombination wieder aufgefilillt werden k&nnen.
Neueste Untersuchungen der dielektrischen Eigenschaften einiger
Hexahalogenokomplexe mit Hilfe der Gleichstromleitf&dhigkeit und
der ITC-Methode (Ionic Thermo Current; Relaxation polarisierter
Dipole) zeigten in der Tat, daB durch den LigandenrilickstoB

dipolare Defekte gebildet werden, sehr wahrscheinlich MXSD”
[71 ,72,91"93].

Komplexer gestaltet sich die Situation im Falle des Re-Zentral-
atomriickstoBes. Auch hier ist eine Kombination von Fragmenten

zu Rex62- méglich [8,9,25], doch ist diese von mehreren Faktoren
abhdngig, so z.B. von der Symmetrie der Umgebung und insbesondere
von der L adung des Re-RiickstoBatoms je nach Ionisationspotential
und elektronischer Anregung. Es findet hier die Rekombination
mehrerer Atome (maximal 7) zu einer neuen Einheit statt. Beim
ZentralatomriickstoB riicken daher die Fragen nach den thermodyna-
mischen, statistischen und sterischen Faktoren eher in den Vorder-
grund als die nach den mdglichen primdren Defektstrukturen. Die

Untersuchungen von Miiller in Mischkristallsystemen, wie z.B.

K -
2ReBr6 KZSnCl6 und K2ReBr6-K2ReC16, ergaben als wertvollsten

AufschluB eine Rekombinationszone von etwa 5 8 (8,9], vgl. auch



[24-26]. Je nach der Hiufigkeit der in dieser Zone vorhandenen
strahleninduzierten Fragmente soll sich dann ein substituierter
*ReCl6_nBrn2— Romplex zuriickbilden. Nicht reagierende ¥Re-Atome
auf Zwischengitterpldtzen setzen sich beim Aufldsen des Kristalls

zu *Recz- um. Je nach RiickstoBenergie und damit der Reichweite

des Primdratoms sind die urspriinglichen Liganden mehr oder weni-
ger an der Rekombination beteiligt. Miiller schlieBt hier eine
Mitwirkung von benachbarten Liganden intakter Anionen an der
Komplexierung des RiickstoBrhenjums weitgehend aus. Andererseits
ist schon von der sterischen Situation her eine Rekombination
nur von Zwischengitterionen innerhalb einer ansonsten relativ
ungestdrten Zone schwierig zu verstehen. Im Rahmen neuerer me-
chanistischer Anschauungen sind auch andere ReaktionsmOg-
lichkeiten zu berilicksichtigen : neben der bereits bekannten Sto8-
substitution und der Rekombination von Fragmenten auch das

HerausreiBen von benachbarten ILiganden, vgl. [21]. Zum Ver-
stdndnis dieser Prozesse gehdrt die Kenntnis der Stabilitédt

bzw. Reaktivitdt der so entstehenden sekundidren Defektstrukturen

(niederkoordinierte Komplexe).

1.3. Problemstellung

Wenn beim K2ReX6 das Auftreten von ligandenarmen Komplexen auch
als gesichert angesehen werden kann, war es dennoch bisher nicht
moglich, befriedigende Aussagen iiber die Eigenschaften und
Struktur dieser Defekte zu machen. Wie elektrophoretische Unter-
suchungen nach Bestrahlung von K2ReX6 mit hochenergetischen
Edelgasionen und Elektronen zeigten [56,58], ist die Konzentration

von Ligandendefekten so hoch, daB8 eventuell ein spektroskopischer
Nachweis m&glich sein k&nnte. Da die optischen Spektren von
KzReX6 empfindlich von der Symmetrie und der St&drke des Liganden-
feldes abhdngen, sollte auf diesem Wege eine Aussage ilber die
Konfiguration der primdren Defektkomplexe und eventuelle Umlage-
rungen zu stabileren Einheiten m&glich sein. Als aussichtsreiche
spektroskopische Methode kommt hier die Messung der Absorption
bzw. Reflexion in Betracht, und zwar bei tiefen Temperaturen,

da soO eine optimale Aufldsung der Banden erwartet werden kann.

Diese Methode gestattet ferner, mdgliche spontane Reaktionen



weitgehend ohne den Einfluf thermischer Prozesse zu beobachten.
2ReClG, KzReBr6 und KZSnCl6 gewdhlt und

sowohl Einkristalle in Transmission wie auch polykristal-

Als Systeme wurden K

line Schichten in Reflexion untersucht. Die Strahlen-
schddigung soll iber zwei unabh&ngige Verfahren erfolgen, die
sehr hdufig zu diesem Zweck verwendet werden: durch BeschuSB

mit 3 MeV Elektronen sowie durch Implantation von Edelgas-
ionen. Die Zuordnung der bestrahlungsinduzierten optischen Ban-
den soll dann anhand von theoretischen Ableitungen (starke

Feld—N&herung) vorgenommen werden.

Um die Art der Strahlenschdden und der chemischen Prozesse der
Defekte in diesem System besser zu verstehen, sind aber nicht

nur Informationen iiber Stabilitdt und Konfiguration m&glicher
niederkoordinierter Verbindungen der Zentralatome notwendig,
sondern es miissen dariber hinaus auch die Effekte bei der Im-
plantation von Metallatomen aufgekldrt werden, die als neue
Zentralionen zur Bildung von Komplexen flihren kdnnen. Hierzu
sollen die Reaktionen hochenergetischer, schwerer Atome bzw.

Ionen (Re, Os, Ir, Pt) mit Hexahalogenokomplexen der vierwertigen
Metalle (Sn, Re, Os, Ir, Pt) und Alkalihalogeniden (KCl, KBr)

bei verschiedenen Energien untersucht werden. Dabei soll gekldart
werden, welche Reaktionen die eingeschossenen Ionen mit der Matrix
entweder spontan oder nach thermischer Ausheilung ausfiihren k&nnen
und wie die Reaktivitdt von der Primdrenergie und ihrer Umwand-
lung durch inelastische St&B8e in elektronische Anregung abhdngt.
Als Methoden zur Implantation energetischer Metallionen erscheinen
hier einmal der BeschufB mit einem Ionenbeschleuniger und zum
anderen die RiickstoBimplantation liber hochenergetische Kernpro-
zesse besonders geeignet, vgl. z.B. [25,94-96]. Die Untersu-
chungen zur Produktbildung sollen sowohl radiochemisch nach
Aufl6sen der Kristalle wie auch tieftemperaturspektroskopisch

nach Implantation in transluzide K.,SnCl, Einkristalle ausge~

2 6
fiihrt werden.
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2. DURCHFUHRUNG DER VERSUCHE
2.1. Herstellung der Proben

2.1.1. Praparation der Substanzen

Die Komplexe KzReCIG, KZOsCls, K2IrC16 und K2PtC16 wurden als
Rohprodukte von der Fa. Heraeus/Hanau bezogen und durch drei-
maliges Umkristallisieren aus 2N Salzsiure gereinigt. K2ReBr6
wurde aus einem dquimolaren Gemisch von KReO, (Heraeus) und KBr
durch mehrfaches Abrauchen mit konzentrierter Bromwasserstoff-
sédure gewonnen [97] und dQurch Umkristallisieren aus 2N HBr ge-
reinigt. KZSnCl6 und KZSnBr6 wurden aus SnCl4 bzw. SnBr4 dar-
gestellt [98]. Dazu wurden die Zinntetrahalogenide mit konz.
HCl bzw. HBr vermischt und anschlieBend mit einer gesdttigten
KCl- bzw. KBr-Ldsung versetzt, wobei KZSnCl6 bzw. KZSnBr6 aus-
fielen. Die Substanzen wurden mehrfach aus 2N HCl1l bzw. HBr um-

kristallisiert. Polykristallines KCl und KBr (p.a.) wurden von
Merck, Darmstadt, bezogen, KCl-Einkristalle von Harshaw.

2.1.2. Darstellung von Einkristallscheiben

Da sich die hier untersuchten Hexahalogenokomplexe weder im Va-
kuum noch unter Inertgas oder Halogenatmosphdre unzersetzt
schmelzen lieBen, konnte die Zucht von Einkristallen nur aus
gesdttigter LOsung durch langsame Temperatursenkung (1 °¢c pro
Tag) und Verdunsten des L&sungsmittels erreicht werden. Ein
kritischer Punkt hierbei war die Hydrolyse der Verbindungen,
die auch in saurer LOsung einsetzen kann. Sie wurde zum Teil
durch stabilisierende Substanzen (z.B. HZOZ) verringert. Aus
0.1N HCl-sauren L&sungen konnten farblose KZSnClG-Einkristalle
mit 15-20 mm Achsenlédnge gezogen werden. K2ReC16 und K2ReBr6
wurden in etwa 20 bzw. 10 mm groBSen dunkelgriinen bzw. dunkelrot-
braunen Oktaedern erhalten.

Wdhrend die K2ReC16— und KZSnCIG-Einkristalle mit einer Wasser-
fadensdge entlang den natiirlichen (1,1,1)-Ebhenen in etwa 0,5 mm
dicke Scheiben geschnitten werden konnten [ 56], war dies wegen
der Hydrolyseempfindlichkeit bei K2ReBr6 nicht m&glich. Diese
Kristalle wurden mit einer scharfen Edelstahlklinge entlang den



(1,1,1)-Ebenen gespalten und vorsichtig auf einer trockenen
rauhen Glasplatte poliert. Nach dem Polieren wurden alle
Kristalle mit der entsprechenden Halogenwasserstoffsdure (ca.
0,2N) vorsichtig abgedtzt. Auf diese Weise konnten 0,2-0,4 mm
dicke, nahezu planparallele und optisch klare Einkristall-
scheiben von etwa 5-10 mm Durchmesser hergestellt werden. Die di-
elektrischen Messungen und Emissionsspektralanalysen zeigten,

daB8 die Substanzen nur geringe Mengen an Defekten und Verun-

reinigungen (< 100 ppm) enthielten (vgl. [711]).

Einkristalle von KCl wurden mit der Wasserfadens&ge in 0,3 mm
dicke Scheiben parallel zu den natiirlichen (1,0,0)-Oberfl&chen
geschnitten.

2.1.3. Darstellung polykristalliner Schichten

Polykristalline Schichten filir die Reflexionsspektroskopie konnten
durch Sedimentieren oder Zentrifugieren der Substanzen auf ein
0,5 mm dickes Platinblech von 1 cm2 GroBe hergestellt werden.

Da insbesondere feinkristalline Substanzen bei tiefen Tempera-
turen eine ungenligende Adhdsion an die Platinfolie zeigten,

wurden zwei modifizierte Targetierungsarten benutzt:

a) durch schnelles Verdunsten einer O,1N HCl sauren, gesdttigten
L6sung wurden Partikel von O,1-1 mm KorngrdBe hergestellt.
Die groBen Kristallite wurden in ein Leitsilberepoxidharz
auf der Platinfolie eingebettet. Dieses Harz ist sehr strah-
lungsresistent und zeigt keine Lichtabsorption im sichtbaren
und nahen infraroten Bereich. AuBerdem hat die polykristal-
line Schicht einen sehr guten thermischen Kontakt zur Platin-
platte, der besonders bei Aufnahmen von Tieftemperaturreflexions-

spektren wiinschenswert ist.

b) Feinkristalline Proben von 10-100 u Korngr&Be wurden durch
Fdllung aus HCl-saurer L&sung mittels Isopropanol hergestellt,
in einem inerten Ldsungsmittel (Hexan) aufgeschlidmmt und auf
eine mit einem VA-Drahtnetzgeflecht Uberzogene Platinplatte
ausgestrichen. Die so aufgebrachte Substanz haftet nach der

Trocknung auch bei Temperaturschwankungen von 4-400 K fest



in den Zwischenrdumen des Netzes. Bei beiden Verfahren konnten
Schichtdicken bis zu 1 mm erhalten werden.

2.1.4. Herstellung der Targets flir die RiickstoBfRimplantation

Man geht von einem Substanzgemisch aus, dessen erste Komponente,
die Quelle der RiickstoBSatome, in verdiinnten nichtoxydierenden
Sduren unldslich ist und dessen zweite Komponente, die Fanger-
matrix, ein leicht 1l6slicher Ionenkristall ist. Als Quelle wurden
feine Pulver der entsprechenden Metalle bzw. unldslicher Ver-
bindungen verwendet: Rhenium der Fa. Hermann C. Starck, Berlin,
mit einer mittleren Korngr&éBe von 1,8 u, ferner Os, Ir und Pt
der Fa. Heraeus/Hanau mit einer Korngr&Be von etwa 10-20 yu,
ebenso Re02. AgReO4 wurde durch Fdllung von KReO4 mit AgNO3 her-
gestellt. Metallpulver von W, Au, Bi (LAB) wurden von der Firma
Merck, Darmstadt, bezogen, ebenso Hfoz, Ta205, HgS, T1lCl, PbSs,
(p.a.). Als Fangersubstanzen dienten KC1l, KBr, KZSnCIG, KZSnBr6,

KZReClG' KZOSClG' K IrC16, K2PtC16.

2
Die Substanzen wurden 3 h bei 120 °C und 10_4 Torr getrocknet,
dann im Achatmdrser auf Korngr&fen von etwa 5 p zermahlen und
anschlieBend in einer Schwingkugelmiihle aus Achat bis zu Korn-
grdBen unter 1 u zerkleinert. Die Elektronen-mikroskopische Aus-
messung im Falle des Rheniums zeigte, daB die Metallpartikel
einen mittleren Durchmesser von 0,8 * 0,4 u besaBen, vgl. Abb.

3 . Die Quellenpartikel wurden mit dem dreifachen Volumeniiber-
schuB8 an Finger in Achatmdrser und Kugelmiihle innigst vermischt.
Dieses Substanzgemisch wurde dann mit einem Druck von ca.

8 tcm_2 zu einer Pille gepreBt.



Abb. 3 Elektronenmikroskopische Aufnahme des feinen
Rheniumpulvers nach dem Zerkleinern in der
Achat-Miihle (ein Teil der feinen Partikel ist

zusammengebacken)
2.2 Bestrahlungen und optische Messungen
2.2.7» Kryostatensystem flir Bestrahlung und optische Messung

bei tiefen Temperaturen

Die Benutzung verschiedener Bestrahlungseinrichtungen und r&dum-
lich getrennter spektroskopischer MeBgerdte erfordert einen
leichten, transportablen und dennoch vielseitig verwendbaren
Badkryostaten, der mit diesen Eigenschaften bisher noch nicht
in der Literatur beschrieben worden ist, vgl. [99-102]. Ein Vor-
ldufer des in dieser Arbeit benutzten Kryostaten ermdglichte
mit Hilfe eines Schiebersystems Ionenimplantation und nach-
folgende optische Messung, konnte aber durch die asymmetrische
Anordnung des eigentlichen Probenkopfes nicht zufriedenstellend
in die optischen Strahlengdnge der konventionellen MeRgerdte
justiert werden [56]. Es wurde daher ein neues Kryostatensystem
entwickelt [103]. Als Grundkérper wurde der Polykryostat der

Fa. Air Liquide verwendet, der aus einem zylindrischen 2 1 Flis-
sig-He-Tank und einem 5 1 Fliissig-Stickstoff-Tank besteht. An



den GrundkOSrper wurde das neue Probenkopfsystem angebaut,wie
schematisch aus Abb. 4 ersichtlich. Alle kalten Teile bestehen
aus OFHC-Kupfer, die anderen aus Edelstahl 321. In den He-Tank
des Kryostatenkdrpers wurde ein Wirmeaustauscher eingebaut, um
die Anordnung auch als Verdampferkryostat in jeder beliebigen
Lage betreiben zu k&nnen.

Der He-Kihlfinger (6x20 mm Durchmesser, 155 mm lang) ist be-
stlickt mit einem Au~-Co/Au-Ag-Thermoelement, sowie mit einer
Heizwicklung, mit der Temperaturen bis ca. 400 K erreicht werden
kOnnen. Er ist umgeben von einem mit fliissigem Stickstoff ge-
kithlten Wdrmeschild, der zwei Schlitze (30x8 mm) fiir den opti-
schen Durchgang enthdlt. Der Kiihlfinger ist von 3 zylindrischen
Bohrungen mit einem Durchmesser von 2 mm in 10 mm Abstand durch-
brochen. Die Bohrungen erlauben die Absorptionsmessung von

3 bestrahlten Proben in einem Arbeitsgang. Fiir Reflexionsmes-
sungen wird das mit der Probenschicht versehene Platinblech
direkt auf den Kihlfinger geschraubt. Die Verbindungen der
Metallteile untereinander wurden durch Indiumfolien besonders
gut wdrmeleitend ausgelegt. Der duBere Mantel des Kryostaten-
kopfes, der das Vakuumsystem nach auBen hin abschlieft, trégt

in seinem unteren Teil zwei Quarzfenster (Suprasil) der GréRe
40x10 mm. Dieses Fensterteil kann vom Kryostatenkopf abgezogen
bzw. aufgesteckt werden. Die Dichtung wird von zwei O-Ringen im
Oberen Zylinder des Fensterteils {ibernommen. Der Probenhalter
mit dem ihn umgebenden Stickstoffschild hdngt in der Mitte eines
4 Inch-Kreuzstiicks (Abb. 5 ), welches an das Strahlrohr des Be-
schleunigers angeschlossen werden kann. Der untere Zylinder des
Kreuzstiicks ist verldngert und kann mit Hilfe eines VAT-Schiebers
vom lUbrigen Vakuumsystem abgesperrt werden. Er ist auBerdem mit
einer Schiebedurchfiihrung bestilickt, mit der das Fensterteil oder

andere Hilfsapparaturen ein- und ausgeschleust werden ko&nnen.

Das Kryostatensystem kann bis etwa 10-6 Torr evakuiert werden.

Nach Abschalten der Pumpe bleibt das Vakuum fir mehr als 2 Stun-
den auf mindestens 1d-5 Torr. Bei Kiihlung mit fliissigem Helium be-
trigt die Probentemperatur maximal etwa 5-6 K. Wdhrend der Bestrah-
lung kann sich die Temperatur durch die Wdrmebelastung des
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Elektronenstrahls maximal um 15 K, bei Ionenimplantation um 0,5 K
verdndern.

Der untere Teil des Kryostatenkopfes (Abb. 4 ) mit den optischen
Fenstern hat die AusmaBe 20x40x100 mm und l#8t sich somit in
jedem konventionellen optischen Spektrometer gut justieren.

Wdhrend der Tieftemperaturbestrahlung bleibt das Fensterteil
vom Kryostaten getrennt. Dadurch wird die Bildung von Farb-
zentren in den optischen Fenstern verhindert. Nach Bestrah-
lungsende wird es wieder aufgesetzt; der Kryostat kann aus
dem Kreuzstiick entfernt und mit der bestrahlten Probe zum
MeSplatz transportiert werden. Die Badfiillung aus fliissigem
Helium und Stickstoff hilt ca. 10 Stunden.

2.2.2. Bestrahlung mit Ionen und Elektronen

Die Bestrahlung mit hochenergetischen Ionen erfolgte am 400 kvV-
Beschleuniger der Fa. Nucletec im Institut fiir Festk®rperfor-
schung der KFA Jilich, bzw. am Ionenbeschleuniger der Fa. Dan-
Physik im Institut flir Kernphysik der KFA Jilich. Die Ionen wurden
durch ElektronenstoBionisation erzeugt, danach beschleunigt, durch
€inen Ablenkmagneten nach Masse und Ladung separiert und anschlies-
send durch elektrostatische Quadrupollinsen fokussiert. Die Edel-
gase (Ar, Kr, Xe) wurden direkt in die Quelle eingeleitet. Zur
Darstellung eines Re+-Strahls wurden leichtflilichtige Verbindungen

in der Ionenquelle mit Hilfe eines Graphitofens bei Temperaturen
bis zu 1000 °C verdampft. Besondere Schwierigkeiten ergaben

Sich aus der Tatsache, daB es nur wenige Re-Verbindungen gibt,
die sich unzersetzt schmelzen lassen, wie z.B. KReO, und Re,0,.
Die besten Erfolge wurden mit AngeCl6 erzielt, das im Vakuum
bei hSheren Temperaturen zu fliichtigen Chloriden disproportio-
niert nach: 2 Angecl6 = 4 AgCl + ReCl3+ ReClS.

Es konnte so bei einem Vakuum von 10“6 Torr ein relativ stabi-
ler Ionenstrom um 10 nA erreicht werden. Eine Trennung der hohen
Massen war nur innerhalb eines Fehlers von *6 Masseneinheiten
m8glich. Dieses genligt aber, um ReO’ und andere Metall-Sauer-
stoffionen sowie Rec1?t auszuschlieBen.

Bei der Tieftemperaturbestrahlung in dem zuvor beschriebenen



- 17 -

Kryostaten wurde zur Justierung und zum Ausblenden des Strahls

eine Platte mit einem Schieber in das Vakuumsystem eingeschleust.
Sie trug ein Kupfergitter zur Strommessung, eine Bohrung in

GroBe des Targets, sowie eine Fluoreszenzschicht, die das Strahlen-

profil sichtbar machte.

Die Elektronenbestrahlung erfolgte am Elektronenbeschleuniger
Elias des Instituts flir FestkOrperforschung der KFA Jiilich mit
Energien von 3 MeV und Stromstdrken von 10 mA bei einem Vakuum
von 10—6 Torr. Der Strahl wurde auf optischem Wege mit Hilfe
von Spiegelsystemen justiert. Die Strommessung erfolgte durch
einen in den Strahlengang einschwenkbaren Faraday-Becher und

zusdtzlich direkt am Kryostaten.

2.2.3. Optische Spektrometrie

Als Spektrometer wurde der Doppelmonochromator Cary-14 der Fa.
Cary-Instruments verwendet. Flir diffuse Reflexionsmessungen bei
Raumtemperatur wurde der Reflexionszusatz mit Ring-Kollektor
(disperse Bestrahlung der Probe) benutzt, wdhrend bei Tieftempera-
turmessungen der Reflexionszusatz mit integrierender Kugel
(nicht-disperse Bestrahlung der Probe) Verwendung fand. Hier
muBten ndmlich apparative Verdnderungen am Reflexionszusatz vor-
genommen werden, um das Fenster des Kryostaten direkt an die
Kugel heranzufiihren. Der geringe Abstand der Probe von der Off-
nung der integrierenden Kugel (ca. 7-9 mm) hat fast keinen Ein-
fluB auf die Auflésung der Banden. Sd&mtliche Kupferteile am
Kryostaten wurden fiir Reflexionsmessungen zur Vermeidung uner-

wiinschter Absorption verzinnt.

2.3. KernriickstoBmethoden

2.3.1. Aktivierung

Die Neutronenaktivierungen wurden an drei verschiedenen Be-

strahlungseinrichtungen durchgefiihrt:

1. an der thermischen Siule BE-14 des FRJ-1 (Merlin):
=1,8x10 %em™2%s™"; o i=2,1x108cm_zs°1;

cherm ep
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2 =1,4x10%n"%s™"; T = 30 %C; ¢ ~ 60 h; y-Dosis-
schnell 3 -1

leistung : 7°10° rad h ;
2. am Neutronengenerator des Instituts flir Chemie 1 (Nuklearchemie)
iber den T(d,o)n-Kernprozess:

_ 9 ..-2_-1, _ 6 -2_-1, - On. .
¢14'7 Mev—3x1o cm s ¢therm—3x10 cm s ; T 20 'C; t~3 h

am Isochronzyklotron des Instituts flir Kernphysik, wobei break-
up-Neutronen mit einer mittleren Energie von ~ 22,5 MeV durch
Abbremsung von 53 MeV Deuteronen in einem 1 cm dicken

Beryllium-Target iiber die Kernreaktion 9Be(d,n)1oBe hergestellt

wurden, vgl. [104,105] und Abb. 6 [106]. g ;= 5°1C °,

e.a B2 =1 _ o)
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Abb. 6 Targetanordnung und Energieverteilung der

break-up-Neutronen [ 106]

Zur Untersuchung der in-situ RiickstoBSreaktionen in Hexahalogeno-
rhenaten wurden KzReBr6 und K2ReC16 Einkristalle von 1-2 mm
Durchmesser bzw. polykristalline Proben von etwa 100 mg Gewicht
in Quarzampullen eingeschmolzen. Die Targets fiir die RiickstoBf-
implantation wurden in Aluminiumfolie gewickelt, dann in Poly~-
dthylenfolien eingeschweifBt.



2.3.2. Aufarbeitung der bestrahlten Proben

Die Aufarbeitung der bestrahlten Proben erfolgte sowohl mittels
Elektrophorese wie auch per Fdllungsreaktion. Die elektropho-
retische Trennung der RilickstoB8produkte wurde auf Celluloseacetat-
streifen durchgefiihrt (Cellogel 25x2 cm, Fa. Chemtron, Mailand),
wobei eine Mischung aus 0,004 m Milchsdure und 0,04 m Schwefel-
sdure als Elektrolyt diente [21,22,56]. Bei einer Spannung von 60Q V
betrug die durchschnittliche Laufzeit ca. 2-3 Stunden. In

Abb. 7 ist das Elektropherogramm von neutronenbestrahlten
K ReCl6 mit den Hauptprodukten *ReO

2 i . *Re04_, {*ReClSHZO]— und
[*ReClGJ dargestellt.
!
! RADIO ELEKTROPHEROGRAMM
CELLULOSE ACETATSTREIFEN
(] LD w7,
Re0y Re0 ReCls (HZ0)™ ReClg ReClg (OHIZ"
O T T H T S LI T T T 10 T T T T
START LAUFSTRECKE, cm
Abb. 7 Elektropherogramm von neutronenbestrahltem

K2Recl6 auf Celluloseacetat-Streifen

War die Aktivitdt flir eine elektrophoretische Trennung nicht
ausreichend, so konnte der Anteil der neu entstandenen Hexahalo-
komplexe mit Hilfe der hierfiir entwickelten F&llungsmethode nach-
gewiesen werden. Fiir die KernriickstoBuntersuchungen in KzReXG
wurde die Substanz in 0,1N HZSO4 zusammen mit 5 mg KReO4 als
Rlckhaltetriger geldst, darauf 0,2N HNO3 hinzugefiigt, um die
freien Re4+-Ionen und ReO2

zu ReO, -Ionen zu oxidieren. SchlieBlich
wurde das Hexahalogenorhenat mit Rb'-Tonen gefdllt und von der
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+
iiberstehenden L®sung abgetrennt. Im Gegensatz zu Cs und anderen

+ 2= .
groBen Kationen f&llt bei Zugabe von Rb das SnCl6 nicht aus.

Im Falle der RiickstoBimplantation von Re-Atomen wurde der Pressling

aus Quelle und Fidnger (s. Tabelle 1 ) in 2 ml O,1N CH3COOH mit

5 mg KReO4 als Riickhaltetrdger und 25 mg K2ReX6 als Trager fir
den Niederschlag geldst bzw. aufgeschldmmt und hierauf der unl&sliche
Quellenanteil abzentrifugiert bzw. liber Membranfilter abgetrennt.

Darauf wurde die L&sung mit O,5 ml konz. HNO3 oxjidiert, um die

nicht komplex gebundenen Ionen und den Trdger in eine &dhnliche
Oxjdationsstufe zu bringen. Das Hexahalogenorhenat wurde dann
wie oben mit Rb'-Ionen als szReX6 ausgefdllt. Die Rubidium-
niederschldge wurden danach jeweils in konz. NaOH-Ldsung hydro-
lysiert, mit H202 zum Re04_ oxidiert und dadurch in L&sung
gebracht. Auf diese Weise waren Messungen fliissiger Proben unter
gleicher MeRgeometrie im Ge(Li)-Bohrlochdetektor m&glich. Im
Falle der anderen in Tabelle 1 aufgefilhrten Systeme wurde analog
verfahren. Allerdings bereitete hier die Auswahl geeigneter
Trdger Schwierigkeiten. In manchen F&llen, bei denen kein stabiler
Hexahalogenokomplex bekannt war, wurde K2ReC16 als Tr&ger be-
nutzt, s. Tabelle 1 . Auch die Auswahl der Rilickhaltetriger war
manchmal problematisch, da nicht in jedem Falle bekannt ist, in
welchen Oxidationsstufen die Verbindungen nach der hier prakti-
zierten Trennungsmethode vorliegen. Im Falle des Thalliums ist
eine Trennung nicht mdglich, da sich in L&sung sofort das schwer-
1l6sliche TlZReCl6 bildet. Gold und Quecksilber wurden in trdger-

freien Mengen leicht an Widnden und Niederschldgen adsorbiert.

Zur Messung wurde wie folgt verfahren: Nach der Bestrahlung wurde
zuerst die Quelle vom Finger getrennt, beide in L&sung gebracht
und unter gleicher Geometrie gemessen. Hieraus konnte der Anteil
der Radiocaktivitidt im Finger (Fangerausbeute) bestimmt werden.
Die Aktivit&t des aufgeldsten Niederschlages wurde mit der im ge-
samten Finger verglichen und so der Anteil komplexgebundener
Radioaktivitdt (Komplexausbeute) ermittelt. Um stdrende Fremdak-
tivitdten auszuschalten, wurde die Messung mit Hilfe der y-Spek-
troskopie durchgefiihrt.
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Tabelle 1: Die Systeme der RiickstoBSimplantation
Quellsubstanzen |Fdngermatrix |Trdger bei der Rickhaltetréger
Fdllung der fiir nicht kom-
komplexgebunde- |plex gebundene
nen RlickstoB-~ RiickstoBatome
atome
HfO2 KZSnClG 2ReCl6 HfOCl2
Ta205 KZSnCl6 2ReCl6 KTaO3
W (Metall) Kzanls 2ReCl6 K2WO4
Re (Metall) KC1 2ReCl6 KReO4
Re (Metall KBr 2ReBr6 KReO4
Re (Metall) 2SnCl6 2ReCl6 KReO4
B
Re (Metall) KZSnBr6 K2Re r6 KReO4
Re (Metall) 2OsCl6 2ReCl6 KReO4
Re (Metall) KZIrClG 2ReCl6 KReO4
Re (Metall) KzIrBr6 2ReBr6 KReO4
Re (Metall) 2PtCl6 2ReCl6 KReO4
Os (Metall) 2SnCl6 2OsCl6 OsO4
Ir (Metall) 2SnCl6 2IrCl6 IrCl3
Pt (Metall) 2Snc16 K, PtCl, PtCl,
Au (Metall) 2SnCl6 2ReCl6 AuCl3
HgsS 2SnCl6 2ReCl6 Hg(NO3)2
PbS 2Snc16 2ReCl6 Pb (NO3) 2
Bi (Metall) 2SnCl6 2ReCl6 Bl(NO3)3
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Abb. 8 Wirkungsquerschnitte flir (n,2n)-, (n,p)- und

(n,a)-Kernreaktionen nach [107,108]

2.3.3. Gamma-Spektrometrie

Zur Messung der y-Aktivitdt diente ein Borloch-Ge(Li)-Detektor
in Verbindung mit einem 4000-Kanal-Impulshdhenanalysator DIDAC-C
der Fa. Intertechnique. Integration der Peaks und Subtraktion
des Comptonuntergrundes wurden mit einem Multi-8-Kleincomputer
der Fa. Intertechnique ausgefiihrt. Die wichtigsten radioaktiven
Produktnuklide fir die einzelnen Systeme sind in Tabelle 2 auf-
gefiihrt, und zwar nur solche mit T > 20 h, die nach dem Ab-
klingen der Untergrundaktivitdt (ca. 2-3 Tage) noch meBbhar
waren. Nuklide mit T > 100 a wurden wegen ihrer im allgemeinen
geringen Aktivitdt nicht aufgefiihrt. Im Falle der Re-Isotope
wurden die entstandenen Nuklide relativ kurzfristig nach der
Bestrahlung gemessen und sind daher alle in Tabelle 2 aufgefilihrt.
Bei den anderen Systemen wurde jeweils nur dasjenige Nuklid be-
stimmt, welches die glinstigsten Zerfallseigenschaften und y-Linien

besitzt. In der rechten Spalte von Tabelle 2 sind Radionuklide aus

Nebenreaktionen wie z.B. (n,p), (n,a) sowie eigene Isotope auf-

geflihrt, die die Auswertung der MeBnuklide st&ren k&nnen.



Tabelle 2 :
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langlebigere Radicnuklide bei den Versuchen zum KernriickstoB und zur RickstoBimplantation

(Systeme vgl. Tabelle 1) nach Bestrahlung mit break-up-, 14 MeV- oder Reaktorneutronen

Produktnuklid Kernreaktion Gamma-Energien, MeV Halbwertszeit Stérnuklide nach Bestrahlungen
ait Breaicupiencronen (4in
Nuklide unter- unterstrichen) beziehen sich auf Radioaktivi-
strichen) tdt bei Bestrahlungsende)
TTge (n,3n), (n,5n) 0,239/0,521/0,297 56,0 h
8295, (n,y) 0,776/0,554/0,619 35,34 b | "SAs (26,4 h) 0,560/0,697/
1,216
Mg (n,y), (n,2-5n) 0,392/0,024/0,027/ 15,1 d | ' 'tn (2,8 4) 0,245/0,171
0,028
T17mgy (n,y),(n,1-3n),| 0,158/0,025/0,029 12,0 a | "™ (50 a) 0,56/0,72
{(n,5n)
119 (n,v),(n,1-21),| 0,024/0,025/0,029 245,0 4 | '"""™ca (44,8 A) 0,39/1,29/
(n,4n) 0,49
121mg, (n,y),(n,2n), 0,026/0,030/0,037 50,0 a
(n,4n)
1236, (ary), (n,2n) 1,089 129,2 4
12560 (ney) 1,067/0,916/1,089/ 9,64 @
0,823/2,002
172y (n,3n), (n, 5n) 0,024/0,126/0,082 1,87 a
"734e (n,2n), (n,4n), | ©0,124/0,054/0,297/ 23,6 h
(n,5n) 0,053
175, (n,2-5n), (n,vy) 0,344/0,055/0,053/ 70,0 4 1754 (4,2 d) ©,396/0,383/
0,061 0,114 (1°/00)
8g¢ (n,y) 0,482/0,133/0,346 42,4 d
Yra (n,2-3n) 0,056/0,055/0,063/ 56,6 n | '8'ur (1°/00)
0,113/0,208
182y, (n,y) 0,068/1,121/1,221/ 15,0 4
1,188/0,059/1,231
181 182
—W (n,y),(n,2-4n) | 0,058/0,056/0,065/ 121,2 4 Ta (115 d) 0,068/1,121/
0,067 1,221 (2°/00)
185 (n,y), (n,2n) 0,0166 75,1 d
187y (n,y) 0,686/0,479/0,061/ 23,8 h
0,134
181ce (n, 5n) 0,059/0,366/0,058/ 20,0 h | '8Pre (3-5%
182 0,067/0,361/0,639 1. 76, 182m
Re (n, 4n) 0,229/1,122/1,428/ 64,0 h Br, As, Re,
0,178/0,100/1,222/ 184mpe (~ 208 fdr 0,229)
1,231
182mee (n, 4n) 1,211/1,221/1,189/ 13,0 b | "®3sn (1°/00), '®%ra (1°/00),
0,100/0,152/0,085 182p, 184ge
183, {n,3n), (n,5n) 0,059/0,058/0,067/ 71,0 h 182, 181, 187, 182,
0,162/0,053/0,69/0,099 186ge, 1883,
184pe (n,2n), (n,4n) 0,903/0,792/0,895/ 38,0 4 | 55n (2%700), 184z (23°%/00)
0,111/0,053/0,059
184mag (n,2n), (n, 4n) 0,216/0,921/0,318/ 165,0 da | '35 (7%00), "8%e
0,536/0,384/0,059
186pe (n,v),(n,2n) 0,137/0,063/0,061 90,64 h
Re (n,y) 0,155/0,633/0,478 16,98 0 {117mgy ran 1820, 00, ) 1830, o 1o/




Tabelle 2 : Fortsetzung
1825 (n,2n), (n,4n), 0,510/0,180/0,056/ 22,1 h 187y (5-109
(n,5n) 0,263/0,131
1850 (n,2-5n), {n,y) 0,646/0,061/0,060/ 94,0 4
0,069/0,717
1975 (n,y) s (n,2n) 0,130/0,065/0,063/ 15,4 d
0,076
19308 (n,y) 0,065/0,139/0,461/ 30,0 h
0,063/0,074
188., (n, 4n) 0,063/0,155/0,062/ 41,5 n
0,633/0,478/0,071
1891y (n,3n), (n,5n) 0,063/0,061/0,071/ 13,3 a
0,245/0,020
190, (n,2n), (n,4n) 0,187/0,605/0,518/ 12,1 4
0,407/0,558/0,569/
0,371
192, (n,2n), (n,v) 0,316/0,468/0,308/ 74,0 4
0,296/0,604
1885 (n,5n) 0,065/0,063/0,188/ 10,2 @ 114015 (<< 1%/00)
0,195/0,074
195, (n,2n), (n,4-5n),| 0,065/0,063/0,073/ 2,8 4d
- 0,539/0,409/0,359
193my,, (n,2-4n), (n,y) 0,067/0,065/0,076 4,33 4
195my, (n,1-2n), (n,4n),| ©0,067/0,065/0,076/ 4,02 @
(Ray) 0,099/0,130
19450 (n,4n) 0,329/0,067/0,065/ 39,5 h | 'Msn (<<1°/00)
0,076/0,294
1950 (n,3n) 0,067/0,065/0,078/ 183,0 4
0,099/0,078
196,14 (n, 2n) 0,356/0,067/0,065/ 6,2 d
0,333/0,076/0,43
1984 (n,v) 0,412/0,071/0,01 2,695 a
198m, (n,y) 0,215/0,097/0,180/ 2,3 d
0,204
195my (n,2n), (n,4n), 0,262/0,069/0,067/ 41,0 h | "®3au (17,65 n) 0,185/0,256/
(n,5n) 0,078 0,268/0,113
1974g (n,2-5n), (n,y) 0,01/0,069/0,077/ 64,1 h | "%au, "®%au (3,13 @) 0,158/
0,067/0,078 0,208
197my (n,2-5n), (n,v) 0,134/0,071/0,069/ 23,8 n | '93Mpe
0,080/0,279
2034 (n.y), (n,2n) 0,279/0,073/0,010/ 46,6 h | (alle <<1°/00)
0,071
200y, (n,5n) 0,073/0,148/0,071/ 21,5 h | 2%34g (2%/00)
0,083/0,236/0,988
203py, (n,2n), (n,4n), 0,279/0,073/0,071 52,1 h
(n,5n)
205,
(n,5n) 0,075/0,073/1,764/ 15,31 4
206 0,703/0,085/0,988 125¢n (33)
Bi (n,4n) 0,803/0,881/0,075/ 6,24 a
207 1,719/0,516/0,073
Bi (n,3n) 0,570/1,064/0,075/ 38,0 a
21031 - 0,073/0,085
nicht angegeben! 5,01 &
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Fiir Bestrahlungen mit break-up=Neutronen wurde das AusmafB der
méglichen Interferenz (%) mit nahegelegenen linien der 2zu mes-
senden Nuklide anhand der Wirkungsquerschnitte fiir (n,2n),
(n,xn), (n,ﬁ), (n,p) und (n,a) Reaktionen (vgl. auch Abb. 8),
der Energieverteilung der Neutronen, der Hiufigkeit des je-
weiligen Targetisotops, der Halbwertszeit und der Intensitédt

der jeweiligen y-Linien abgeschdtzt.

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, entstehen bei Bestrahlung mit

schnellen Neutronen im Falle des Broms in erster Ilinie drei

Nuklide, 77Br und 82Br sowie 76As aus dem (n,a)-Prozef, die bei

den Messungen in Systemen mit Hexabromokomplexen stdren. Wegen

der Interferenz mit der 0,239 MeV Linie des 77Br kann hier zur

Messung des 182Re nur die 1,122 MeV Linie herangezogen werden,

wobei auf Trennung des Peaks von dem des 76As (1,216 MeV) zu

achten ist. Bei der Messung des 175Hf (0,344 MeV) bzw. bei der

des 181W (0, 058 MeV) kdnnen die Isotope}175Yb, 181Hg bzw.

182Ta stdren. Deren Anfangsaktivitdt liegt jedoch um 1°/oo der
jeweiligen Mefnuklide. Bei den Re-Isotopen interferieren im

allgemeinen die Verunreinigungen bzw. anderen Re-Isotope stédrker.
Die Messung des 181Re muB wegen der mdglichen Uberlagerung der
0,366 mit der 0,384 MeV~Linie des 184Re unverziiglich nach der
Bestrahlung durchgefitihrt werden. Noch stdrker ist die Stdrung

durch 182mRe; dasselbe gilt natiirlich auch umgekehrt fir das

182Re bei der Messung des 182mRe. Es erscheint daher sinnvoll,

182Re und 182mRe und aus den selben Griinden auch 184Re und

183
184mRe zusammen zu bestimmen. Die Messung des 8 Re sollte
wegen der massiven Stdrung des 181Re m8glichst nach Abfall des

letzteren nach ca. 80 h vorgenommen werden. Allerdings stért

dann nach wie vor das 182Re, das eine &hnliche Halbwertszeit
, . 186

besitzt. Relativ unproblematisch ist die Messung des Re

188

und des Re, beim letzteren allerdings nur in A?Yesenheit
7m

von Zinnisotopen. Die starke 0,158 MeV-Linie des Sn macht

eine Messung der Q155 MeV-Linie des 188Re unmdglich. Die Mes-
196 197m 203 .

sungen des 18505 ’ 19c&r, 191Pt, ? Au, Hg, Pb sind

e . 187
insbesondere nach dem Abfall kurzlebiger Stdrnuklide (z.B. W

im Falle des 185OS) relativ problemlos, nur bei der Messung

des 206Bi kann eine kleine 125Sn-Aktivitat interferieren.



- 26 -

3. UNTERSUCHUNG DER STRAHLENSCHADEN IM SYSTEM K2MX6
NACH ELEKTRONENBESTRAHLUNG UND IONENIMPLANTATION
3.1, Absorptions- und diffuse Reflexionsspektren der

nicht bestrahlten Verbindungen bei tiefen

Temperaturen
3.1.1. Das System K

2ReCl6

Die wichtigsten elektronischen Ubergangsbanden des Re(IV) im
oktaedrischen Chlorligandenfeld sind bereits in friiheren Arbeiten
an K2ReC16—Einkristallen in Transmission bei verschiedenen
Temperaturen von 5 bis 473 K aufgenommen und ausfiihrlich disku-
tiert worden [56,57]. Sie sind in Abb. 9 am Beispiel des Spektrums

bei 77 K zusammenfassend dargestellt. Neben den normalen

A
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Abb. 9 i j
bb Absorptionsspektrum eines unbestrahlten K. ReCl, -

_ . ' 2 6
Einkristalls bei 77 K (UV-Bereich aus [55])

elektronischen Quartett-Dublett—ﬁbergéngen im nahen infraroten
und sichtbaren Spektralbereich treten zwischen 5000 und 6000 X
noch kleinere Absorptionsbanden auf, die mdglicherweise durch

Paar i
wechselwirkungen der Re-Zentralatome hervorgerufen werden
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Die Quartett-Quartett-Ubergdnge und die Metallreduktionsbanden
(charge-transfer) im nahen UV-Bereich k&nnen in Transmission
wegen zu hoher Extinktion nicht aufgenommen werden. Die in

Abb. 9 gezeigten Banden dieses Bereichs wurden einer Arbeit von
Schenk und Schwochau [55] entnommen, die mit Hexahalogenostannat
verdiinnte Systeme behandelt. Die Quartett-Dublett-Ubergdnge ge-
statten aufgrund ihrer geringen Extinktion (e=10) nicht nur
Transmissions- sondern auch Reflexionsmessungen. Weniger ge-
eignet sind dagegen die Quartett-Quartett- und Metallreduktions-
banden, da im nahen UV die Gefahr der metallischen Reflexion
gegeben ist [109]. Diese Banden k&nnen nur in verdiinnten Kristal-
len untersucht werden, die jedoch flir die Bestrahlung mit hoch-
energetischen Teilchen nicht geeignet sind, da die zur Verdiinnung
herangezogene Verbindung ebenfalls spektroskopisch sichtbare
Strahlenschidden erleiden kann. Zur Auswertung der Reflexions-
spektren miissen daher vor allem die Quartett-Dublett-Ubergdnge

herangezogen werden.

In dieser Arbeit wird zum ersten Mal iiber die diffusen Reflexions-
spektren von polykristallinem KzReCl6 bei tiefen Temperaturen be-
richtet, die in Abbildungl10Ound 11 mit dem oben diskutierten Ab-
sorptionsspektrum eines Einkristalls verglichen werden. Abbildung
10 gibt den nahen IR-Bereich mit den 2T1g-— und 2Eg-Ubergéingen
wieder, Abbildung11 den sichtbaren Spektralbereich mit den ng—
Ubergingen und den Paarspektren [57]. Wegen der guten Aufldsung
der Reflexionsspektren wurde auf die iibliche Berechnung der
Kubelka-Munk-Funktion [110] :

2
Pz = =R

(R_ = relatives Reflexionsvermbgen einer unendlichen dicken
Schicht) verzichtet und die vom Spektrometer ausgegebene optische

Dichte (-log R_) in relativen Einheiten aufgetragen.

Beim Vergleich der Transmissionsspektren (I) mit den diffusen
Reflexionsspektren (II, III) bei der Temperatur des flissigen
Heliums £311t auf, daB die Schwingungsfeinstrukturen im ersten

Fall weitaus besser aufgeldst sind. Die Einkristallabsorption
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Abb. 10 Vergleich der Absorptions- und diffusen Reflexions-
spektren von kristallinen K2ReCl6 im nahen IR-

Bereich:

I. Einkristall in Transmission bei 5 K

IT. Grob-polykristalline Schicht in Reflexion bei 5 K
ITI. Fein-polykristalline Schicht in Reflexion bei 5 K
IV. Grob-polykristalline Schicht in Reflexion bei 296 K
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Abb. 11 Vergleich der Absorptions- und diffuseg Reflexions-
spektren von kristallinem K2ReC16 im sichtbaren
Bereich:

I. Einkristall in Transmission bei 5 K

II. Grob-polykristalline Schicht in Reflex%on be% 5 K
III. Fein-polykristalline Schicht in RefleX}on be% 5K
IV. Grob-polykristalline Schicht in Reflexion bei 296 K
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in Transmission arbeitet nimlich fast ohne Verluste durch die
reguldre Reflexion. Bei den Reflexionsspektren ist die Absorp-
tion umso stdrker, je hdufiger der Strahl zwischen den Kristal-
liten gebrochen wird. Aufldsung und Intensitdtsverhdltnisse ge-
stalten sich umso schlechter, je kleiner die KorngrdB8en sind.
Bei sehr feinkristallinen Substanzen iUberwiegt ebenso wie bei

den Einkristalloberfldchen die reguldre Reflexion.

Die Schwingungsbanden der diffusen Reflexionsspektren stimmen

in ihrer Lage mit denen der Absorptionsspektren gut iiberein.

Die Spektren der feinkristallinen (III) weisen gegeniiber denen
der grobkristallinen Pulverschichten (II) eine leichte Rotver-
schiebung einiger Banden auf. Im nahen IR (Abb.10 ) zeigen die
Reflexionsspektren mit Ausnahme des Bereichs von 7900 bis

8300 cm"1 eine wesentlich geringere Aufldsung. Bei Zimmertem-
peratur zeigt selbst das Spektrum der grobkristallinen Substanz
(IV) kaum noch eine Aufldsung der Bandensysteme. Die Reflexions-
spektren im sichtbaren Bereich (Abb. 11) geben dagegen die Fein-
struktur weitaus besser wieder und stehen zum Teil den Transmis-

sionsspektren von Einkristallen in keiner Weise nach.

Es zeigt sich hier auch, daB die Quartett-Quartett-Ubergidnge
mit zunehmender Temperatur immer mehr in den roten Spektral-

bereich hineingeschoben werden (IV, rechter Teil).

Anhand des Vergleichs der obigen Spektren erscheint eine Unter-
suchung von Bestrahlungseffekten mit der Methode der diffusen
Reflexion am erfolgversprechensten im sichtbaren Spektralbereich.
Allerdings kann die Aufldsung der Spektren je nach Pré&paration
der Oberfl&che von Versuch zu Versuch schwanken.

3.1.2. Das System K,ReBr

2 6

Die elektronischen ibergangsbanden von K2ReBr6 sind bisher nur

in verdiinnten Systemen aufgenommen worden, und zwar in L&sungen
(36,39,41] und in Mischkristallen mit einem Uberschuf der ent-

sprechenden Hexahalogenozirkonate bzw. -stannate [53,55,59].



- 31 -

Abbildung 12 zeigt zur tibersicht das neu aufgenommene Spektrum
eines Einkristalls von K2ReBr6 bei 77 X im nahen IR und sicht-
baren Bereich.

charge transter
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Abb. 12 Abscrptionsspektrum eines K,ReBr -Einkristalls
bei 77 K (UV-Bereick nach [55])

Wegen der zu hohen Extinktion konnten die Banden im nahen UV
(>1800 cm_1) nicht an den Einkristallen gemessen werden. Wie
schon in Abbildung 9 wurden hier die von Schenk und Schwochau
[55] an verdiinnten Systemen gefunden Banden eingesetzt. Die
Zuordnung der beim K2ReBr6 beobachteten Ubergdnge erfolgte analog
Zum K2R8C16 [57] iiber die Stdrungsrechnung zur Ermittlung der

Termlagen nach der Methode des starken Feldes f4c], s. Anhang 1.

In Abbildung 13 und 14 sind die Absorptionsspektren von K2ReBr6-
Einkristallen mit den diffusen Reflexionsspektren von poly-
kristallinen Schichten verglichen. Abbildung 13 gibt den nahen
infraroten, Abbildung 14 den sichtbaren Spektralbereich wieder.
Die Schwingungsbanden der Reflexionsspektren stimmen in ihrer
Lage gut mit denen der Absorptionsspektren {iberein. Im nahen IR
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Abb. 13

Vergleich der Absorptions- und diffusen Reflexions-

spektren von kristallinem K2ReBr6 im nahen IR-Bereich:

I. Einkristall in Transmission bei 5 K
II. Grob-polykristalline Schicht in diffuser Reflexion bei 5 K
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Abb. 14 Vergleich der Absorptions- und diffusen Reflexions-
spektren von kristallinem K2ReBr6 im sichtbaren Bereich:

I. Einkristall in Transmission bei 5 K

II. Grob-polykristalline Schicht in Reflexion bei 5 K
III. Fein-polykristalline Schicht in Reflexion bei 5 K
IV. Grob-polykristalline Schicht in Reflexion bei 296 K



ist die Aufldsung von Transmissions(I)- und diffusen Reflexions-
spektren(II) bei 5 K vergleichbar (Abb. 13). Im sichtbaren
Spektralbereich (Abb. 14) findet man das bei 5 K aufgenommene
Reflexionsspektrum grob-polykristalliner KzReBrG—Schichten

(IT) &hnlich den Transmissionsspektren an Einkristallen (I). Fein-
kristalline Schichten bei 5 K (III) und grob-polykristalline
Schichten bei Raumtemperatur (IV) ergeben schlechter aufge-

16ste Spektren. Wie beim KzReCl6 weisen die Spektren der fein-
kristallinen gegeniiber denen der grobkristallinen Pulverschichten
bei 5 K eine leichte Rotverschiebung auf. Beim Ubergang zu
hSheren Temperaturen zeigen Reflexions- ebenso wie Absorptions-

spektren eine leichte Rotverschiebung der Banden.

3.1.3. Das System K,SnCl

2 6

Die Spektren des Kaliumhexachlorostannat sind in der Literatur
bereits beschrieben [38,63,111]. Das KZSnClG ist im sichtbaren und
nahen infraroten Spektralbereich transparent. Es finden keine
Ligandenfeldiibergdnge statt, da es sich hier um ein d1O—System
handelt. Man beobachtet lediglich einen Ladungsiibergang im

ultravioletten Spektralbereich bei 44840 cm | mit

e = 104 1-Mol—1, der durch einen Ladungstransfer eines

l-cm
m—- oder o-Elektrons von den Liganden in das 5s-Orbital des
Sn(IV) hervorgerufen wird. Diffuse Reflexionsspektren zeigen
eine Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen bei gleichzeitiger

Linienaufspaltung, z.B. in (NH4)ZSnCl bei 36630 cm_1 und
45600 cm” | [64].

6

In dieser Arbeit konnte in KZSnC16—Einkristallen wegen Uber-
schreitung der MeBkapazitidt des verwendeten Spektrometers nur
bis etwa 37000 cm_1 gemessen werden. Diese Spektren, die nur
den Anstieg der Metallreduktionsbanden erfassen, sind im Ka-

pitel 3.2, zusammen mit denen bestrahlter Proben dargestellt.



3.2. Ergebnisse der 3 MeV-Elektronenbestrahlung der
ReCl6 und K,SnCl

Einkristallscheiben von K2

2 6

Alle Bestrahlungen mit 3 MeV-Elektronen wurden bei 77 K durchge-
fiihrt. Nach Dosen iber 1 Cb cm 2 wiesen die K,ReCl -Scheiben an
beiden Oberfldchen eine Rotbraunfédrbung auf, deren Intensitit
mit der Dosis zunahm. Auch das Innere des Kristalls zeigte in
ungleichmdBigen Zonen eine orangefarbene Tdnung, die sich von

der gelbgriinen Farbe des K ReCl6 abhob. In einem Fall wurden

sogar parallellaufende Striifen von etwa 30 y Breite im Abstand
von etwa 50 u voneinander beobachtet. Die Fdrbung beruht mbg-
licherweise auf Defektzentren, die sich an periodischen Wachs-
tumsstérungen im Innern der Kristalle oder an den stark ge-

stdrten Oberflichen stabilisieren kdnnen.

Bei sehr hohen Dosen (> 4 Cb cm °) wurden die gefirbten Teile
der Oberflichen sprdde und neigten zum Abplatzen. Erhitzen auf
430 K verdnderte die Fdrbung der Oberfldchen und des Kristall-

inneren nur wenig.

Abbildung 15 zeigt im oberen Teil (A) das Spektrum des unbe-
strahlten Einkristalls im sichtbaren Bereich (I) und den Effekt
einer Bestrahlung mit 1,4 Cb cm_2 3 MeV-Elektronen (II) bei 77 K,
beides gemessen bei etwa 15 K. Im unteren Teil B sind die ent-
sprechenden Spektren aufgezeichnet, die an efger zweiten Probe
vor und nach einer Bestrahlung mit 1,8 Cb cm bei 77 K aufgenom-
men wurden. Fiir die Proben bei 15 K ergibt sich eine etwas bes-
sere Aufldsung als flir die bei 77 K. Wie beide Spektren zeigen,
bleibt die Intensitdt des 2ng (F7)—ﬁbergangs vor und nach
Bestrahlung im wesentlichen gleich. Der 2Tzg (P8)-Ubergang

zeigt nach der Bestrahlung eine #hnliche Form wie in der unbe-

strahlten Probe.

Dies legt den SchluB nahe, daB sich der Kristall und seine
Extinktion makroskopisch kaum verindert hatte, und daB nur ein
geringer Teil in neue Spezies mit allerdings recht hoher Ex-
tinktion umgewandelt worden war. Es erscheint daher praktikabel,
das Spektrum (I) von der Kurve (II) zu subtrahieren und das
Differenzspektrum (III) den neu gebildeten Bestrahlungsprodukten
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A. Bestrahlung bei 77 K mit 1,4 Cb an 2 und Messung bei 15 K.
B. Bestrahlung bei 77 K mit 1,8 Cb cm 2 und Messung bei 77 K.
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zuzuordnen. Es sei betont, daB dieses Spektrum keinerlei Bezug

zu der Extinktionsskala der Ordinate mehr hat, da der Extink-
tionskoeffizient und die Konzentration der neuen Spezies a

priori nicht bekannt sind. Das Differenzspektrum besteht in

beiden Fdllen aus einem relativ breiten Bandensystem, das sich im
wesentlichen aus drei Peaks bei 15117, 14815 und 14573 cm-1zusam-
mensetzt. Diese Peaks sind im Falle der Messung bei 15 K wesentlich
besser aufgeldst als bei 77 K. Auch zeigt die Messung bei der
tieferen Temperatur deutlicher, daf unter der linken Schulter

des Peaks bei 14815 cm_1 noch eine Bande bei etwa 14760 cm-1
liegt. Zu hSheren Energien hin (>15500 cm_1) wird der Abhang
einer offensichtlich sehr starken Absorptionsbande sichtbar,
die zum UV~Bereich hin ansteigt. Geringfiligige Verdnderungen
werden auch an der niederenergetischen Flanke des 2Tzg (F7)—
Peaks beobachtet. Sie sind allerdings erheblich kleiner als

: 2
das intensive Bandensystem zwischen den ng-Dubletts.

Eine wesentlich bessere Aufldsung der Banden wird mit einer
Bestrahlung bei 77 K mit niederen Dosen (0,1 Cb em™?) und
Messung bei 5 K erreicht, s. Abb. 16. Hier sind beide 2T2g_
Ubergénge nur wenig verdndert. Die neuhinzugekommenen Banden-
systeme sind hier besser aufgel&st als bei den Bestrahlungen
mit hdheren Dosen. Einstiindige Ausheilung bei etwa 430 K be-
wirkte bei allen Bestrahlungsspektren kaum Intensitdtsver-

dnderungen.

Die Bestrahlung von KZSnCl6-Einkristallscheiben bei 77 K mit
Dosen bis zu 0,5 Cb cm~ | 3 MeV-Elektronen ergab keine sicht-
bare Verfirbung. Die bei 77 K gemessenen Absorptionsspektren
sind in Abb. 17 gezeigt. Eine merkliche Absorption als Folge
der Bestrahlung ist erst ab etwa 15000 em™! zu beobachten. Die
Intensitit nimmt mit steigender Dosis zu, wobei sich die Lage

der Banden nur unwesentlich verédndert.

Recht deutlich ausgepridgte Peaks tauchen bei 28300, 33170 und

34900 cm”! auf. Die ubrigen Banden sind relativ breit und ver-

schmiert. Einstlindige Ausheilung bei 430 K brachte keine Ver-

dnderung des Absorptionsspektrums.
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3.3. Die Ergebnisse der Edelgasionenimplantation

Polykristalline KZMXG"Pulverschichten wurden mit Ar'-Ionen

(flir den StoBpartner Cl in K MClG) und Kr+-Ionen (fUr den StoB-

2
partner Br in K2ReBr6) mit Energien im Bereich von 30 bis 130 keV

bestrahlt.

3.3.1. Das System K.,ReCl

2 6

Im Gegensatz zur Elektronenbestrahlung traten nach der Implan-
tation von 40 keV Ar+—Ionen in K2ReC16—Oberfléchen bei tiefen
Temperaturen keine sichtbaren Farbdnderungen und nur gering-
fligige Verdnderungen der Reflektionsspektren auf, wie aus den
Abbildungen 18 und 19 zu entnehmen ist.

A
11500 11000 10500 10000
1 1 1 1
2Eq(1) 1,41

015

-log Re—*

0.05+4

T I
8700 9000 9500 10000

Abb. 18 Diffuse Reflexionsspektren (naher IR-Bereich)von poly-

kristallinem K,ReCly vor (I) und nach (II) Implantation

mit 0,2 mCb cm~2 40 keV Ar+-Ionen; Bestrahlung und

Messung bei 5 K
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Nach der Bestrahlung beobachtete man Bandenzunahmen an den
niederenergetischen Flanken der elektronischen Quartett-Dublett-
und Quartett-Quartett-Ubergdnge. Diese Zunahmen traten im
wesentlichen bei solchen Wellenlingen auf, bei denen auch nach

der Elektronenbestrahlung neue Banden sichtbar wurden. vgl.

Abb. 15.
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Abb. 19 Diffuse Reflexionsspektren (sichtbarer Bereich)
von polykristallinem K2ReCl6 vor (I) und nach
(II) Implantation von 2 mCb cm™? 40 kev Ar'-

Ionen; Bestrahlung und Messung bei 5 K

Im Gegensatz zur Elektronenbestrahlung konnte die Ionenimplan-
tation auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, da hierbei

die thermische Belastung des Targets wesentlich geringer war.

Bei der Implantation von Edelgasionen in KZReCIG—Oberfléchen

bei 25 °C war schon nach kurzer Bestrahlungsdauer eine makro-
skopisch sichtbare Farbdnderung der Targetsubstanz festzustellen.
Zur besseren Aufldsung der Bandensysteme wurden die Proben an-
schlieBend bei der Temperatur des fliissigen Heliums in diffuser
Reflexion gemessen. Die so erhaltenen Spektren sind in Abb. 20
dargestellt. Die Bandensysteme sind denjenigen der Tieftemperatur-

bestrahlungen &hnlich.
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Abb. 20 Diffuse Reflexionsspektren (sichtbarer Bereich)

von grob-polykristallinem K2ReCl6 vor (I) und
nach (II) Implantation von 2 mCb cm™? 40 kev
Ar+—Ionen; Bestrahlung bei 293 K und Messung bei

5K

Fihrt man die spektroskopischen Messungen bei Raumtemperatur
durch, so erhdlt man relativ breite Bandensysteme, da sich die
heiBen Schwingungsiibergiénge zu den Tieftemperaturbanden hinzu-

addieren.

In ihrem Ausheilverhalten unterscheiden sich die bei Tieftem-
peratur und bei Raumtemperatur bestrahlten polykristallinen

KZReCls—Proben grundlegend. Wdhrend die Bandensysteme der bei
Raumtemperatur bestrahlten Proben nach zehnstiindigem Frhitzen
bei 370 K eine leichte Intensit&tsabnahme zeigen (Abb. 21, B),
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verzeichnet man bei Tieftemperatur bestrahlten Proben unter
gleichen Bedingungen eine starke Zunahme der Bandensysteme bei

14493 und 17857 cm~ | (Abb. 21, A).

AA——rr

8000 7090 ?990 SQPO 8000 7090 6090 5000

7
Vi
Tolh) G
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Abb. 21 Diffuse Reflexionsspektren vor (I) und nach (II)
Implantation von 2 mCb cm™? 40 kev Ar'-Ionen
und anschlieBender Ausheilung bei 370 K (III);
A. Bestrahlung bei 5 K und Messung bei 293 K
B. Bestrahlung und Messung bei 293 K

Die Differenz zwischen dem relativen Reflexionsvermdgen

(Alog ﬁi— } von bestrahlter und unbestrahlter Substanz, die
bei zwei verschiedenen Temperaturen spektroskopisch bestimmt
wurde, ist in Abb. 22 aufgetragen. Man findet hier eine Blau-
verschiebung der Differenzmaxima im UV-nahen Bereich bei Auf-
nahme der Spektren bei tiefen Temperaturen, wdhrend sich die
Banden zwischen den 2ng-Folgetermen und die vor den 2ng-ﬁber-
gdngen liegenden Peaks nur wenig verschieben.
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Abb. 22 Differenz zwischen dem relativen Reflexions-
vermégen von bestrahltem und unbestrahltem
polykristallinen K2ReC16 als Funktion der
Temperatur
I. Messung bei 296 K
II. Messung bei 5 K

Eine Bestrahlung von KZReCl -Oberflichen mit verschiedenen

6
Ionenarten H2+, Ar+, Kr+, Xe+ zeigte eindeutig, daB der Be-

strahlungseffekt bei gleicher Dosis relativ unabhdngig von
der Art der verwendeten Ionen war. Eine Verédnderung der Dosis
hatte dagegen einen starken EinfluB auf die Banden. Zur Ab-
schitzung dieses Effektes wurden nach einer Bestrahlung mit
Ar+—Ionen und Aufnahme der Spektren bei Raumtemperatur

a) die zwischen 2 (T ) und 2T (T8) (Peak 1) und

i
b) die zwischen 15630 cm =1 und 20000 cm (Peak 2)

durch die Bestrahlung hinzugekommenen Flichen unter den Kurven

ausgemessen. Trigt man diese Werte in Abhdngigkeit von der

Dosis der implantierten Ionen auf (Abb. 23), sO erhdlt man

zwei verschiedene Kurven, von denen die erstere (Peak 1) eine

typische Dosiskurve darstellt. Die Konzentration des Bestrah-

lungsprodukts steigt zunichst steil an und durchlduft bei Er-

-2
reichen einer Dosis von etwa 9-1015 Ionen cm (d.h. 4,5% der

Targetatome in der Bestrahlungszone) ein Maximum. Bei weiterer
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Erhdhung der Dosis kann verstdrkte Ausheilung und/oder die Bil-
dung von Zersetzungsprodukten eintreten. Dagegen steigt die
Dosiskurve des Peak 2 nur allmdhlich an und erreicht angendhert
bei einer Dosis von ca. 10 mCb cm-2 einen S&ttigungswert.
Allerdings konnte hier wegen der sehr hohen Extinktion nicht
der ganze zum UV hin ansteigende Peak, sondern nur ein Teil
der niederenergetischen Flanke ausgewertet werden. Das Dosis-

verhalten kann somit nicht nur - wie hier angenommen - durch

Verdnderung der Intensitdt, sondern auch durch die Lage des
Peaks hervorgerufen werden. Die beiden Kurven sind also nicht

direkt miteinander vergleichbar.
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Abb. 23 Abhdngigkeit der Fl&che unter den bestrahlungs-
induzierten Banden von der Dosis der implantierten

+
130 keV Ar -Ionen; Bestrahlung und Messung bei RT
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3.3.2. Das System K2ReBr6
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Abb. 24 Diffuse Reflexionsspektren (sichtbarer Bereich)

von polykristallinem KZReBr6 vor (I) und nach (II)
- +

Implantation von 2 mCb cm 2 30 keV Kr -Ionen;

Bestrahlung bei RT und Messung bei 5 K
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+
Die Reflexionsspektren der mit 30 keV Kr -Ionen bestrahlten

K2ReBr6-Oberfléchen zeigten #hnliche Ver&nderungen wie beim

K2ReC16. In Abb. 24 sind die Spektren raumtemperaturbestrahlter

Proben, die bei 5 K gemessen wurden, dargestellt. Auffédllig

ist, daB das zwischen den 2ng-Banden liegende neue System im

Verhdltnis zu dem des K2ReCl6 stark in den niederenergetischen
Bereich verschoben ist. ’

Ahnlich wie beim KzReCl6 erleidet das strahleninduzierte Banden-

system zwischen den ng—Dubletts auch beim KzReBr6 eine Blau-

verschiebung bei Temperaturerniedrigung, vgl. Abb. 25. Dasselbe

gilt fiir die zum UV hin ansteigenden Banden.
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Abb. 25 Differenz zwischen dem relativen Reflexions-

vermdgen von bestrahltem und unbestrahltem
polykristallinen K, ReBr als Funktion der
Temperatur

I. Messung bei 296 K

ITI. Messung bei 5 K
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3.3.3. Das System Kzanle

Die sehr grofe Extinktion der bei der Bestrahlung von KZSnCl6
Einkristallscheiben mit 30 keV Ar+-Ionen entstehenden Defekte
erlaubte die Messung in Transmission. Man konnte nach der Be-

strahlung eindeutig neue komplexe Banden im Bereich von 25000

bis 37700 cm_1 erkennen (Abb. 26). Im Vergleich zur Elektronen-

bestrahlung (Abb. 17) sind die dort relativ scharf ausgeprigten

Banden hier etwas breiter, stimmen aber im wesentlichen iliberein.

Bemerkenswert ist, daB trotz der um einen Faktor von mehr als
3000 gr&Beren Strahlenschddigung durch die Ar+—Ionen die Inten-
sitdt der strahleninduzierten Banden recht dhnlich zu der bei

der Elektronenbestrahlung beobachteten ist.
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Abb. 26 Absorptionsspektren eines KZSnCl6-Einkristalls

(Uv-Bereich) vor (I) und nach (II) Implantation

- +
von 0,3 mCb cm 2 40 keV Ar -Ionen; Bestrahlung

und Messung bei 5 K
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3.4. Diskussion

Bei allen untersuchten Hexahalogenometallaten findet man nach
der Bestrahlung mit Elektronen bzw. Ionen neue Absorptionsbanden
an den niederenergetischen Flanken der elektronischen Ubergédnge
im UV-Bereich. Diese groRfen Bandenausldufer reichen bei den
Halogenorhenaten bis in den sichtbaren Bereich hinein und sind
damit flUr die beobachteten Farbidnderungen verantwortlich. Im
Falle des KZSnCl6 reicht der Bereich der bestrahlungsinduzierten
Banden nicht bis ins Sichtbare hinein. Daher bleibt die Substanz
auch nach der Bestrahlung farblos. In den Hexahalogenorhenaten
findet man daneben neue Absorptionsbanden an den Seiten der

20 (T

29
einiger Peaks im nahen IR-Bereich.

7,F8)—Banden, sowie sehr geringe Zunahmen an den Seiten

Es fdllt auf, daB sowohl bei den Absorptions- als auch bei den
diffusen Reflexionsmessungen das Spektrum der unbestrahlten Sub-
stanzen im wesentlichen erhalten bleibt. Inshesondere &ndert sich
die Intensitdt des T7—ﬁbergangs kaum und wird nur bei intensiver
Raumtemperaturbestrahlung etwas angehoben. Dies scheint eher

auf eine Uberlappung mit den UV-Bandenausldufern zuriickzufithren
sein, als auf eine Verdnderung des K2ReX6-Grundspektrums. Es

mufB daher geschlossen werden, daB die Targetsubstanz sich im
wesentlichen durch die Bestrahlung nicht verdndert hat. Daraus
148t sich schlieBen, daB die neugebildeten Spezies zwar in ge-

ringer Konzentration vorliegen, aber hohe Extinktion besitzen.

3.4.1. MGgliche strahleninduzierte Verdnderungen am K. MX

2776

Unspezifische Stéreffekte durch Oberfldchenverunreinigung und
thermische Zersetzung

Von den unspezifischen Stdreffekten kann vor allem die Oberflichen-
beschaffenheit eine Rolle spielen, von der die diffuse Reflexion
naturgemdf stark abhdngt. So geht mit einer Verkleinerung der
KorngréBe eine Abflachung der Reflexionsbanden einher. Bei der
spektroskopischen Untersuchung elektronenbestrahlter Einkristall-
scheiben in Transmission kann dagegen ein Oberflichenstdreffekt
vEllig ausgeschlossen werden. Da bei Elektronen- und Ionenbe-

strahlung die Lage und im wesentlichen auch die Intensitdt der



neuen Banden vergleichbar sind, scheiden Oberflichenverinderungen
als alleinige Ursache fiir die spektroskopisch beobachteten Be-
strahlungseffekte der Ionenimplantation aus.

AuBerdem sollte bei reinen Oberfl&dcheneffekten kein Unterschied
zwischen Tieftemperatur- und Raumtemperaturbestrahlung festzu-
stellen sein. Verunreinigungen wie z.B. auf der Oberfliche ad-
sorbierte Olddmpfe kdnnen ebenfalls nicht flir die bei den ver-
schiedenen Komplexen so unterschiedlichen Bestrahlungseffekte
verantwortlich gemacht werden. Der Bestrahlungseffekt miiBte
sonst bei tiefen Temperaturen gr&Ber sein, da sich gerade dann
Verunreinigungen besonders gut auf der Substanz kondensieren.

Das Gegenteil ist aber der Fall.

Weiterhin wdre eine Reaktion der Targetsubstanz mit dem Rest-
sauerstoff aus der Bestrahlungskammer m&glich, wobei im Spektrum
die Re-0O-Verbindungen sichtbar wilirden. Gegen diese Hypothese
spricht, daB die Bestrahlungseffekte bei der Ionenimplantation

in polykristallinen Schichten um ein vielfaches stdrker sein
miiRten als bei der Elektronenbestrahlung von Einkristallen, da
die Angriffsflidche fiir den Sauerstoff gr&Ber ist. Die in die Sub-
stanzen beim Lagern auf Zwischengitterpldtzen eingebauten Sauer-
stoffatome rufen zudem bei Erhitzen auf hdhere Temperaturen keinen
der Bestrahlung vergleichbaren Effekt hervor. Als letztes spricht
auch noch die beobachtete strahleninduzierte Fdrbung des Volumens

der Kristalle gegen reine Oberfl&dcheneffekte.

Sowohl die hochenergetischen Ionen als auch die Elektronen be-
lasten das Target thermisch. Bei einer typischen Elektronenbe-
strahlung mit einer Stromstdrke von 20 uA cm™? wird das Target
mit etwa 1OJ~sec'_1cm—2 belastet, bei der Ionenimplantation

von 30 bis 130 keV mit 1 uA cm™ 2 dagegen aber nur mit etwa 40 bzw.
125 mJ-sec-1cm—2. Da die verwendeten Komplexe auch bei l&ngerem
Erhitzen auf Temperaturen bis 250 ©c relativ thermostabil sind,
diirften die angewandten Stréme insbesondere bei der Wirmeabfuhr
im Tieftemperaturkryostaten nicht zu einer thermischen Zersetzung

ausreichen. Eine Beteiligung der implantierten Edelgasionen an
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den spektroskopischen Anomalien,etwa durch Aufweitung des Gitters,
kann wegen der Zhnlichkeit der durch Elektronen und Ionenbe-

strahlung hervorgerufenen Effekte ausgeschlossen werden.

Elektronische Defekte

Hier sind insbesondere die Farbzentren zu diskutieren, deren
spektroskopische Eigenschaften im allgemeinen von rdumlichen
Gegebenheiten der Wirtsgitter abhéngen (vgl. die Mollwo-~Ivey-
Beziehung zwischen der Energie EF des Absorptionsmaximums von
F-Zentren und der Gitterkonstanten a, in Alkalihalogeniden :
E [ev]= 0,937 a_~ ' '°'
bildung beim K2ReCl6, KZReBr und K,SnCl,_ sollten zumindest dhn-

6 2 6
liche Effekte zu beobachten sein, da sich alle drei Substanzen in

ihren Gitterkonstanten und rdumlichen Anordnungen kaum unter-

[1127) .Im Falle einer mdglichen Farbzentren-

scheiden. Die Bestrahlungseffekte beim Kzanle sind jedoch
grundlegend verschieden von denen der Hexahalogenorhenate. Da
sich ferner auch nach Tieftemperaturbestrahlungen nur eine ge-
ringfligige Ausheilung der Banden beobachten 1&Bt, ist die Be-
teiligung von Farbzentren an den bestrahlungsinduzierten Banden
wenig wahrscheinlich. Die komplizierte rdumliche Anordnung der
Leer- und Zwischengitterpldtze im K,MX. - Gitter wiirde auch eine
Lage von Farbzentren-Absorptionsmaxima auBerhalb des untersuchten

Energiebereichs vermuten lassen.

Eine zweite Art elektronischer Defekte kdnnte durch die inelasti-
schen Wechselwirkungen schneller Elektronen, und im gewissen MafBe
auch der Ionen, in den Targetmolekiilen verursacht werden: ent-
weder Reduktion der Metallatome durch das Uberangebot an Elek-
tronen oder Oxydation bei StoBionisationsprozessen. In den Hexa-
halogenorhenaten kdnnte es vornehmlich zur Bildung von h8heren
Oxydationsstufen des Rheniums kommen, aber auch zur Bildung von
atomarem Halogen. Das Auftreten niederer Oxydationsstufen des Re
wie auch des K ist weniger wahrscheinlich, da die vorliegende
Wertigkeit 4 + stabiler ist. Redox-Reaktionen zum Re (V) durch
StoBfionisation sollten bei allen Temperaturen in gleichem MaBe
ablaufen und zudem von der Elektronenbestrahlung zur Ionenimplan-

tation wegen der geringeren Wechselwirkung merklich abnehmen. Da
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jedoch Unterschiede zwischen Raum- und Tieftemperaturbestrahlungen,
aber kaum zwischen Ionen- und Elektronenbestrahlung beobachtet
wurden, kdnnen die Bestrahlungseffekte nicht durch Redox-Reak~-
tionen erkldrt werden. Ferner 148t die bei radiochemischen Unter-
suchungen beobachtete groBe Stabilitit der Hexahalogenokomplexe
gegen ionisierende Strahlung, insbesondere RSntgen- und Y-Strah-
lung, auch schon von vornherein eine schnelle Ausheilung elektro-
nischer Defekte in diesem System erwarten. Daher sind die beob-
achteten Verdnderungen in den Spektren eher auf atomare Defekte

zuriickzufiihren.

Atomare Punktdefekte

Das Fehlen von K+—Ionen kann zu spektroskopischen Anomalien filihren,
2-

da die Bindungs- und Schwingungseigenschaften der MX6 -Kom-

Plexe im Festk&rper stark von der Anordnung und der Art der

Kationen abhdngen. So zeigen z.B. die Mx62'—0ktaeder in L&sung
Absorptionsmaxima bei hdheren Wellenzahlen als kristalline A2M§§—
Verbindungen. Abb. 27 zeigt schematisch die Umgebung eines MX6 -
Oktaeders mit einer bzw. zwei K+~Fehlstellen. Aufgrund der geo-
metrischen Anordnung kann eine Einfach-Kationenleerstelle bei
Berﬁcksichtigung der nichsten Nachbarschaft Wechselwirkungen

mit 4 Komplexionen, d.i. mit insgesamt 12 MetallfLigandbindunqen
zeigen. Eine Doppelleerstelle interferiert mit 6 Komplexanionen
und insgesamt 20 Metall-Ligandbindungen, davon mit den vier
senkrecht zur Verbindungsachse der Leerstellen liegenden Halogen-
liganden etwas stirker. Es ist nun in beiden Fdllen anzunehmen,

daB die Wechselwirkung mit den einzelnen Liganden zu gering ist,
um die beobachteten Verschiebungen im Spektrum hervorzurufen.
Auch diirfte die Symmetriednderung kaum ausreichen,
der geforderten hohen Extinktion zu schaffen. Eine L&ngenzunahme
der benachbarten Metall-Halogenbindungen ist bei dieser Art von
Defekten ebenfalls nicht zu erwarten. Auch sollte hier das Fehlen
von Kationen eher zu Blauverschiebungen der Banden fiihren, als

Z2u den experimentell beobachteten Rotverschiebungen.

um Spezies mit
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GroBe Verdnderungen im spektroskopischen Verhalten sollte man
von Defekten im Anionen-Teilgitter (Ligandenleerstellen) er-
warten, die die flr die elektronischen Spektren signifikante
Symmetrie des Komplexes stark erniedrigen und gleichzeitig die
Stdrke des Ligandenfeldes wesentlich verdndern. Abbildung 27
stellt m&gliche Arten solcher Defekte dar. Fiir die Existenz

und Stabilitdt der Einfach-Leerstellen spricht u.a., daB es
sogar reguldre fcc-Gitter aus pentakoordinierten Komplexionen
gibt, z.B. (NH,),SbClg [113]. Vor kurzem erfolgte ein direkter
Nachweis der Ligandenleerstellen iiber ihr permanentes elek-
trisches Dipolmoment [71,91-93]. Im gleichen MaBe diirften auch
Doppelleerstellen als Bestrahlungsprodukte auftreten. Hier ist
aufgrund des Verlaufs der Stofkaskade die Bildung von cis-stdn-
digen Doppelleerstellen wesentlich wahrscheinlicher als die von
trans-stdndigen. Dreifach-Leerstellen sind grundsdtzlich m&glich,
aber seltener. Ein Halogen-Briicken-Doppelkomplex, wie in Abb.
27 unten links gezeigt, diirfte wegen der zu grofen Bindungs-
ldngen zu ungilinstig sein. Es ist hier noch zu beriicksichtigen,
daB geschiddigte Komplexe nicht die alte Anordnung der rest-
lichen Liganden beibehalten, sondern neue Konfigurationen ein-
nehmen k&nnen. Eine nihere Betrachtung soll in Kapitel 3.4.3.

erfolgen.

Wie aus den Untersuchungen des KernriickstoBfes an den Halogen-

liganden hervorgeht, liegen die aus ihren Komplexen gestossenen
Halogenatome als Halogenidionen auf Zwischengitterpldtzen [21,24,26,68].
Wihrend die isolierten Zwischengitterionen nicht zu Absorptions-

banden im sichtbaren Spektralbereich fiihren, koénnte dies beil

+ + in. Dann
Aggregaten wie z.B. Clz, Cl2 oder auch K2 der Fall sein

miBten aber sowohl in den Hexahalogenorhenaten wie in de
was aber nicht der Fall

n -stan-

naten vergleichbare Banden auftreten,
ist.

Wahrscheinlich liegen insbesondere bei der Ionenimplantation die
on Defekten nicht isoliert vor sondern
27 unten rechts darge-

oben besprochenen Arten Vv
in Kombinationen, wie z.B. der in Abb.
stellte einfache Fall. Hier ist schon allein aus sterischen

Gesichtspunkten eine stdrkere Wechselwirkung von Kationenleer-

stellen und Rest-Oktaeder zu erwarten, als das bei den reinen



Ligandenleerstellen der Fall sein kann. Allerdings dlirfte auch
hier die Wechselwirkung zwischen den restlichen Liganden und dem
Metallion stirker sein als der Stdreffekt, so daf man eine we-
sentliche Verschiebung der Banden kaum erwarten sollte. Aufgrund
der StoBdynamik sind auch etwas gr&Bere, doch nicht zu ausge-

dehnte Defektkluster mdglich.

Bei sehr groBen Gitterstdrungen kdnnte es eventuell zur Bildung
vollkommen neuer Verbindungen (z.B. mehrkerniger Komplexe) aus
strahleninduzierten Bruchstiicken kommen. Dies ist jedoch eine
Funktion der Dosisleistung und von der rdumlichen Verteilung
der Energie im Gitter abhdngig. Dies soll im n&chsten Kapitel

gesondert betrachtet werden.

3.4.2. Abschidtzung der Gitterschddigung von K2ReCl6 bei

Ionen- bzw. Elektronenbestrahlung

Ionenimplantation

Ausgehend von der Computersimulation der StoBkaskaden von Rilck-
stoBatomen in KZMX6— Systemen kann das AusmaB der Gitterschddi-
gung bei Ionenimplantation und Elektronenbestrahlung sowie
die M8glichkeit der Uberlappung der einzelnen Kaskaden abge-

schidtzt werden.

Die Dauer einer typischen StoBkaskade bis zur Thermalisierung der

Atome betridgt etwa 5-10—13 sec. Da bei einem Ionenstrom von

1 uA cm 2 im Mittel alle 1,6-107"13 sec ein Ton auf die
Targetoberfldche einfdllt (s. Tabelle 3 ), finden demnach immer
etwa 3 bis 6 Kaskaden gleichzeitig statt. Zur Raumerfiillung der
Kaskaden kann man vereinfachend annehmen, daf in erster Linie
solche Stb6rbereiche gebildet werden, die in einem Radius von 40
bis 50 & um die meist langgestreckte Bahn des Primidratoms ange-
ordnet sind. Bedingt durch den groBen Targetraum ist die Wahr-
scheinlichkeit der gleichzeitigen riumlichen Uberlappung von zwei
Kaskaden sehr gering (p> 7,2-10"13). Durch die Computersimula-
tion kann ferner die Anzahl der Verlagerungen der einzelnen
Gitteratome abgesch&tzt werden. Danach entstehen bei der Implan-

tation eines 30 keV-Chlorions etwa 500 stabile Frenkelpaare



Tabelle 3 : Anzahl der Verlagerungen jedes Chloratoms bei Ionenimplantation und

Elektronenbestrahlung von K2ReCl6
Bestrahlungsart Bestrahlungs- mittlere Eindring- Dosis Verlagerungen
dauer tiefe, g Teilchen cm-'2 pro Chloratom
22 -3 4
Elektronen 17 h - 2,32 - 10 1,9 « 10
3 MeVv -
22 "'3*
(10uAa) 36 h 4,92 - 10 4,0 - 10
Edelgas 30keV 30 min ca. 300%% 1,1 - 1018 15%%
Ionen
(1pA)  130kev 30 min ca. 2000%¥ 1,1 - 10'° 7,4%%

# abgeschdtzt nach [114]
*¥¥ abgeschdtzt nach [22,24]

- G§ -
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(Ligandenfehlstellen), im Falle von 130 keV-Chlorionen etwa
1500 [24,26].

Hierbei wurden allerdings die gegenseitigen Uberlappungen der
von den Sekund&drionen erzeugten Abzweigungen der Kaskade nicht
berilicksichtigt. Bei einer mittleren Reichweite der 30 keV-Ionen
um 300 R und der 130 keV-Ionen bis zu 2000 % 18t sich ab-
schdtzen, daB in diesem Bereich des Targets jedes Chlorion etwa
siebzig- bzw. dreifigmal aus seiner Ruhelage bewegt worden ist.
Die rdumliche Uberlappung der Kaskaden im Verlauf der Bestrahlung
fiilhrt aber zu Rekombinationsprozessen der verlagerten Atome,
bei denen die Ordnung weitgehend wiederhergestellt wird. Somit
findet man trotz der hdufigen Platzwechsel am Ende der Bestrah-
lung eine nur mdBig gestdrte Substanz vor. Allerdings kann es
hier eher als bei der Elektronenbestrahlung (s.u.) zur Kombina-
tion von Bruchstlicken der Komplexe unter Bildung neuer Formen

und Aggregate kommen.

Elektronenbestrahlung

Nach den Tabellen von Oen {114] kann der Wirkungsquerschnitt fiir

die Verlagerung von Chloratomen durch 3 MeV-Elektronen bestimmt
werden. Unter Annahme einer Verlagerungsschwelle von 25 eV bei der Er-
zeugung stabiler MXSD-—X~—Frenkelpaare erhdlt man ¢ = 83 barn

flir primdre und sekunddre Verlagerungen zusammen. Hieraus kann
abgeschédtzt werden, daB bei 17 und 36 h Elektronenbestrahlung

nur eines von 530 bzw. eines von 250 Chloratomen verlagert
wird.

Bei der Elektronenbestrahlung finden im Mittel 1,9-105 Kaskaden
gleichzeitig statt. Da hier jedoch der gesamte Kristall betrach-
tet werden mufl, ist die Wahrscheinlichkeit flir eine direkte zeit-
liche und r&dumliche Uberlappung der Kaskaden mit p = 10—16 sehr
gering. Im Falle der Elektronenbestrahlung hat man es also mit
isolierten Defekten zu tun, bei denen kaum Aggregation mit denen
anderer Kaskaden stattfinden kann. Die optischen Spektren der
elektronenbestrahlten Kristalle ergeben somit eindeutigere Aussagen
Uber isolierte Defektspezies als die der ionenbestrahl-

ten Proben. Bei der Ionenimplantation ist darliber hinaus mit
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Komplikationen wegen der groBen Varietdt der Defekte zu rechnen.
Aus dem Wirkungsquerschnitt fiir die durch 3 MeV-Elektronen indu-
zierte Primdrverlagerung eines Chloratoms ¢ = 52 barn und dem
totalen Wirkungsquerschnitt fir primdre und sekunddre Verlagerungen
o = 83 barn 188t sich absch&dtzen, daB8 jede Kaskade im Mittel zu
etwa 1,6 Frenkelpaaren fihrt. Anders ausgedriickt, in nur 60% der
Fdlle werden zwei Verlagerungen stattfinden. Drei oder mehr Li-
gandendefekte werden in einer Kaskade nur sehr selten auftreten.
Die Wahrscheinlichkeit, daB die zweite Verlagerung am selben
Komplexion stattfindet, kann aufgrund der Anordnung ndchster
Chloratome zu weniger als 50% abgeschédtzt werden. Somit sollten
etwa 30% der Kaskaden zu Doppelleerstellen an dem selben Komplex-
ion fiihren. Dies entspricht bei den oben genannten Bestrahlungs-
bedingungen einer Konzentration von etwa 0,6 bzw. 1,3-10_3 Doppel-
leerstellen cm_z. Etwa 70% aller Kaskaden ergeben nur Einfach-
leerstellen, d.i. eine Konzentration von 1,3 bazw. 2,7-10_3 em” 2.
Unter der Annahme, daB die beobachteten Bestrahlungsbanden im Be-
reich von 13000-16000 cm_1 von diesen Defekten herriihren, l&a8t
sich aus ihrer HOhe ein Extinktionskoeffizient e = 1(? l-Mol—1cm-1

abschidtzen.

3.4.3. Zuordnung der optischen Spektren

Da
Das_System_K,ReX,

Da von den vorher behandelten Defektarten insbesondere die Li-
gandenleerstellen zu drastischen Ver&nderungen im spektroskopi~
schen Verhalten der bestrahlten Verbindungen fiihren kodnnen,
sollen im folgenden die optischen Eigenschaften dieser Spezies
abgeschitzt und mit den experimentellen Befunden verglichen werden.
Die Defekte werden zunichst als Modifikationen der ungestdrten,
oktaedrisch-koordinierten Ausgangsverbindungen behandelt. Einen
ersten Hinweis auf die spektroskopischen Eigenschaften der defek-
ten Einheiten gibt der Vergleich mit Hexachlorokomplexen, die
einen oder zwei schwichere Halogenliganden (Br oder J) besitzen
[115,116]. Bei diesen beobachtet man im Vergleich zum ReC162_
auffdllige Rotverschiebungen der Ligandenfeld- und Interkombina-
tionsbanden, die vor allem durch Schwdchung des Ligandenfeldes

bewirkt werden. Ein 4hnliches spektroskopisches Verhalten kann
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man auch von ReXSD— und ReX4D2 erwarten, vorausgesetzt die Atom-
abstidnde bleiben die gleichen. Bei den Komplexen liegt eine
Schwichung des Ligandenfeldes um 1/6 bzw. 2/6 vor. Bei der hier

vorliegenden Oktaedersymmetrie h&ngen die Energien der erlaubten
berginge in erster Ndherung linear vom Ligandenfeld ab, die
Energien der Interkombinationsbanden nur in zweiter Ndherung.
Auch hat hier eine starke Symmetrieerniedrigung des Halogen-
ligandenfeldes stattgefunden, die weitere Aufspaltungen der
elektronischen Banden des Re(1IV) bewirkt. Zusdtzlich sollte derx
Verlust des Symmetriezentrums eine ErhShung der Extinktion der
Ligandenfeldbanden auf e = 102—103 1 mol—1cm_1, der Interkom-
binationsbanden auf € = einige 10 1 mo]."1cm_1 hervorrufen. Wie
oben aufgefiihrt, besitzen die experimentell gefundenen Bestrah-
lungsbanden eine sehr hohe Extinktion, die im Bereich von

£ = 103 1 mol"1cm_1 liegt. AuBerdem erleiden die Banden bei
Erh&Shung der MeBtemperatur Rotverschiebungen (s. Abb. 22,25).
Sie werden demnach moglicherweise durch Ligandenfeldiibergdnge
gestorter Re-Komplexe hervorgerufen; denn nur solche Ubergidnge
kénnen das beobachtete Temperaturverhalten und die hohe Extink-
tion erkldren. Von den anderen zur Diskussion stehenden Banden-
typen sollten die Metallreduktionsilibergdnge zwar sehr hohe
Extinktionswerte besitzen, aber im Gegensatz zu den hier vor-
liegenden Versuchsergebnissen bei Temperaturerhdhung eine Blau-
verschiebung zeigen, vgl. [55]. Interkombinationsbanden be-
sitzen nur geringe Extinktionen im Bereich von 0<e<10 1 mol”cm--1
und koénnen daher hier ausgeschlossen werden. Zwar kdnnte die
Schwingungsfeinstruktur der Tieftemperaturspektren in Abb. 16
zundchst auf eine starke Kopplung der Schwingungen mit den Elek-
troneniibergdngen, also auf Interkombinationsbanden hindeuten.

Da aber die Banden der Bestrahlungsprodukte, wie oben ausgefiihrt,
hohe Extinktionen sowie Rotverschiebungen bei Temperaturer-
héhung aufweisen, diirfte es sich dabei eher um spinerlaubte
Ubergénge und nicht um "verbotene" Interkombinationsbanden
handeln. Es erscheint sinnvoller, die Fiille der Banden auf
Ubergédnge verschiedener Spezies und/oder auf die unterschiedlich

gestdrte Umgebung der Defekte (z.B. Kationenleerstellen) zu-
rickzufiihren.



Abb.

28

- 59

S
Ot
O

I primdre Einzel- Fehlstelle
M XsO~

%\ D

[€)

I quadratische

Py

ramide

M XS

@61‘—

O

O

I¥ cis-Doppelleerstelle

M X.O:2

O

O

Y quadratisch planar

M X

Q

O

I trigonale

Bipyramide
M Xg

)

¢

IV verzerrter Tetraeder

M X

M&gliche Strukturen flr geschéddigte

MX6-Oktaeder



_60_.

Wie das unterschiedliche Verhalten thermisch hoch und niedrig
belasteter Targets bei der Ionenimplantation zeigt, kdénnen die
Defektkomplexe jedoch nicht ausschlieBlich als Fehlordnungen
der orthogonalen, oktaedrischen Struktur behandelt werden.
vVielmehr deuten die Ergebnisse auf die Moglichkeit sekundédrer,
thermischer Reaktionen, die der primdren Defektbildung nachge-
lagert sind. Bei Energiezufuhr, z.B. auch durch die lokale
Heizwirkung des Elektronen- bzw. Ionenstrahls oder durch nach-
trdgliches Aufheizen der bei tiefen Temperaturen bestrahlten
Substanz, kénnen Umlagerungen eingeleitet werden. Ein bei

Raumtemperatur bestrahltes Target zeigt keine Zunahme der

Banden nach thermischer Behandlung mehr, da Umlagerungs- und Re-
kombinationsprozesse bereits stattgefunden haben. Die m8glichen
Anderungen innerhalb der defekten Komplexe ReXSD- und ReX4I_']2 sind
in Abb. 28 dargestellt. Im Falle der fiinffachen Koordination
bieten sich die trigonale bipyramidale sowie die quadratisch py-
ramidale Anordnung, im Fall der vierfachen Koordination die

quadratisch planare und tetraedrische an.

Eine erste Beurteilung der Frage, welche Symmetrien bevorzugt
auftreten kdnnen, ist generell anhand der Hybridisierungsmdg-
lichkeiten der freien Orbitale m&glich [117]. Beim d3—System
des Re(IV) sind drei d-Orbitale besetzt. Fiir die Komplexbildung
stehen somit noch zwei d-Orbitale zur Verfiligung. Das bedeutet,
daB folgende Hybridisierungsmdglichkeiten in Betracht zu ziehen
sind: flr KZ = 5:dzsp2 und d2p3, beide mit tetragonal pyrami-
daler Symmetrie, flir KZ = 4:d2p2 mit tetragonal planarer und
dzsp mit verzerrt tetraedrischer Anordnung [117].

Dies gilt allerdings nur unter der Voraussetzung, daf von den
drei d-Elektronen nicht zwei paarweise zusammentreten, wodurch
drei d-Orbitale frei wlirden und damit auch Hybridisationen wie
z.B. dBS (tetraedrisch) erm&glicht wiirden. Doch ist letzteres
wegen der Verletzung der Hund'schen Regel unwahrscheinlich.
Zudem sind bisher keine Halogenide von Re (IV) mit Tetraeder-

struktur bekannt.
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Die Aussagen der Hybridisierungstheorie sind naturgemif be-
schrédnkt, da sie unter der Voraussetzung gemacht werden, daB
c-Bindungen dominieren. n-Wechselwirkungen werden nicht beriick-
sichtigt, sind aber insbesondere bei den Bromokomplexen von Be-
deutung.

Entscheidende Aufschliisse {iber die Symmetrie der vorliegenden
Bestrahlungsprodukte kann nur der Vergleich experimenteller und
berechneter Bandenlagen erbringen. Die Energien der d-Elektronen-
ibergdnge hdngen naturgemdf von der Art der Termaufspaltungen

und damit von der Symmetrie des ligandenfeldes ab. Quantitative
Aussagen sind durch gleichzeitige Berlicksichtigung der Termauf-
spaltungen, Elektronenwechselwirkungen und Spin-Bahn-Kopplungen
(fir 5d3 Systeme) moglich. Dies kdnnte liber eine exakte Liganden-
feldrechnung geschehen, wie sie fiir 3a* Systeme von Kdnig und
Kremer [118] fiir kubische, tetragonale und trigonale Symmetrien
durchgefiihrt und in Tabellenform publiziert worden ist. Die
Anwendung dieser Tabellen auf das vorliegende 5d3—System
scheitert allerdings an der starken Spin-Bahn-Kopplung, die

dort nicht berilicksichtigt ist. Eine eigene Iigandenfeld-

berechnung unter Einbezug der Spin-Bahn-Momente wiirde aber den
Rahmen der vorliegenden Arbeit bei weitem ilibersteigen.
Die Diskussion muB sich daher auf die Betrachtung der Niveau-

schemata im Einelektronensystem beschrinken [119].

In Abb. 29 ist die Aufspaltung der d-Elektronenniveaus in Abh-
hdngigkeit von der Symmetrie der Liganden dargestellt,

wobei die Annahme gemacht wurde, daB a2/r4 ~ % a4/r6 sei [1201].
Unter der Voraussetzung, daB bei allen Komplexen die Metall-Ligand-
Bindungsldngen unverindert bleiben, lassen sich aus den Lagen

der Niveaus die Energien der Elektroneniiberginge unter Zugrunde-
legung von Dq(ReCl62-) = 2980 cm-'1 und Dq(ReBr62_) = 2500 cm-1
errechnen. Betrachtet man hierzu die Abb. 29, so sind beim Re(IV)
die in Tabelle 4 aufgefiihrten einfachen ILigandenfeldiibergdange

méglich.
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Abb. 29 Energieniveauschema der d-Elektronen eines Metallions

in ligandenfeldern verschiedener Symmetrie, nach [120]

Von diesen aufgefilhrten Ubergingen liegen jedoch nur die unter-
strichenen im Energiebereich, der in dieser Arbeit vermessen
wurde. Die Angaben der Energie in Dg beziehen sich in erster
Ndherung auf den Wert fiir das ungestdrte Cktaeder [120]. somit
lassen sich die vorldufigen Energien der Ubergdnge in cm.1 und

damit auch deren Wellenlingen abschitzen, wie in Tabelle 6 (erste
Spalte (0)) durchgefiihrt.
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Tabelle 4: MSgliche Ligandenfeldiiberginge in Re-X-Koordinations-
verbindungen mit 4<KZ¢6 nach [120]

System tbergang Energie

Oktaeder thg ” € 10, QO Dg

KZ = 6

. . . 2 2

Trigon, Bipyramide (xz,y2) > (xy,x"=y°) 1,90 Dgq

KZ =5 (xz,y2z) >z 9,34 Dq

Pentag-Pyramide (x2z,yz)»xy 3,84 Dq

RKZ =5 (ggJyz)-*z2 5,43 Dq
(xz,yz)+x2-y2 13,71 Dq

2

Quadrat.Planar (xz,y2)~>2 0,86 Dg

KZ = 4 (X2 ,y2) >Xy 7,42 Dq
(xz,yz)+x2-y2 17,42 Dg

4,45 D
Tetraeder ey > t2g ’ g
KZ = 4

Einen bedeutenden EinfluB sollte man noch von der Ver&nderung
der Bindungslidngen erwarten, da die Ligandenfeldstirke etwa der
fiinften Potenz des Abstandes Metall-Ligand indirekt proportional
ist. Somit sollte bei nur kleiner Verdnderung des Bindungs-
abstandes eine starke Bandenverschiebung eintreten. Es erhebt
sich die Frage, in welche Richtung eine Bindungslédngenver&nderung

verl&duft.

Das vergréBerte Platzangebot bei Wegnahme von 1 oder 2 Liganden
kdnnte zu einer gewissen Ausdehnung fiihren. Dieser Effekt wird
aber mit Sicherheit durch die stérkere elektrostatische Wechsel-

wirkung der Liganden mit dem geringer abgeschirmten Zentralatom

der ligandenarmen Spezies iberkompensiert, so da8 eine Netto-

kontraktion der Bindungen resultiert. Dies sei am Beispiel der

Zinn-Chlorverbindungen dargestellt. Wie in Tabelle 5 gezeigt,

schrumpft hier die Bindungslénge um ca. 0,07 £, wenn man vom
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Tabelle 5: M-X-Bindungsléngen einiger Zinn-(IV)-Komplexe

Verbindung Bindungslédnge (R) Literatur

K,SnClg 2.43 [121 ]
.4 [121 ]

[(CH3)4N]ZSnC16 2.45

3"Ch10r0"1 ’ 2’ 3[4,_

Tetraphenylbute-

nium SnClg 2.370 [122]

SnCl4

(tetraedrisch) 2.280 [123]

Tabelle 6: Anhand der Kristallfeldsymmetrie abgeschdtzte Lagen
der Ligandenfeldbanden fiir niedrig koordinierte
Komplexe und der EinfluB8 von Anderungen der M-X-
Bindungslédngen

Anderung der Bindungslédnge in 2

Komplex Chlororhenate Bromorhenate

0 -0,05 -0,1 o) -0,05 -0,1
' 29800 35152 36968 25000 27635 30610
Ha (%) 24800 27580 30766 20833 23034 25509
* 29170 32450 36187 24472 27055 29964
AN 16180 18000 20072 13574 15000 16620

ﬂ& (*) 19900 22100 24686 16667 18426 20409
7L

22350 24860 27725 18750 20722 22957
A 13200 14690 16375 11130 12278 13624

auf der Basis von 5/6 A bzw. 4/6 A berechnete Werte
ohne Berlicksichtigung der Asymmetrie

SnX62~ zum SnXSD— und noch einmal um 0,09 R, wenn man zum SnX4

libergeht. Es sei noch anzumerken, daB beim 3-Chloro-1,2,3,4-
Tetraphenylbutenium—SnCl5 mit seiner trigonal bipyramidalen
Ligandenanordnung sowohl die Abstdnde wie die Bindungswinkel in
der mittleren Ebene aufgrund der sterischen und elektrostatischen

Wechselwirkungen mit den grofen Kationen leicht verschieden sind.
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Die Verinderungen der M-X-Bindungslédngen bei Ligandenverlust
sind somit bei der Abschdtzung der theoretischen Bandenlagen
der hier vorliegenden Re-Komplexe zu beriicksichtigen. Sie
wurden in erster N&herung mit 0,05 ® und 0,1 ® in Tabelle 6
eingesetzt. Eine genaue Abschdtzung aus den vorhandenen Daten
anderer Verbindungen (Tab. 5 ) ist kaum mdglich, da die ku-
bische Umgebung im Falle des KZMXG andere Verhdltnisse be-
dingen kann,und auch der EinfluB benachbarter Defekte (u.a. im

Kationenteilgitter) nicht bekannt ist.

Es besteht auch die Moglichkeit, daf wie im Falle des
(NH,) ,SbCl, (113 ] die der leerstelle gegeniiberliegende Me-X-
Bindung kiirzer ist als die librigen vier.

In der Abbildung 30 sind die experimentellen Bandenlagen als
schraffierte Querbalken eingezeichnet, die in dieser Arbeit
unter vereinfachenden Annahmen berechneten als dunkle Iings-
balken. Die untere Kante dieser Balken gibt die jeweiligen
Werte flir konstant gebliebene Bindungsldngen und die obere
Kante den Wert bei Kontraktion der Re-Metallbindungen um

C,1 £ an. Wie aus Abb. 30 ersichtlich ist, liegen die Ilidngs-
balken flr die quadratisch pyramidale Struktur bei ReXSD-
innerhalb der Balken fiir die experimentellen Werte. Fiir die
Komplexe mit Doppelleerstellen ergibe sich als beste Isung
eine Kombination von orthogonalem Defektkomplex und
Tetraeder, deren Banden entweder im oberen bzw. im unteren
Bereich der experimentellen Werte liegen. Die Annahme eines
stark verzerrten Tetraeders wire hier also verniinftig., alle
anderen M&glichkeiten liegen mit ihren Banden weit auBerhalb

der experimentellen Werte. Unter der Voraussetzung, daB8 Elek-

tronenwechselwirkung und Spin-Bahn-Kopplung einen geringeren

EinfluB ausiiben, kdnnte man schlieBen, daB die Verbindungen

mit quadratisch pyramidaler und mit verzerrt tetraedrischer
Form wahrscheinliche Umlagerungsprodukte nach den Bestrahlungen
Sind. Eine endgliltige Entscheidung kann jedoch erst bei Beriick-
sichtiqung aller Wechselwirkungen geschehen.
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Das_System_K,SnCl,

Die Bestrahlungsspektren des KZSnCl6 zeigen neue Bandensysteme
im UV, jedoch kaum Verdnderungen der Absorption im sichtbaren
Spektralbereich. Insbesondere finden sich hier keine Banden an
den flir die bestrahlten KzReX6—Systeme charakteristischen Stel-
len. Dieses und das Fehlen eines thermischen Ausheileffektes
schlieBt aus, daB die beobachteten Bestrahlungsbanden im iso-
typen K2Rex6 auf Farbzentren zurlickzufithren sind. In Tabelle 10
sind die Energien der bei Elektronen- und Ionenbestrahlung in
KZSnCl6 auftretenden Absorptionsbanden im UV-Bereich des Spek-
trums aufgefihrt. Ihre Lage und Intensitdt stimmen bei beiden
Bestrahlungsarten weitgehend iliberein. Bei der Elektronenbe-
strahlung treten zusdtzlich niederenergetische, allerdings

schwache Banden auf.

In Analogie zum oben besprochenen K2ReX6 liegt es auch hier nahe,
eine Beteiligung von SnC15D- ugd SnCl4-Spezies an den Bestrah-
lungsbanden anzunehmen. Das d ~-System des Sn(IV) fordert bei
SnCl4
ist anders als das monomere ReCl4 in der Literatur ausfiihrlich
beschrieben [63]. Die Lage der Absorptionsbanden des in Cyclo-
hexan geldsten SnCl4 ist in der dritten Spalte der Tabelle 7 ange-

geben [124].

eine sp3—Hybridisierung und damit einen Tetraeder. SnCl4

Diese bei Raumtemperatur gemessenen Werte stimmen gut mit den
beiden stirksten Banden in den bestrahlten Systemen iiberein.
Ein auf eine KZSnC16-Oberfléche aufgebrachter SnCl,-Film er-
gibt bei 77 K ein Hhnliches Spektrum, vgl. Tab. 7 , 4. Spalte.
Diese Vergleiche lassen somit den SchluB zu, daB im Falle der

Bestrahlung von K,5nCl, isoliertes SnCl, in relativ unverzerrter

Tetraederform gebildet wird.

- i irlich auch
Die Bildung von Spezies wie snCl:0 snCl,0, ist natiirlich a

hier wahrscheinlich, doch sind aufgrund der besonderen elektro-

nischen Situation hier im Gegensatz zum K,ReX,
m8glich.

keine Aussagen



Tabelle 7 : Vergleich der Absorptionsbanden von Elektronen- und Ionen-bestrahltem

K,

w =

schwach,

SnCl6 (Abb. 17,26) und SnCl4 (ss = sehr stark, s = stark,

sh = spitz)

m = mittel,

Elektronenbestrahlung

Ionenbestrahlung SnCl4 in Cyclo-

SnCl4 auf KZSnCIG-

hexan (gel&st) Scheibe
M24]

18200 w - - 18180
20200 w - - -
22730 m 22730 m - -
24100 w 23640 w - -
27000 w 27000 w 26300 - 28570 s 27030
28300 s/sh 28010 s; 29750 m - 28400/28170;
31850 w 31550 s - 32100
33170 sh 32680 s 35200 - 36036 ss 33300
34900 s/sh 34950 s - 35020

29850
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Die Ergebnisse am KZSnCl6 bestdtigen direkt das Vorhandensein
niederkoordinierter Komplexverbindungen., Diese Aussage konnte
wegen des Fehlens einer geeigneten Vergleichssubstanz fiir die
Hexahalogenorhenatsysteme nur liber eine Ableitung erhalten
werden. Der Vergleich beider Systeme zeigt nun, daB die inner-
halb des Einelektronenmodells durchgefiihrten Zuordnungen der
Banden fir das K2ReX6 bei den oben gemachten Einschré&nkungen
durchaus verniinftig sind. Nach der Herausnahme von ILiganden
treten an den primidren orthogonalen Defektstrukturen Anderungen
auf. Die Versuche bestdtigen die Tendenz der gestdrten Einheiten
zu neuen symmetrischen entweder pentagonal pyramidalen oder
tetraedrischen Anordnungen, die offenkundig recht stabil sind.
Die treibende Kraft zu dieser Umlagerung diirfte weniger in der
besonderen Stabilitdt der symmetrischen Anordnung der Liganden
zu suchen sein, sondern vielmehr im Bestreben, die geringste

Stérung des Gitters (Gitterspannung) hervorzurufen.

Die Entfernung von Liganden durch Bestrahlungen ist eine in-
teressante Methode zur Erzeugung niederkoordinierter Verbin-
dungen innerhalb einer ansonsten weitgehend ungestOrten Matrix.
Die Beschreibung der strahleninduzierten Gitterdefekte erfolgt
hier nicht wje sonst allgemein itiblich {iber die Eigenschaften
der leerstellen selbst, sondern liber die Ver&nderung der sie
umgebenden kovalenten Bindungen. Im Rahmen der Untersuchung
von Strahlendefekten in Ionenkristallen mit Hilfe optischer
Methoden ist die vorliegende "indirekte" Methode fir solche

Systeme von Interesse, die einen starken Anteil kovalenter

Bindungen aufweisen.



4. 72UR REAKTIVITAT IMPLANTIERTER SCHWERMETALLIONEN IN K2MX6

4.1. Ergebnisse des in situ-Re-Rickstofles in K2ReX6

Aus fritheren Arbeiten ist bereits bekannt, welche radiochemischen

Produkte sich beim RiickstoB des Zentralatoms als Folgen des

185Re(n,y)186Re-Kernprozesses in kristallinem K2Rex6 hauptsdch-
. 1 2~

lich bilden [8,9,73-77]. Die prozentualen Anteile von 86Re

X
6
zusammen mit 186ReX (HZO)_ und 186ReX50H2 sowie von 186Re02 und

5
186Re04"wurden hier auf elektrophoretischem Wege neu bestimmt.

Die Werte sind in Tabelle 8 zusammengefaft. Der Anteil

185 86

Tabelle 8 : Radiochemische Ausbeute der Produkte des Re(n,y)1 Re
RickstoBprozesses in polykristallinem KZReXG (nach

elektrophoretischer Trennung)

% der 186Re—Gesamtaktivitét
System Ausheilung | | 86Re02 186260 ) 186Rex62’+1 86Rex50H2"

polykrist. keine 5,17+ 0,5 39,1 + 0,5 55,8 £ 1,0
K, ReCl, 1 h bei 100°%c | 1,7 + 0,5 22,7 + 0,5 75,6 £ 1,5
1 h bei 200°% | 1,7 + 0,5 16,6 = 0,5 81,7 + 1,0

polykrist. keine 5,2 + 0,5 49,6 = 2,0 45,2 + 2,0
K,ReBr 1 h bei 100°¢ { 5,3 + 0,7 26,1 % 2,0 68,6 + 2,0
1 h bei 200°C |3,0 + 0,6 9,2+ 2,0 87,8 + 3,0

Bestrahlungs- und Aufldsebedingungen s. S. 17 und 19

186 . . .
an ReO2 ist relativ gering und kann durch thermische Ausheilung

noch weiter reduziert werden. Auch der relativ grofle Anteil an
ReO4 verkleinert sich wesentlich bei der Ausheilung. Aus diesem
thermischen Verhalten ist zu sehen, daB die Bildung von ReO2 und
ReO4 im wesentlichen auf der Reaktion von intermediiren, relativ
instabilen Re-Spezies beim Aufldsen beruht, die im FestkOrper bei
hoheren Temperaturen wieder in die Mutterverbindung eintreten

k&nnen. Di i i i i
en. Die Retention ist beim K2ReC16 mit etwa 56% vor der Aus-

heilung und ca. 82% nach der Ausheilung bei 200 °¢ erstaunlich

hoch. Beim K2ReBr6 wird eine Retention von 45% vor und fast 88%

nach der Ausheilung beobachtet. Der Ausheileffekt ist bei den
Bromokomplexen also etwas grbBer.



Tabelle 9 : Anteil radioaktiver Rheniumisotope in Form von *ReX62_

von kristallinem K2ReX6, in % der Gesamtaktivitdt des jeweiligen Nuklids (Bestim-
mung mittels Fdllungsanalyse; Bestrahlungs—- und Fdllungsbedingungen s. S. 17 und 19)

nach der Neutronenbestrahlung

Thermische Neutronen [(n,vy)] 14,7 MeV Neutronen [ (n,2n) und QE’Y)]
System 186, 188, 184, 186, 188,
polykrist. (a) 58,0 t 1,0 60,1 + 1,0 47,7 + 1,0 46,0 * 1,0 50,1 + 1,0
K ReClg (b) 82,8 + 2,0 84,1 + 2,0 65,4 + 1,5 65,0 + 1,0 63,8 + 1,0
einkrist. (a) 71,6 1,0 73,4 + 1,0 51,9 + 1,5 53,1 £+ 1,0 56,1 £ 2,0
K, ReClg (b) 87,5 % 2,5 84,5 £ 2,0 78,9 * 1,0 78,0 + 0,5 77,2 £+ 1,0
polykrist. (a) 47,2 t 0,5 50,2 + 1,0 40,5 * 1,0 39,1 + 1,0 36,0 + 2,
K,ReBr (b) 89,3 % 2,5 87,8 + 1,5 66,5 * 2,5 65,5 t 2,0 69,2 + O,
einkrist. (a) 52,6 + 0,5 54,8 + 0,5 45,5 + 1,0 43,3 £+ 1,0 47,7 + 2,
K ReBr (b) 90,4 * 2,0 90,2 * 2,0 84,3 + 2,0 87,9 * 2,0 80,5 + O,

(a) ohne Ausheilung
(b) nach 1 h bei 200 °c

L -
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Im Falle des K2ReCl6 konnte eine gute #bereinstimmung mit den
Werten von Apers und Maddock [76] erzielt werden. Beim K2ReBr6
liegt dagegen ein eklatanter Unterschied zu der Retention um
81% vor, die Schweitzer und Wilhelm [75] ermittelten. Die Werte
der hier vorliegenden Arbeit verdienen aufgrund der besseren

MeBtechnik grdBeres Vertrauen. Die vorgenannten Autoren verwendeten

nidmlich Geiger—Mﬁller-Zéhler, bei denen eine Interferenz von

Radiorhenium mit Radiobrom nicht auszuschlieflen war.

An einem zweiten Satz von poly- und einkristallinen Proben von
KZReXG wurde mittels Fallungsanalyse der Effekt hoher und nie-
driger RlickstoBenergien untersucht. In Tabellen 9 und 10 ist

der prozentuale Anteil von komplexgebundenem Radiorhenium (in %
der Gesamtaktivitit) nach der Aktivierung mit thermischen Neu-
tronen [(n,vy)], 14,7 MeV Neutronen [ (n,2n) bzw. (ns,y)] und ca.
22,5 MeV break-up-Neutronen [ (n,xn)] angegeben. Flir die poly-
kristallinen Substanzen ist beim (n,y)-Prozef die Uberein-
stimmung mit den Werten der elektrophoretischen Trennung (Tabelle
8) sehr gut. In den nicht ausgeheilten Proben liegt die Retention
des Re nur geringfiigig um etwa 2-3 % hbher als die des 186Re.
Dies gilt auch fiir die Einkristalle. Die Unterschiede verschwinden
aber weitgehend bei der einstlindigen Ausheilung bei 200 °c.
Weiterhin f&llt auf, daB die Retentionen bei den Einkristallen
hther sind als bei den polykristallinen Proben und dies beim
K2ReC16 in stdrkerem Mafe als beim KzReBr6. Die in den drei
rechten Spalten der in Tabelle 9 aufgefiihrten Anteile der Reten-
tion nach Aktivierung mit 14,7 MeV Neutronen zeigen im Prinzip
einen &hnlichen Trend, nur sind sie im allgemeinen niedriger als
die der mit thermischen Neutronen induzierten Kernreaktionen.

Auch die Ausheilung ist geringer als im letzteren Fall.

In Tabelle 10 sind die radiochemischen Ausbeuten von *ReXGZ- in

polykristallinem KzReX6 nach Aktivierung mit ca. 22,5 MeV break-

up—N?g$ronen a?%%geben. Die Ausbeuten fiir die einzelnen Isotope
von Re bis Re zeigen keine wesentlichen Unterschiede. Auffdllig

ist allerdings, daB die Retention des 188Re im K,ReCl,_ ein wenig

groBer und beim K2ReBr6 ein wenig kleiner als der Durchschnitt

der lbrigen Isotope ist. Die Werte zeigen fiir die vergleichbaren



- 73 -

Isotope eine sehr gute Ubereinstimmung mit denen der 14,7 MeV
Neutronenbestrahlung (vgl. Tabelle 9).

Tabelle 10: Radiochemische Ausbeute von *Rex62— in % der ¥Re-

Gesamtaktivitdt in polykristallinem K2ReX6 nach
Aktivierung mit break-up-Neutronen (E = 22,5 Mev)

Re~Isotop ProzeB Kz[ReC16] KZ[ReBrG]
181 185ze(n, 5n) 45,6 + 1,5 39,3 + 1,5
182,182m ' 8%Re(n,4n) 47,2 + 2,0 39,2 + 2,0

185
183
187Re‘n'3n) 45,8 + 2,0 41,2 + 1,0
Re(n,5n)
184,184m ' 8°Re(n,2n)
187 ' 47,7 + 1,0 40,0 + 1,0
Re(n, 4n)
185
186 187Re(“'Y) 45,9 + 1,0 40,3 + 1,0
Re(n, 2n)

Bestrahlungs- und L&sebedingungen s. S. 18 und 20

4.2, Ergebnisse der Riickstofimplantation

Zundchst seien die Folgen der Re-Implantation (ausgehend von
Re-Metall-Quellen) in diversen Fdngertargets behandelt. Am Bei-
spiel des Systems Re/KCl wurde der Anteil der radioaktiven Re-
Atome im Finger (Fingerausbeute) bei Kernreaktionen mit Neutro-
nen verschiedener Energien untersucht (s. Tabelle 11). Bei der
Reaktion mit thermischen Neutronen (n,y-Einfangprozesse) liegt
die Ausbeute bei etwa 2%. Die gleiche Ausbeute an freiem Re wird
auch gefunden, wenn man nur das Re-Metallpulver alleine ohne Zu-
satz von Finger bestrahlt. Es diirfte sich hierbei um Re-Atome
handeln, die bis zur Oberflidche des Metalls gelangt sind und

die beim Suspendieren durch das ISsungsmittel abgewaschen werden
kdnnen. Die im System Re/KCl beim (n,vy)-ProzeB gefundenen F&nger-
ausbeuten k&nnen also durch vom Metall desorbierte Re-Ionen vor-
getduscht werden. Aufgrund der Reichweiten-Geometrieverhdltnisse
(s. unten) sind Ausbeuten von einigen zehntel bis ca. 2% durchaus
mSglich. Es 148t sich aber nicht eindeutig nachpriifen, ob diese
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niederenergetischen Atome (vgl. Absatz 4.3.1.) in jedem Fall in
den Finger eindringen. Bei den hdherenergetischen (n,2n)- und
(n,xn) - Kernreaktionen kann mit Sicherheit ein hdufiger

Tabelle 11: *Re-Fingerausbeute (%) bei der Aktivierung des
Systems Re/KCl mit Neutronen verschiedener Energie

thermische 14,7 Mev break-up~Neutronen
Produktnuklid (n,y) (n,2n) (n,xn)
181Re - - 0 £ 1,5
182,182m, _ _ 5% 1.0
183Re - - ’ + 1,0
184,184mp, - )2 £ 1,0 ,0 + 1,0
18626 2,2+ 1,0 3,2 + 1,0 8 + 1,0
1882¢ 1,9 £ 0,8 - 1,4 + 1,0

Bestrahlungs- und L&sebedingungen s. S. 18 und 20

EinschuB in den Finger angenommen werden. Hier liegen d%; Ausbeu-
, 188 6 .

ten zwischen 7% und 9 % Eine Ausnahme bilden Re und Re, die

entweder ganz oder teilweise liber (n,y)-Reaktionen gebildet wer-

den.

In Tabelle 12 ist die Re-Komplexausbeute (Anteil der im Fanger

befindlichen Re-Atome in Form des Komplexes ¥ReX ) fir die

Systeme Re/KCl und Re/KBr aufgetragen. Bei den mgt thermischen
bzw. 14,7 MeV-Neutronen induzierten Kernreaktionen wurde im Rah-
men der Nachweisempfindlichkeit von etwa 0,5% keine ReCl62_—
Komplexbildung gefunden. Bei den hoherenergetischen Kernreak-
tionen mit break-up-Neutronen werden im Re/KCl bis zu 3%, im
Re/KBr bis zu 7% Komplexbildung beobachtet. Diese Werte sind
bereits um die beim Blindversuch mit reinem Re-Metallpulver be-
obachtete Adsorption bei der Fdllung des szReXG-Niederschlags
(2% der Fingerausbeute) korrigiert. Wesentlich hdher sind da-
gegen die Komplexausbeuten bei RickstoBimplantation im System
K2MX6, S. Tabelle 13. Bei Zinn-Verbindungen als Fdnger war es
Yggen Uberlappung mit1g§n Linien des 117mSn nicht mdglich, das
Re zu messen. Das Re zeigt beim (n,y)-ProzeB im System
Re/KZSnCl6 eine nur geringe Komplexausbeute von 5%. Bei den

hSherenergetischen Kernprozessen steigt sie von etwa 16-2 0%



Tabelle 12 : ¥Re-Komplexausbeute ( %) a)

(Bestrahlungs- und L&sebedingungen s. S. 18 und 20)

bei RilickstoBfimplantation im System Re/KCl bzw. Re/KBr

Fanger KC1l KBr
tion emische Neutronen 14,7 MevV-Neutronen break-up-Neutronen }break-up—Neutronen
Produktnuklid (n,y) (n,2n) (n,xn) (n,xn)

181 e - - 3,1 + 0,5 6,7 + 0,6

182,182my _ - 2,8 + 0,9 b)
I

183, - - 2,0 £ 0,5 b) e

184,184my _ <0,5 1,4 + 0,6 7,5 + O, o
]

186Re <0,5 <0,5 0,9 £+ 0,5 6,5 t O,

188Re <0,5 <0,5 <0,5 17 2 0,

a)

b)

Die Werte sind bereits um 2 % fiir Adsorptionsvorgédnge bei

der Komplexf&llung korrigiert.

Die Komplexausbeute konnte wegen Interferenz der Re- mit den Br-
Linien nicht genau gemessen werden.



a)

Tabelle 13 : ¥Re-Komplexausbeute (%) bei RiickstoBimplantation im System Re/KzMXG;
Bestrahlungs- und L&sebedingungen s, S. 18 und 20
Fanger Kzanl6 KZSnBr6 KzOsCl6 KZIrCl6 K2PtCl6
Kernreaktion
(n,v) (n,2n) (n,xn) (n,xn) (n,xn) (n,xn) (n,xn)
Produktnuklid
181 e - - 43,0+2,0 - - - -
182,182mp, - - 45,3%3,0 - - - -
183pe - - 43,2+3,0 - - - -
184’184mRe - 20,4+0,7 45,7+2,0 | 42,6+6,0 | 27,2+3,0] 23,2+3,0 16,13, 0
186
Re 4,8+1,4 15,9+0,5 41,9+2,0 - - - -

a) Die Werte sind

bereits um 2 % fiir Adsorptionsvorgdnge bei der Komplexfdllung korrigiert.

- 9/ -
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beim (n,2n)~bis zu 42-46 % bei den (n,xn)-Prozessen an. Eine

| dhnliche Ausbeute wird auch fiir 184’184mRe in K2ReBr6 gefunden.
Die Ausbeuten dieses Isotops in den Systemen Re/KZOsCIG,
Re/KZIrCl6 bzw. Re/KthCl6 nehmen dagegen in der selben Reihen-
folge bis auf 16 % erheblich ab.

Eine systematische Untersuchung der thermischen Ausheilung
konnte bei den heterogenen Gemischen von Metall und Fidnger nicht
vorgenommen werden, da eine Erhdhung der Temperatur, FestkSrper-
reaktionen zwischen Fidnger und Quelle initiiert hitte. Es

wurden aber die Komplexausbeuten einiger RickstoBimplantationsge-
mische nach 30-t&giger Lagerung bei Raumtemperatur bestimmt, s.
Tabelle 14. Dabei nimmt sowohl im System Re/KX wie auch bei
Re/KZMX6--Gemischen die Komplexausbeute mit der Lagerung zu.

Tabelle 14: Re-Komplexausbeute (%)a) nach (n,xn)-Prozessen
und 30 d Lagerung bei 20 °c (Bestrahlungs- und
Losebedingung s. S. 18 und 20)

System Komplexausbeute nach 304,
% der Gesamtaktivitdt

Re/KC1 9,5 £+ 2,0

Re/KBr 21,4 + 2,0

Re/KZOsCl6 42,8 + 4,0

Re/KZSnBr6 58,7 + 3,0

a) Die Werte sind bereits um 2% fiir Adsorptions-
vorginge bei der Komplexfdllung korrigiert.

In Tabelle 15 sind F&nger und Komplexausbeuten aufgelistet,

die beim EinschuB diverser Metallatome in Kzan15 als Folge des
(n,xn) -RiickstoBes erhalten werden. Die Fdngerausbeute liegt

im Bereich von 5-7%. Die im Vergleich zu den Re-Isotopen etwas
kleineren Werte der anderen Isotope sind méglicherweise auf einen
gréBeren Anteil von niederenergetischen (n,y)-Prozessen zurilickzu-
flhren. Eine Ausnahme bilden Hg und Au, die nur in radiochemischen
Ausbeuten unter 1% erhalten werden kdnnen. Wahrscheinlich werden

die ausgeschossenen RiickstoBatome hier weitgehend an die Quellen-

Substanz adsorbiert. Die HShe der Komplexausbeuten schwankt stark.
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wWihrend sie bei den Metallen Re, Os, Ir, Pt, die stabilere Hexa-
Halogenokomplexe bilden k&nnen, 47 bis 84% ausmachen, fallen sie
bei den {ibrigen Elementen weit unter 5% ab. Sie sind im Gegen-—
satz zu den in Tab. 12-14 angegebenen Komplexausbeuten nicht fir
eventuelle Adsorptionsvorgédnge bei der Fillung (dort etwa 2%)

korrigiert.

Tabelle 15: Finger- und Komplexausbeute bei der RiickstoBimplantation
von Schwermetallionen in K,SnClg nach (n,xn)-Kernpro-

zessen (Systeme s. Tab. 1, Kernreaktionen, s. Tab. 2)

RiickstoB8- Fangerausbeute Komplexausbeute
nuklide in % in %
173,175, 6,0 + 1,0 <5
1770, /8 £ 1,0 <3
181, ,0 £ 1,0 <1
184Re + 1,0 47,7 +* 2,
18505 ,3 ¢ 1,0 61,7 = 4,
188,189,190,19211_ 5,5+ 1,0 73,0 t 4,
188,191,193m,195mPt ,4 £ 1,0 84,1 = 4,
196Au <1 <1
197mHg <1 <1
203Pb 7,3 + 1,0 <1
205'206'20731 5,7 + 1,0 <2

Bestrahlungs— und Aufldsebedingungen s. S. 18 und 20

4.3. Spektroskopische Untersuchungen der Beschleuniger-Im-

plantation von Re-Ionen in KZSnClG-Einkristalle

Ergdnzend zur RickstofSimplantation, die nur radiochemische Ana-
lysen der Reaktionsprodukte auf naBchemischem Wege erlaubt,
wurden spektroskopische Untersuchungen nach Implantation von

Re'-Ionen mit Energien von 40 und 130 keV in K,SnCl, bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt. Da nuxr 1014 bis 101g Re—gonen in die
Gesamtprobe eingebracht werden k&nnen, miissen die absorbierenden
Spezies schon eine Extinktion von mindestens e * 104']_-Mol--1-cm—1
begitzen, um nachgewiesen werden zu kénnen. Banden mit solch

hohen Extinktionswerten werden aber in der Regel nur durch Charge-~
Transfer- oder Ligandenfeldiibergdnge im UV hervorgerufen. Danach

miissen die Absorptionsbanden etwaiger Spezies mit
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Re (IV)-Cl-Bindungen im Bereich wvon 4000-2700 & gesucht werden.
Jenseits von 2700 R ist eine Identifikation nicht mehr m&glich,

da hier wegen der Eigenabsorption der KZSnCl6-Matrix der MeBbereich
des Spektrometers Uberschritten wird. In Abb. 31 sind die Spektren von
K,SnCl, vor (I) und nach (II bis IV) Bestrahlung mit energetischen
Ionen dargestellt. In der linken oberen Ecke von Abb. 31 ist noch

das von Schenk und Schwochau [55] bei 77 K gemessene Spektrum von
ReCl6
die Abbildung zeigt, treten im Falle der Re-Bestrahlung neue
Banden im Bereich von 28000-30000 cm | und 32000-34000 cm™ | auf
und zwar bei der hSherenergetischen Bestrahlung (IV) intensiver

2_—Komplexionen,verdiinnt in [CZHSNH3]ZSnC16,eingezeichnet. Wie

als bei geringerer Energie (III). Die Differenzen in Bestrahlungs-
und MeBtemperatur diirften nur einen unwesentlichen EinfluB auf

die Banden besitzen. Aus dem Vergleich der Bestrahlungen mit den
relativ schweren 40 keV Xe+—Ionen (IT) 148t sich schlieflen,

daB die Banden tatsidchlich Re-Koordinationsspezies und nicht

nur allgemeinen Strahlendefekten zugeordnet werden kdnnen. Wie

der Vergleich mit der Messung von Schenk und Schwochau [55] ergibt,
zeigt das Spektrum des ReClsz_ ebenfalls Absorptionen im oben
genannten Bereich. Das mit Xe+ bestrahlte KZSnCl6 1iefert_$her
Banden im Bereich von 30000-32000 cm"1 und 34000-35000 cm .

Die genauen Lagen der Peaks bzw. Schultern sind in Tabelle 24

(Abschnitt 4.4.3.) aufgefilihrt.

In Abb. 32 sind die Spektren von KCl nach Bestrahlung mit
40 kevVv Xe+— bzw. Re+—Ionen dargestellt, sowie noch einmal
als Vergleich das Spektrum IV aus Abb. 31. Die energetischen
Lagen der Peaks und Schultern sind ebenfalls in Tabelle 24

aufgefiihrt. Es ist ersichtlich, daB beim KC1l Bestrahlungsbanden

an anderen Stellen auftauchen als beim Kzanls' AuBerdem unter-

scheiden sich auch hier die Lagen und Intensititen der Banden

+ .
nach Re+-Implantation von denen nach Xe ~Implantation.
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Bereich von 22000 bis 36000 cm“1 vor und nach

Ionenbestrahlung

I unbestrahlt (Messung bei 5 K)

ITI Dbestrahlt mit 0,1 mCk cm_2 40 keV Xe+—Ionen
(Messung und Bestrahlung bei 5 K)

III bestrahlt mit 0,1 mCb cm 2 40 keV Re'-Tonen
(Messung und Bestrahlung bei 5 X)

IV bestrahlt mit 0,2 mCb cm—2 130 kev Re+-Ionen
(Messung und Bestrahlung bei 77 K)

Als Einschub in der linken, oberen Ecke : Spektrum

eines (CZHSNH3)2SnCl6—Einkristalls mit O,2 Mol %

ReClGZ- bei 77 X, nach [55].
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2 130 keV Re+ zum

vgl. Abb. 31
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4.4. Diskussion
4.4.1. Abschitzung von Prim#renergie, Reichweite und

elektronischer Anregung

Wie Tabelle 11 zeigt, unterscheiden sich die Fdngerausbeuten
der einzelnen Nuklide zum Teil erheblich. Das legt die Vermu-
tung nahe, daf diese Ausbeute von der Art des Kernprozesses ab-
hingt. Beim Auftreffen hochenergetischer Neutronen erhalten

die Targetatome zundchst einen Impuls und damit eine kinetische

Energie, die beim zentral-elastischen StoB nach:

E(max.) - En ( » ) a
abzuschdtzen ist. E(max.) ist die maximale kinetische Energie
des Targetatoms (nach frontalem StoB), En die kinetische Energie
des Neutrons, M die Masse des Atoms, Mn die Masse des Neutrons.
Dariiber hinaus addiert bzw. subtrahiert sich je nach Winkelver-
teilung noch die Beschleuniqungsenergie, die dem Kern durch den
RickstoB8 der bei der Kernreaktion ausgesandten Partikel bzw. v-
Quanten erteilt wird. Beim Einfang thermischer Neutronen ist nur
letzterer Energieanteil zu beriicksichtigen. Die maximale RiickstoB-
energie E kann in diesem Fall aus der y-Energie E berechnet
werden (vgl z.B. [10]) zu:

. _ 536 2,
ER (in ev) = > EY (in MeV). (2)
Bei den anderen Kernprozessen kann die den aktivierten Atomen

bei der Reaktion P + T + R + A erteilte mittlere Gesamtenergie
Ep (Laborenergie des schweren Teilchens) nach Libby [14] abge-
schdtzt werden (vgl. auch [1257):

—_— M_M M, (M, +tM_~M_)

_ r'p a My MRy (M +MA)
E. = E A+ . Q
R (M L) (W, +M) 2 (s o (M +M M)

P = Projektil

J

= Targetatonm

Hl

= RickstoBatom
= ausgesandtes Teilchen

Energiet&nung der Reaktion = (MP+MT-MR—M )931,4 [Mev]
= Energie [MeV] ?

00 » =
i



Tabelle 19: Mittlere Primdrenergie der RlickstoBatome bei (n,xn)- und (n,y)-

Kernprozessen an Re-Isotopen

Mittlere RiickstoBenergie ER’ kev
Energie der Neutronen, MeV
KernprozeB Q-Wert, Mev [2,5 x 108 |1 - 2 |14,7 | 22 | 30 | 40 | 50
185pe(n,5n) 18 Re | -29,01 - - - | - |179 |498 |820
187 ke (n,5n) '83re | -28,43 - - - | - |189 |508 |865
185pe(n,4n) 182%pe | -22,64 - - - | - 1316 |579 la)
187 184
Re(n,4n) Re -21,35 - - - 126 (337 600 |a)
185ze(n,3n) 183re | -14,87 - - - |229 [391 |612 |a)
185Re(n,2n) 18%ge | - 7,80 - - 152 [269 |397 [557 |a)
187 e (n,2n) 18%Re | - 7,31 - - 152 271 |398 |556 |a)
185e(n,v) 18%ge + 6,24 0,06 8 79 la) lay |a) |a)
187 pe (n, v) 188Re + 5,72 0,05 8 78 |a) la) |a) |a)

a) Die Wirkungsquerschnitte diirften fiir diese Energien
so klein sein, daB der Kernprozef zum Produkt-
spektrum kaum mehr beitrdgt. Die Werte wurden daher
nicht aufgefihrt.

£8 -
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Die mit Hilfe der Formel (3) berechneten Primidrenergien der in
dieser Arbeit untersuchten Kernprozesse fiir einige Neutronen-
energien sind in Tabelle 19 zusammengestellt. Aus den ebenfalls
aufgefiihrten Q-Werten kann entnommen werden, ob die betreffende
Kernreaktion bei einer bestimmten Neutronenenergie energetisch

m&glich ist.

Die RiickstoBenergien fiir die (n,y)-Prozesse liegen im Bereich
von einigen 10 eV. Danach folgen diejenigen fir (ns,y)—Reaktionen,
d.h. den Einfang schneller Neutronen, der bei etwa 1 MeV einen
Wirkungsquerschnitt von ¢ = 200 mb zeigt [108,126]. Bei den
(n,2n) -Prozessen mit 14,7 MeV Neutronen liegen die Riicksto8-
energien um 150 keV. Am hdchsten sind sie bei den (n,xn)-Pro-
zessen mit mehreren 100 keV. Bei der Anwendung der Formel (3)
muB aber noch beriicksichtigt werden, da8 die Abgabe der Neutro-
nen nicht auf einmal (quasi als Teilchen der Masse X) erfolgt,
sondern in sukzessiven Einzelprozessen. Die Gleichung dlirfte die
Winkelverteilung und Impulsanihilation der emittierten Neutronen
nur ungeniligend erfassen.

Zur Abschdtzung mittlerer RiickstoBenergien flir die bei den
(n,x%n) ~-Prozessen erzeugten Nuklide muB die in Abb. 6, S. 18,
gegebene Energieverteilung der break-up-Neutronen [106] mit den
Wirkungsquerschnitten der (n,xn)-Reaktionen gefaltet werden.
Diese sind zwar fiir das Re nicht bekannt, diirften aber &hnlich
denen der 191Ir(n,xn)—Kernprozesse sein [127] (vgl. auch
[128]). Dann ergeben sich die in Abb. 33 gezeigten Kurven. Aus
ihnen k&énnen die mittleren Neutronenenergien und unter Benutzung
der Formel (3) die mittleren Riickstofenergien ermittelt werden,
die flr jedes der bei den drei Aktivierungsarten erzeugten
Nuklide unter Beriicksichtigung des Anteils aller beteiligten
Kernreaktionen in Tab. 20 (s.u. S. 88) zusammengestellt sind.

Zur Berechnung der mittleren Reichweiten der Re-RiickstoBatome
in den Hexahalogenometallaten kdnnen Computerrechnungen mit dem
oben erwdhnten BindrstoBprogramm MARLOWE [23,24] herangezogen
werden. Abbildung 34 zeigt die hiermit ermittelten Beziehungen

zwischen Primdrenergie und mittlerer Vektorreichweite der Atome
nach [129].
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Abb. 33 Abhdngigkeit des Produktes aus NeutronenfluB und
Wirkungsquerschnitt der Re(n,xn)-Reaktionen von

der Neutronenenergie, vgl. [106,127]

Eine analoge Computersimulation der Reichweite von Re-Atomen
in Re-Metall bereitet Schwierigkeiten, da das Programm nur
orthogonale Gitter erfaBen kann, dagegen nicht die hexagonal
dichteste Anordnung des Re-Metalls. Nun ergaben aber Rech-
nungen in kilinstlichen Modellgittern mit kubischer Anordnung
unter Beibehaltung der Dichte auch fiir nicht orthogonale
Systeme eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und berechneten Reichweiten, so im Fall des Ac-RiickstoBes in
ThF4 unter Annahme einer voll—symmetrischen bcc-Anordnung der
ThF ,-Tetraeder [130]. Unter Annahme einer kilnstlichen bcc-
Struktur mit der Gitterkonstanten a, = 3,075 R, die der Dichte
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Abb. 34 Mittlere Vektorreichweite von Re-RilickstoBatomen in
Hexahalogenometallaten als Funktion der Primdrenergie
(Computerrechnungen in realen Gittern [129]). Die

ReCl.: 9,843 &,

2 6

,SnCl: 9,983 /.

Gitterkonstanten ag betragen filir K
K,ReBr : 10,382 ], K

des Re~Metalls von p = 20,53 gcmn3 entspricht, ergeben sich die

in Abb. 35 aufgefiihrten mittleren Vektor-Reichweiten. In Tabelle

20 sind die aus den mittleren RiickstoBenergien anhand der in

den Abbildungen 34 und 35 angegebenen Beziehungen abgesch&tzten
mittleren RiickstoBreichweiten im Hexahalogenokomplex bzw. in den
Re-Metallkdrnern aufgefiihrt. DaB die Reichweite im Re-Metall um
einen Faktor von ca. 4 kleiner ist als die in den Hexahalogenometal-
laten, erscheint aufgrund der unterschiedlichen Dichte und dem

durch gleiche Massen beglinstigten Energielibertrag plausibel.
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Tabelle 20: Abschitzung der RiickstoBreichweiten der Re-Isotope in KZMXG

beteiligten Kernprozesse gemittelt

¥ und Re-Metall, iber alle

mittlere Reichweite

mittlere Reichweite

Energie der aktivierenden |Re-Isotop |mittlere RiickstoB-
Neutronen energie, keVv in KzMXG’ R in Re-Metall, R
thermisch 186 0,06 * 10 1-2
188 0,05
14,7 MeV 184 150 700 155
186 140 ##% 650 145
181 380 1700 330
182 320 1400 300
15-50 MeV (E=22,5 MeV)| 183 273 1150 240
break-up-Neutronen 184 250 1050 230
186 170 750 170
188 11 140 32

¥ Der Wert stellt einen Mittelwert iiber die Reichweiten in KzReCl6 und K2ReBr6

dar, vgl. Abb.

34,

¥* Dieser Wert ergibt sich insbesondere unter Berflicksichtigung des
5Re(nth,y)18 Re~Prozesses mit seinem hohen Wirkungsquerschnitt von ¢ = 112 b.

_88_
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Wdhrend nach der Formel (4) bei zentral-elastischem StoB von Re
mit Cl oder K nur 54 bzw. 52% der Energie Ubertragen werden

4M M

B, =8 —12_ (4)
(M1+M2)
ET = maximal {ibertragbare

Energie (bei frontalem

Stos),
E = Energie des Projektils,
M,,M, = Massen der StoBpartner.

kénnen, wird das Primiratom im Re-Metall seine Energie leichter
an die gleichschweren Targetatome libertragen und eher zur Ruhe
kommen als in KZMXG'

Bei der RiickstoBimplantation ist die Beziehung zwischen Reich-
weite im Quellkorn und Fdngerausbeute gegeben durch die
Gleichung (5) [131]:

W

R 1 R, 2, .,
=77 (1 - Tz (;) ] 100, (5)

Fdngerausbeute, % ,
mittlere Reichweite, R,
Radius des Quellkorns, 2 .

-3

H W <K K
!

Hierbei wird von kugelfdrmigen Quellpartikeln ausgegangen. Ta-
belle 21 zeigt einen Vergleich der experimentell gefundenen und
der anhand der Werte von Tabelle 20 zur Reichweite im Metall-
korn ausgerechneten Fdngerausbeuten. Bei dieser theoretischen
Abschitzung muB noch beriicksichtigt werden, daB bei einem
Mischungsverhiltnis von 1:3 Volumenanteilen Quelle:Finger nur
etwa 83% der austretenden Re-Atome in Fdngerkdrner geschossen
wWerden kdnnen. Die Abweichung der K&rner von der Kugelform

(vgl. Abb. 3, s. 12) bedingt im Falle der hochenergetischen Kern-
reaktionen aufgrund geometrischer Uberlegungen (Verh&ltnis von
einhlillender Oberfl4che zu Volumen) eine bis zu einem Faktor von
€twa 2 h8here Chance fiir den Austritt. Die theoretisch errechne-
ten Fdngerausbeuten wurden daher mit einem Faktor von 1,66 ko?-
rigiert. Der Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt, daB
die Werte bei den Kernreaktionen mit hohen Energien innerhalb der



Tabelle 21: Vergleich experimentell gefundener und theoretisch berechneter Fingerausbeuten

gnergie Re~Nuklid Tf‘éngerausbeute berechnet¥,| Fingerausbeute korrigiert¥*¥,| Pingerausbeute ex-
er Neu-
troneiu % % perimentell, %
1 0,03 +
thermisch 86 ! 0,05 2,2 1,0
(n,y) 188 0,03 0,05 1,9 + 0,8
14,7 Mev 184 2,9 4,8 2,2 + 1,0
(n,2n) 186 2,7 4,5 3,2 + 1,0
181 6,2 10,2 8,0 + 1,5
182 5,6 9,3 7,5 + 1,0
15-50 MeV 183 4,5 7,5 8,0 + 1,0
(n,xn) 184 4,3 7,1 7,0 + 1,0
186 3,2 5,3 5,8 + 1,0
188 0,6 1,0 1,4 + 1,0

¥ Flir unendliche Verdiinnung und Kugelsymmetrie des Quellkorns
¥%¥ f = 1,66; er setzt sich zusammen aus dem Korrekturfaktor fir
das reale Mischungsverhdltnis (1:3) £.= 0,83 und dem fiir nicht

1
ganz kugelsymmetrische Kbrner f2 = 2.



Fehlergrenzen in etwa Ubereinstimmen.

Bei den (n,y)-Prozessen mit thermischen Neutronen ist die
experimentelle Fdngerausbeute um einen Faktor 40 gr&Ber als die
theoretisch berechnete. Dies kann dadurch erkl&rt werden, daB
wegen ihrer Feinstruktur die Oberflédche der K&rner erheblich
gréBer ist als die in der Formel (5) angenommene Kugeloberfl&che
und dieser Unterschied bei kleinen RiickstoBenergien zum Tragen
kommt. Hier wdre die AusschuBwahrscheinlichkeit um den Faktor
von fast 102 erh6ht. Bei hdheren Reichweiten der RiickstoBatome
ist die Fdngerausbeute dagegen unabhdngiger von der Form der
Metallpartikel,und der oben verwendete Korrekturfaktor

geniigt.

Nachdem das RiickstoBatom das Quellkorn verlassen hat, besitzt
es noch eine kinetische Restenergie zum Eindringen in den
Finger. Aufgrund der geometrischen Verhdltnisse in der Ndhe
der Oberfliche kann man abschidtzen, daB die Energie der aus der
Oberfliche emittierten Teilchen im Mittel etwas grdBer ist als
1/2 Ep- Damit sollten die RiickstoBatome bei den (n,xn)- und
(n,2n) -Prozessen einige 100 ? weit in das Fangerkorn hin-
einfliegen, zahlreiche elastische Atom- und inelastische
ElektronenstdBe ausfilhren und schlieBlich auf geeigneten
Zwischengitterpldtzen zur Ruhe kommen. Bei den (n,y)-Prozessen
mit thermischen Neutronen dagegen diirfte die Eindringtiefe nur

wenige i betragen. Dies wird dazu fiihren, daB die RiickstoBatome

relativ willkiirliche Platze einnehmen. Eine Schaffung weiterer
Defekte im F&nger bzw. eine StoBsubstitution ist hier unwahr-
scheinlich, daher ist hier im Vergleich zum (n,xn)-ProzeB eine

geringere Komplexbildung zu erwarten (vgl. Tab. 13).

Von besonderer Bedeutung fiir die Chemie der RiickstoBatome ist
Be-

trachtet man zunichst den in-situ RiickstoB des Re in K2Rex
g formal in

der Ladungszustand des Projektils am Ende seiner Bahn.
6’
SO liegt das Re-Zentralatom vor dem Kernproze
einem vierfach positiven Zustand vor. Aufgrund der Wechsel-
Wirkung der Liganden wird dem zentralatom zwar eine formale
4,132],
Restladung, im Falle des K,ReClg: 1,34+, zugesprochen [34,132];
bei der pl&tzlichen Entfernung des Zen

Bindung und der betr&dchtlichen elektro

tralatoms aus seiner
nischen Anregung aufgrund
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des Kernprozesses kann es aber dennoch seinen Komplex relativ

hochgeladen verlassen.

Bei den niedrigen RiickstoBenergien des (n,y)-Prozesses sind die
inelastischen Wechselwirkungen und damit eine zusdtzliche elek-
tronische Anregung gering. Andererseits diirfte in den Hexahalo-
genokomplexen als typische Nichtleiter aber auch eine Elektronen-
iibertragung von den Targetatomen auf das Projektil nicht sehr
schnell sein und das Projektil seinen geladenen Zustand wdhrend
des Fluges beibehalten. Bei den (n,2n)- und (n,xn)-Prozessen
kdnnen die inelastischen Wechselwirkungen zur zusdtzlichen An-
regung und Ionisation fihren, so daf hier durchaus mit ge-
ladenen Ionen zu rechnen ist. Flir den in-situ Riickstof8 kann man
also flir alle Kernreaktionen mit einer gewissen Wahrscheinlich-
keit annehmen, daB sich die RiickstoBatome bei ihrer Thermali-
sierung in einem zur chemischen Reaktion (Substitution, Rekom-
bination) glinstigen, d.h. nahe an 4+, befindlichen Oxydations-
zustand befinden. Dieses ist a priori fiir die RiickstoBimplan-
tation nicht der Fall. Die RiickstoBatome im Metallkorn begin-
nen ihren Flug als neutrale Teilchen. Da die Elektronenrekom-
bination in einem Leiter einen recht hohen Wirkungsquerschnitt
hat, diirfte sich hier auch trotz inelastischer St&g8e ein mitt-
lerer relativ niedriger Oxidationszustand einpegeln. Im Moment
des Verlassens der Metalloberfliche kdnnen die RiickstoBatome
zusdtzlich neutralisiert werden, vgl. u.a. [133]. Im Gegensatz
zum in-situ RickstoB diirften daher die Projektile bei der Riick-
stoBimplantation mit relativ niedriger Ladung in den Finger ge-
langen. Erst im Fdnger kann das Projektil je nach seiner Energie
durch inelastische Wechselwirkungen einen hSheren Ladungszustand
erreichen. Im Rahmen der Computersimulation von StoBkaskaden mit
dem Programm MARLOWE [129] wurde fiir das System Re/K sRe X der
Anteil der kinetischen Energie bestlmmt der in elektronische
Anregung von Projektil und Targetatomen umgewandelt wird. Hierzu
wurden die in Anhang 2 beschriebenen Formeln verwendet. Abb. 36

zeigt die elektronische Anregungsenergie im Falle des Re-Rilick~

stoBes in K2ReCl6 und KzReBr6 als Funktion der Prim&renerqgie.

Die Kurve I gibt die Summe der inelastischen Energielilbertragungen

bei allen St&B8en des Primdratoms an, Hierbej wurde vereinfachend
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Die Werte wurden aus jeweils 1000 Kaskaden mit

unabhingigen Richtungen im Gitter gemittelt.
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angenommen, daB sich der Ladungszustand des Re-Projektils nicht

so drastisch #ndert, daB die in Anhang 2 angefiihrten Formeln wegen
zu starker Verringerung der Elektronenzahl 2 wesentlich andere
Werte ergeben. Kurve II beschreibt die Summe der elektronischen
Anregungen, die das Projektil (Re) alleine erhilt. Hierzu wurde
die in Anhang 2 angefiihrte grobe Ndherung angewandt. Der inela-
stische Energieilibertrag ist im System K2ReC16 wegen der ge-
ringeren Elektronenzahl der Chloratome etwas niedriger als im

System K_ReBr_.. Bei einer mittleren Energie von 50 eV betragt

die elekironigche Anregung etwa O,1 eV, beim (n,2n)-ProzeB mit
14,7 MeV Neutronen bis zu 104 eV und beim (n,xn)~ProzeB fir

100 - 500 keV RiickstoBenergie bis zu 105 eV. Die Kurve bestédtigt
die Faustregel, daB der inelastische StoBverlust dann bedeutend
wird, wenn die Energie des Projektils in keV etwa gleich der
Masse in atomaren Masseneinheiten, beim Re also etwa bei 200 keV
ist.

Diese recht grobe Abschdtzung gibt die Summe aller in den
EinzelstdBen dem Projektil mitgeteilten inelastischen Energie-
inkremente an. Die Deexzitation durch R&ntgenstrahlung verlduft
mit 10—7 - 10_9 sec. relativ langsam. Von hierher hdtte das
Projektil die Moglichkeit, von StoB zu StoB8 allm&hlich eine

hohe elektronische Anregungsenergie aufzunehmen. Schneller als
durch Strahlung kodnnen die angeregten Projektilatome jedoch ihre
Energie durch StdBe mit den im Grundzustand befindlichen Target-
atomen verlieren. Hierbei wird sich eine mittlere Anregungsener-
gie einpendeln, zu deren Berechnung zur Zeit jedoch keinerlei

Modellvorstellungen oder Ndherungsformeln existieren.

Beim (n,xn)-ProzeB erscheint es durchaus m&glich, daB so viel
Energie auf die Elektronen der &duBeren und inneren Schalen iiber-
tragen wird, daB bei einzelnen Elektronen die Ionisationsenergie
aufgebracht werden kann (Ionisationspotential fiir Re4+: 37,7 eV
£134]) und sich ein hdherer Ladungszustand einstellt. Die Annahme,
daB die Elektronenrekombination im Nichtleiter relativ langsam
vonstatten geht, eventuell in Zeiten, die grdBer oder &hnlich der
Flugzeit des Projektils sind, ist allerdings noch nicht
abgesichert.



4.4.2.

Mechanismen der Produktbildung

Die Diskussion der als Folge der StoBkaskaden ablaufenden Fest-

kbrperreaktionen muB sich vor allen Dingen auf die Bildung des

wichtigsten * 2- i i
g Produktes MX6 beziehen. Ein anhand der Computer-

simulation erhaltenes Bild einer niederenergetischen StoBkaskade

(30 eV Re in K

2ReC16) in Abb. 37 soll die Konsequenzen des Zen-

tralatomriickstoBes veranschaulichen. Das Re-Atom erzeugt auf

seinem Weg durch das Gitter bis zur Thermalisierung, die hier

Abb.

37
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Gefillte Kreise : Verlagerte Atome
0O Fehistelle

Computersimulation (MARLOWE) einer StoBkaskade eines 30 eV Re-
Atoms in KoReClg; Projektion auf die (1,0,0)-Ebene. Die durch die
gestreiften Kreise angegebenen Kt-Ionen liegen jeweils 1/4 Gitter-
konstante oberhalb und unterhalb dieser Ebene. Von den ReClg -
bene liegenden Liganden einge-

Oktaedern sind nur die vier in der E
zeichnet. Die Zahlenwerte am Anfang derxr Trajektorien geben die
Energien (eV) wieder, mit denen die Atome von ihren Gitterplatzen

wegfliegen, die Werte am Ende der Bahn die restliche Energie nach
dem letzten StoB; ebenfalls angegeben sind die Werte fir die
Energielibertragung auf die benachbarten Atome, soweit sie 1 eV
dbersteigen. Die Bewegungen aller Atome wurden hier bei 5 eV

abgeschnitten (Thermalisation) .
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fiir alle Atome der Kaskade zu einer kinetischen Energie von
5 eV angenommen wurde, mehrere Halogenligandendefekte und
kommt schlieBlich auf einem Zwischengitterplatz in einiger Ent-
fernung von seinem Ursprung zur Ruhe (vgl. auch Abb. 34). Die
angestofenen Liganden filihren ihrerseits wieder St6Be mit be-
'nachbarten Liganden des eigenen oder anderer Komplexe durch.
Einige dlirften in einem schnellen ProzeB in die selbst-
erzeugten Leerstellen eingebunden werden. Anhand der Energie
(d.h. der Geschwindigkeiten) und der von den Atomen zuriickge-
legten Strecken 1l&Bt sich errechnen, daB die ganze Kaskade
etwa 6x10_13 sec. dauert. Die letzten StoBe aller Kaskaden,
gleichgiiltig ob sie mit niedriger oder hoherer Energie begin-

nen, sollten im Prinzip so ablaufen wie in Abb. 37 gezeigt.

Das Re-Atom kann durch spontane Reaktionen oder auch Prozesse
im thermischen Gleichgewicht eine neue Koordinationshiille auf-
bauen. Die Bildung neuer Verbindungen durch RiickstoBatome

oder implantierte Ionen ist nach R8ssler [27] durch finf allge-

meine Mechanismen bestimmt: StoBsubstitution; Rekombination

von Frenkelpaaren; Kombination von Zwischengitterionen; Aus-—

bildung metastabiler Bindungen zu Nachbarn; HerausreiBen von

Atomen benachbarter molekularer Einheiten. Im Hinblick auf die

vorliegenden Probleme lassen sich daraus fiir die heiBen, spon-

tanen Reaktionen folgende Prozesse formulieren:

1. Direkte StoBsubstitution, d.h. Ersetzung des Zentralions
durch das Projektil und spontane Wiederherstellung der
Bindung.

2. Rekombinationen von verlagerten Atomen
a) Zurickspringen des RilickstoBatoms auf seinen originalen

Platz und Rekombination mit den urspriinglichen Liganden,
hier als "Primdrretention" definiert;

b) Rekombination von verlagerten Metall- und Halogen-—
zwischengitteratomen zu neuen Oktaedern auf Zwischen-
gitterpldtzen.

3. Die Umkoordinierung (evtl. sogar das Herausreifen) von Li-
ganden intakter benachbarter Komplexe unter Ausbildung neuer
stabiler Oktaeder auf Zwischengitterpl&tzen (1/2,1/2,1/2).
Dieser ProzeB kann zundchst auch tiber intermediire Bindungen

zu den Liganden ablaufen. Die Liganden entscheiden dann
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beim Aufl&sen der Kristalle je nach den Bindungsverh&dltnissen
liber den Verbleib im alten Komplex oder den Eintritt in den
neuen.

Die RiickstoBatome, die nicht spontan reagieren, k&nnen sich auf
Zwischengitterpldtzen, an Verunreinigungen und Korngrenzen etc.,
zumindestens vorilibergehend stabilisieren, z.T. durch Ausbildung
partieller Bindungen zu ihren Nachbarn. Diese Zustdnde ko&nnen
durch thermische Ausheilung (Rekombination und Austauschpro-
zesse) oder auch beim Auflbsen des Kristalls verdndert werden,
u.a. durch Redoxprozesse.

Eine direkte StoBsubstitution ist grundsétzlich m&glich. Abk. 38
zeigt eine Computersimulation eines 30 eV Re-RiickstoBes in

K2Recl6. Die Richtung ist hier so gewdhlt, daB das RiickstoBatom

17

17

O @ Halogen
| o
C) ® @ Re

Gefiillte Kreise : Verlagerte Atome
O Fehlstelle

Abb. 38 Computersimulation (MARLOWE) eines 30 eV Re-RickstoBes in KjReClg,
Projektion auf die (1,0,0)~Ebene. Das Bild zeigt einen streng fron-
talen StoB eines 30 eV Re-Atoms in KpReClg mit einem benachbarten
Re-Atom. Die durch elastische StdBe an die benachbarten Atome ab-

gegebene Energie ist in eV angegeben.
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swischen den oberhalb und unterhalb der (1,0,0) -Projektionsebene
liegenden K+-Ionen hindurch auf ein benachbartes Re-Atom zufliegt.
Hier erfolgt ein ErsetzungsstoB. Das alte Zentralion fliegt
heraus, wird aber schon nach kurzer Zeit im Gitter gestoppt. Be-
riicksichtigt man, daB die Re-Cl-Bindungsenergie etwa 1,8 - 2 eV
betrsgt [68], so dlirfte das Zentralatom mit etwa 12 eV gebunden
sein. Zu den chemischen, gerichteten Bindungsenergien kommt im
Falle der Halogene noch die Gitterenergie von 1-2 eV, so daB sich
als Verlagerungsschwelle der Halogenliganden ein Wert von ca.
3-4 eV ergibt. Dagegen ist beim Zentralatom die Gitterenergie
gegeniiber der relativ hoch angesetzten chemischen Bindungsener-
gie in erster Niherung zu vernachléssigen. Es ergibt 51ch hier
eine Verlagerungsschwelle von 12 eV. Fiir die freien K -Ionen
kann aufgrund der Analogie zum KCl eine Verlagerungsschwelle

von etwa 3 eV angenommen werden. Das bemerkenswerteste Ergebnis
dieser Modellrechnung ist, daB bei frontalem Ersetzungsstof mit
dem Zentralion die an die umgebenden Liganden und Kationen ab-
gegebenen Energien den Wert von 4 eV nicht ibersteigen. Obwohl
das Re-RiickstoBatom sein benachbartes Zentralatom mit etwa 15 eV
aus seinem Platz herausst&ft, diirften sich die Liganden dabei
kaum von ihren Pl&tzen bewegen. Diese Situation ist natlirlich
bei mehr streifenden StdBen wesentlich unglinstiger. Allerdings
findet durch die umgebenden Halogenliganden eine gewisse Fokus-

sierung der Trajektorien der Re-~Atome auf benachbarte Zentral-
ionen statt.

Wenn auch anhand der bisher vorliegenden experimentellen Er-
gebnisse nicht direkt auf die M&glichkeit von StoBsubstitutionen
geschlossen werden kann (vgl. auch [135]) und auch die Misch-
kristallexperimente von Miiller keinen Hinweis auf einen "Billard
Ball" Mechanismus geben, so ist doch zumindest eine theoretische
Kldrung mit Hilfe der Computersimulation m&glich. Es wurde mit
dem Programm MARLOWE eine Rechnung von Re-RiickstoBereignissen

in KzReCl6 und K2ReBr6 im Energiebereich von 30—105 eV durchge-
fihrt, wobei die oben angegebenen Verlagerungsschwellen einge-
setzt wurden. Der prozentuale Anteil der Re-Riickstofatome, die
eine StoBfverlagerung mit einem anderen Re~Atom durchfiihren,

ist in Abb. 39 als Funktion der Primdrenergie aufgetragen. Man
sieht, daB die Wahrscheinlichkeit der StoBsubstitution um 5%
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liegt, in KzReBr6 wegen der Abschirmung des Zentralatoms durch die
schweren Br-Atome etwas niedriger als in K2ReC16. Dieses sagt

aber nicht, daB tats&dchlich eine neue stabile Bindung zustande
kommt. Hierzu miissen geniigend Liganden vorhanden sein, das Pro-
jektil einen zur Bindung geeigneten Ladungs- und Anregungszustand
besitzen und die hohe Anregungsenergie des neuen Komplexes schnell
abgegeben werden. Unter Beriicksichtigung dieser Faktoren ist mit
einer Wahrscheinlichkeit fiir die StoB8substitution von < 3% zu

rechnen. Verglichen mit der relativ h&ufigen StoBsubstitution
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Abb, 39 Prozentualer Anteil von Re-Re-StoBverlagerungen in

i imd ergie
K,ReCl, und K2ReBr6 als Funktion der Primdrenerg

6 .
Vgn 30-105 eV, ermittelt anhand von Computersimu-

lationsrechnungen (MARLOWE) [129]
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von Halogenliganden durch RickstoBhalogen in K2ReX6 von etwa 50%
[22,24,26] ist dieser Wert sehr niedrig. Er beruht darauf, dasB
die Re-Atome im Gitter relativ selten sind und zudem noch durch

die umgebenden Halogenatome abgeschirmt werden.

Eine wichtige Reaktion beim (n,y)-Kernrliicksto8 in-situ sollte

die Rekombination des Re-RiickstoBatoms mit seinen urspriinglichen
Liganden sein. Diesen ProzeS8 kénnen alle die RilickstoBatome aus-
fiihren, die in unmittelbarer N&he ihrer Ausgangsposition zur

rRuhe kommen. Nach den Untersuchungen von Miller [ 78] diirfte mit
kritischen Abstidnden in der GrdBenordnung einer halben Gitter-
konstanten (ca. 5 R) zu rechnen sein. Im Falle der hdherenerge-
tischen Kernprozesse ist wegen der groferen Reichweite eine
Riickkehr des Primiratoms zum Ausgangsort unwahrscheinlich. Voraus-
gesetzt, daB die Anordnung der Defekte und damit die retentions-
bildenden Reaktionen am Ende der Kaskade fiir (n,y)- und (n,2n)-
RickstoBereignisse dhnlich sind, gibt die Differenz der Ausbeuten
an *ReX62- nach beiden Aktivierungsarten (vgl. Tabellen 9 und

10) somit anndhernd den Anteil der primdren Retention an. Sie
betriagt, Je nachdem ob polykristallines oder einkristallines
Material verwendet wurde, fiir Re in K,ReCl 10 bzw. 20% und

2 6
fiir Re in K2ReBr6 6 bzw. 7%. Diese Werte gehen in etwa mit

den Ausbeuten von *ReCl62— (18,2%) und *ReBr62_ (11,4%) beim
(n,y)~-RickstoB in extrem bromreichen Mischkristallen K2ReCl6/
KZSnBr6 bzw. chlorreichen Mischkristallen KZReBrG/KZSnCl6 paral-
lel, die Miiller [ 78] weitgehend der Primirretention zuordnet.
Allerdings liegt der Wert beim K2ReCl6 von 20% flir einkristal-
lines Material etwas zu hoch liber dem flir polykristallines.
Eventuell sind hier doch noch einige Anteile normaler Rekombi-
nation enthalten, die aufgrund leichter Unterschiede in der De-

fektsituation beim (n,y)- eher ablaufen als beim (n,2n)-ProzeB.

Ein weiterer mdglicher Mechanismus, die Produktbildung durch
Kombinationen von Re-Atomen mit verlagerten Halogenionen auf
Zwischengitterpldtzen, wurde von Miiller [8,9,78,81,83] auf-
grund seiner Untersuchungen an K2ReBr6—K2MCl6—Mischkristallen
vorgeschlagen. Er findet nach (n,y)-bzw. (y,n)-Bestrahlung
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Gemischtligandenkomplexe vom Typ [*ReBrnCIG_nJZ- in einer
charakteristischen, nicht ganz statistischen Verteilung vor.
Diese sollen durch Reaktion des Re-RiickstoBatoms mit verlagerten
Liganden innerhalb einer Zone von etwa 20 Atomen erhalten werden.
Es sei hier vermerkt, daB sich die (n,y)-Re-RilickstoBatome weiter
als 5 ® von ihrem Ursprung entfernen miissen, wie aus den Compu-
terrechnungen (Abb. 34) und auch aus allgemeinen Reichweiteab-
schdtzungen hervorgeht. Der von Miiller fiir die RiickstoBreichweite
angegebene Wert von 5 R stellt vielmehr den Radius der Rekom-
binationszone um das Primdratom dar. Auch geht Miiller bei

seinen Betrachtungen von einem ruhenden Gitter aus, wobei die

Umgebung des RiickstoBatoms wie in der ungestdrten Matrix ange-

nommen wird. Dies erscheint jedoch nicht gerechtfertigt, da,

wie in Abb. 37 gezeigt, auch eine StoBverlagerung benachbarter

Liganden stattfindet. Aufgrund ihrer relativ geringen Masse

bewegen sie sich schneller und kénnen den schwereren Re-Atomen

vorausfliegen. Insbesondere im entscheidenden Zeitpunkt der

Produktbildung am Ende der Kaskade dlirfte das ursprilingliche

Cl/Br-Verhdltnis lokal verd&ndert sein. In Miiller's Berechnungen

miiBte zumindest die GrdBe der Rekombinationszone neu diskutiert

werden. Bezogen auf die Radien des Re4+-Ions (0,72 R) und der

Halogenionen (1,81 und 1,96 8) handelt es sich bei dieser Zone

um die ndchste und iberndchste Nachbarschaft. Hier erhebt sich

nun die Frage, an welchen Stellen im Gitter ein solcher Kombina-
tionsprozeB stattfinden kann? Im Prinzip kommen zwei Typen von

Zwischengitterplitzen in Frage; vgl. Abb. 40:

1) in der Mitte der Einheitszelle (1/2, 1/2, 1,2), hier "Oktaeder-
lage" genannt, weil sie oktaedrisch von 6 Halogenliganden
benachbarter Komplexe umgeben ist,

2) auf Plitzen wie (1/4, 1/2, 1/4), hier "planare Lage" genannt.
Sie ist planar' von 4 Halogenliganden benachbarter Komplexe

umgeben. Allerdings kommen hier oberhalb und unterhalb

der Ebene noch je ein Kation hinzu.

Aus den Gitterabstdnden und unter Beriicksichtigung der Pauling-
schen Ionenradien lassen sich Mindestwerte fiir die GroBe der
Zwischengitterplédtze ausrechnen. Legt man die Gitterkonstanten

von K,ReCl, bzw. K ReBr6 und eine Entfernung der Halogenionen

2 6 2 j
zZum Zentralatom von 2,36 R bzw. 2,60 ] zugrunde, sO erhdlt man

fiir den freien Raum der Oktaederlage einen Radius von 0,75 R bazw.
0,63 8. selbst wenn bei Beriicksichtigung der (allerdings nicht
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Abb. 40 Zwischengitterpldtze: "Oktaederlage" (I) und
"planare Lage" (II) im primitiven Untergitter

des KZMXG

bekannten) Kovalenzradien der Halogene die Zwischen- i
gitterpldtze etwas gr&Ber werden sollten, so paBt ein Re -Ion
mit r = 0,72 R (Pauling) bzw. r = 0,77 X (Shannon und Prewitt
[136]) bequem in die Liicke im K2ReC16—Gitter hinein, aber schon
weniger gut in die des KzReBrG. Das letztere gilt auch filir die
planare Lage, bei der der Radius des Zwischenraums durch die
Halogenliganden zu r = 0,66 g (K2ReCl6) bzw. 0,64 it (KZReBrG)
begrenzt wird. Diese Lage ist ebenfalls wegen der N&he der
beiden K+—Ionen und der benachbarten Zentralmetallionen aus elek-
trostatischen Gewichtspunkten ungiinstiger zur Aufnahme eines
Re-Ions als die Oktaederlage. Auf beiden Plitzen steht aber kein
Raum zur Ausbildung vdllig neuer Komplexe zur Verfiigung, es sei
denn, daB8 der Strahlenschaden sehr grof ist und alle sechs un-
mittelbaren Nachbarn sowie eventuell noch weitere K- und Re-
Ionen der Umgebung verlagert sind. Ein solcher massierter
Strahlenschaden widerspricht den Ergebnissen der Computersimu-
lation (vgl. Abb. 37) aber auch Miillers eigenen Anschauungen
(Fehlordnungsmodell). Eine Umgebung von freien Zwischengitter-
ionen wdre ein "Mini Hot Spot". Es folgt daher, daB bei den
Rekombinationsprozessen auch Liganden benachbarter, ungestérter
bzw. kurz vorher stoBsubstituierter Komplexe an der Verbindungs-
bildung teilnehmen miissen.

Wenn eine Rekombination von Defekten ohne eine Mitwirkung der
Matrix stattfinden wilirde, so sollte auch eine Oktaederbildung beim
EinschuB von Re-Ionen in Alkalihalogenide m&glich sein. Wie

aber die Ergebnisse in Tab. 12 zeigen, erfolgt hier im Gegensatz

zu den K2MX6 Systemen kaum eine Bildung von Hexahalogenorhenat,
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obwohl im KX-Gitter die gleichen Bausteine vorhanden sind. Die
Radien der tetraedrisch von 4 Halogenionen umgebenen Zwischen-
gitterpldtze sind hier mit 0,91 2 pzw. 0,90 2 noch erheblich

gréBer als im Falle der Hexahalogenokomplexe. Eine sterische
Behinderung scheidet also aus. Die Tatsache, daB eine Produkt-

bildung durch die bereits oktaedrische Anordnung benachbarter
Liganden beglinstigt wird, durch eine tetraedrische Anordnung
dagegen gehemmt wird, deutet darauf hin, daB nicht nur einzelne

Rekombinationsschritte stattfinden, sondern daB mehrere Atome

kollektiv daran beteiligt sein miissen.

Die Unterschiede in den Gesamtretentionswerten fir K2ReCl6 und
KzReBr6 laufen mit denen der jeweiligen Primdrretention parallel
(vgl. Tab. 9 und Diskussion S. 100) und k&nnen so im wesentlichen
auf letztere zuriickgefiihrt werden. Die Ausbeute an Halogenorhenat
ist im Falle der Bestrahlung mit 14,7 MeV-Neutronen dhnlich gros
wie fiir die Aktivierung mit break-up-Neutronen, da im wesentlichen
der Zustand der unmittelbaren Umgebung des Riickstofatoms am Ende
seiner Bahn fiir die Reaktion maBgebend sein dirfte, weniger aber
die Produktion von Defekten widhrend des Flugweges. Dasselbe gilt
auch fiir das weitgehende Fehlen von Isotopeneffekten bei den

(n,xn)-Prozessen, vgl. Tabelle 10. Es kann also angenommen werden,

daB die hauptsdchliche retentionsbildende Reaktion in K2ReC16 und

K2ReBr6 4hnlich verlduft, eine Tatsache, auf die ja schon Miller
bei seinen Mischkristallexperimenten mit den Paaren KzReCIG/KZSnBrG

und K ReBrG/KZSnCl6 [78] hingewiesen hat. Auch bei der RiickstoB-

2 .
implantation von Re-Ionen in Kzanls und KZSnBr6 ergeben sich |
vgl. Tabelle 13. Bei einer reinen

keine nennenswerten Unterschiede, tner
gentlich, wie 1im Falle

Kombination von Zwischengitterionen sollte ei

der Primdrretention, aus energetischen und sterischen Griinden

L3 2 r—
ein deutlicher Unterschied zwischen der Kombination von Chlo

und Bromliganden bestehen.

Die Frage, ob eine reine Kombination von Defekten die Retention
erkliren kann oder ob ein anderer Mechanismus angenommen werden
muB, stellt sich auch flir die Ergebnisse der thermischen Aus-
heilung, bei der ja freie oder metastabil geb?ndene Re-Ionen
I;_E;;Zé Rexsz--Einheiten iberfiihrt werden. Die ?atsachf, daB
die Werte fiir die Retentionen VoI and nach Ausheilung fir
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Einkristalle etwas hdher als fiir polykristallines Material lie-
gen, zeigt, daB es sich bei einem GroBteil der ausheilbaren Spe-

zies um freie Re-Ionen handelt. Denn nur diese kdnnen je nach den
Unterschieden in Defektkonzentration, Korngrenzen und Oberfldchen

unterschiedlich stabilisiert werden. Die Re-Spezies kdnnen nun
je nach ihrer Entfernung vom Ursprungsort entweder durch ther-
mische Aktivierung zu ihrem urspriinglichen Platz hindiffundieren
und dort eine Rekombination mit Liganden durchfiihren (sozusagen
eine "Primdrausheilung"”) oder aber im Gitter Kombinationsprozes-
se mit Zwischengitterionen oder Liganden benachbarter Komplexe
ausfiihren. Die Auffiillung nur teilweise besetzter Koordinations-
schalen (ReXn, n < 6) dirfte nicht der einzige und entscheidende
Ausheilschritt sein. Bei allen Ausheilprozessen, die nicht am
Ursprungsort stattfinden, erhebt sich aber, wie schon oben fiir
die Bildung der Retention diskutiert, das Problem des fiir die
Bildung eines neuen Komplexes zur Verfligung stehenden Platzes.
Es erscheint daher unumgdnglich, auch hier den in [27] vorge-
schlagenen Mechanismus der Reaktion mit den Liganden benach-
barter intakter Komplexe zu berilicksichtigen. Dieser neue Me-
chanismus (im weiteren "Ligandenabstraktion" genannt) soll im
folgenden Kapitel detailliert behandelt werden.

Zundchst seien aber die Ergebnisse der bisherigen Diskussion in
der folgenden Graphik (Abb. 41) zusammengefaBt. Fiir den Fall
der 185Re(n,y)1 6Re- bzw. der 185Re(n,2n)186Re—RiickstoBreaktion
in polykristallinem und einkristallinem K2ReCl6 und K2ReBr6
(in-situ) sind die Anteile (%) der besprochenen Mechanismen an
der Bildung wvon *ReX62_ aufgetragen. Man sieht, daB sich die
Reaktionen in beiden Typen von Materialien nicht wesentlich
unterscheiden. Eine bestimmte Fraktion der Re-Atome findet auch
bei thermischer Ausheilung nicht in die Komplexform zuriick,

ein Anteil, der naturgem#B bei den (n,2n) und auch (n,xn)~-Pro-
zessen wegen der erhdhten Strahlenschdden und fehlenden Chance

der Primdrretention grdBer ist als bei den (n,y)-Prozessen.
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Anteil verschiedener Mechanismen an der heiBen und

2- . _
thermischen (Ausheilung) Bildung von *ReX6 bei (n,Yy)

und (n ,2n)-Kernrﬁckstoﬁreaktionen in polykristallinem

und einkristallinem K2ReC16 und K2ReBr6
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4.4.3. Die Ligandenabstraktion

Der Mechanismus des Entzuges benachbarter Liganden ist in Abb. 42
schematisch dargestellt. Ein Projektil dringt auf einen Zwischen-
platz vor und kommt hier zur Ruhe. Beim Eintritt des meist hoch-
geladenen Metallions wird nicht nur die Umgebung durch die letz-
ten St&Be vor der Thermalisierung hoch angeregt, sondern es wird
auch ein erheblicher elektrostatischer Druck und damit eine Ver-
zerrung des Gitters hervorgerufen. In einem #bergangszustand wird
das Projektil partiell eingebunden, d.h. die Liganden der Matrix-
komplexe treten mit ihm in Wechselwirkung. Dieses Partizipieren
an den Liganden kann nun zu einer Verteilung der Ladung des ein-
gedrungenen Metallions auf einen gr&B8eren Bereich fiihren und
damit den Gitterdruck reduzieren. Eine der treibenden Krdfte fiir
die Reaktion diirfte also die Relaxation des Gitters sein, d.h.

eine rein physikalische Kraft.

BT e
(}img...g...o.% ofododo
7T 7T

Freier Zwischengitterplatz  Partielle Einbindung zur Liganden - Abstraktion
Verminderung des
Gitterdrucks

Abb. 42 Schematische Darstellung der Ligandenabstraktion bei

Implantation eines Metallions in eine Koordinations-
verbindung

Je nach St&rke der beiden konkurrierenden Metall-Halogenbin-
dungen verbleibt der Ligand mehr dem alten Matrixkomplex zuge-

ordnet oder wendet sich dem Eindringling zu. Im Extremfall diirfte

die Bindung ganz auf Seiten der neuen Einheit liegen, d.h. in den
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umgebenden Matrixkomplexen entstehen Ligandenleerstellen. Aus
Kapitel 3 dieser Arbeit kann entnommen werden, da8 solche Ein-
heiten mit ein oder zwei Ligandendefekten recht stabil sind.

Die besondere Situation im Falle der Hexahalogenokomplexe besteht
nun darin, daB8 ein in die Oktaederlage vorgedrungenes Metallion
fast den selben Abstand zu den Liganden hat (0,26 a, fir K2ReC16
und ca. 0,25 a, fir KzReBr6) wie das Zentralatom des Matrix-
komplexes (0,24 a, fir KzReCl6 und ca. 0,25 a, fir KZReBrG),

vgl. Abb. 43. Da die Oktaedersymmetrie auch schon vorgegeben ist,
wird eine Anderung der Bindungsverh&dltnisse praktisch nur durch

Verschiebung der Elektronen bewerkstelligt.

Eine tetraedrische Anordnung der mdglichen Liganden, etwa wie
im Falle des KX, sollte dagegen schon aus rein sterischen Ge-
sichtspunkten die Ausbildung von Oktaedern erschweren. Die be-
vorzugte Oktaederkoordination bei der Bildung der Retention und
der Ausheilung in K2MX kann daher wohl als besonderer Matrix-

6
effekt angesehen werden.

{ |
1

4N

®

4 o
o

Abb. 43 Projektil auf der Oktaederlage (1/2, 1/2, 1/2)
in der KZMXG—Einheitszelle
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Obwohl prinzipiell an der Umkoordinierung der Liganden keine De-
fekte beteiligt zu sein brauchen, diirften solche dennoch beim
EinschuB der Metallionen unvermeidlich sein. Es ist daher zu be-
tonen, daB8 der Mechanismus der Ligandenabstraktion durchaus auch
Rekombinationsschritte von 1 oder 2 Liganden mit einschlieBen
kann.

Die vorliegenden RiickstoBimplantationsexperimente zeichnen sich
dadurch aus, daB die als Matrices verwendeten Hexachlorokomplexe
alle die gleiche Struktur und fast identische Gitterparameter be-
sitzen [30,148]. Bei der wechselseitigen Variation von implantier-
ten Metallionen (*M) und Matrixmetallionen (M) &ndern sich im
wesentlichen nur die Bindungsparameter. Die Chance filir die Bildung
eines neuen Komplexes sollte daher von den energetischen Unter-

schieden der alten und der neuen Bindung abhdngig sein.

Von der Seite der StoBSdynamik und der Defektbildung sollten sich
diese Systeme im wesentlichen &hnlich verhalten, da sich sowohl
die Massen der Projektile als auch deren Ordnungszahlen nur wenig
unterscheiden. Der Anteil der Stofsubstitution ist - wie oben
ausgefihrt - relativ gering, so daB er hier in erster N&herung
vernachldssigt werden kann. Zudem zeigen die Computerrechnungen
nur geringfiigige Unterschiede in den Chancen fiir eine StoBsub-

stitution in so extremen Fidllen wie *Re/KZReCI6 und *Re/KZSnC1

- 6
L129].

Als Bindungsparameter gegen den die Komplexausbeute als MaB fir
die Ligandenabstraktion aufgetragen werden kann, bieten sich neben
den M-X-Bindungsenergien, die flir die vorliegenden Systeme aller-
dings nicht mit ausreichender Sicherheit bekannt sind und sich
aus den Kraftkonstanten nur in grober Ndherung berechnen lassen

" 1377, vor allem die aus IR-, Raman- und NQR-Daten ermittelten
Kraftkonstanten und o-Bindungsanteile an [ 34,132,138], die in
Tabelle 22 zusammengestellt sind.



Tabelle 22: Kraftkonstanten, Anteile verschiedener Bindungsarten an der M-Cl-Bindung und

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) einiger Hexahalogenometallate, nach
[34,38,132,138]

-1 . .
Systeme Kraftkonstanten, mdyn-A Anteile an der M-Cl-Gesamtbindung LFSE,

-eV
Fr* K¥ o m ionisch
KZSnClG ‘ 1,53 0,99 0,23%% O,11%% 0,66 0
KZRBCI6 1,68 1,44 0,35 0,10 0,55 4,3
K208C16 1,72 1,46 0,41 0,08 0,51 5,4
KZIrClG 1,78 1,52 0,48 0,05 0,47 6,9
K2Pt016 1,91 1,59 0,55 o) 0,45 8,6

¥ Fr ist mit Hilfe des modifizierten Valenzkraftfeldes berechnet, K mit Hilfe des
modifizierten Urey-Bradley-Kraftfeldes [ 132]

#¥%¥ extrapoliert aus Werten in [ 132]

- 601
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Abb. 44 Komplexausbeute *MC162_ bei der RiickstoBimplantation
von ¥M in K,MCl, als Funktion der LFSE (I. ¥Re-Implan-
tation und Variation der Matrix K2MC16; II. variation

des Projektils ¥M bei gleicher KZSnCls-Matrix)
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Da sich die hier betrachteten Hexahalogenokomplexe aus Ionen mit
ihnlicher Gr&Be und Ladungszustand zusammensetzen, diirfte auch der
absolute Betrag ionischer Bindung relativ &hnlich sein. Unter-
schiede werden vor allem durch den kovalenten Charakter hervor-
gerufen und zwar bei weitem mehr durch den o- als durch den
m=-Anteil der Bindung. Das bedeutet, daB die Komplexe mit hohem
o-Bindungsanteil auch die hdhere absolute Bindungsenergie be-
sitzen. Parallel dazu verlaufen auch die Werte fiir die Liganden-
feldstabilisierungsenergie, die fir K2PtCl6 am hdchsten ist. Diese
Stabilisierungsenergien liegen in der gleichen Gr&S8enordnung wie
die Energien der meisten chemischen Verdnderungen und spielen
daher bei Reaktionen aber auch bei thermodynamischen Eigenschaf-
ten der Hbergangsmetallkomplexe eine bedeutende Rolle. Obwohl

sie nur ein indirektes MaB fiir die M-Cl-Bindungsenergie darstellem
ergeben sich beim einfachen Auftrag der Komplexausbeuten bei

der *Re-Implantation in verschiedene Matrices (Abb. 44, I) bzw.
bei der Implantation verschiedener Projektile in Kzanle (Abb. 44,
II) gegen die LFSE angendhert lineare Abhdngigkeiten.

Die Umordnung der Liganden nach der Formel:

¥M + KZMC16 - M+ K2*MC16 (6)

ist offensichtlich eine Funktion der Stabilitat ger Matrixkom-
plexe bzw. der neu zu bildenden Einheiten *MC16 . Charakte-
ristischer fir die Bindungsstirkenunterschiede als die reinen

LFSE-Daten wiren hier die Verhiltnisse von allen ¥M/M-Paaren.

Fiir das System FE/K2R9016vmnxkzkein.eigaﬂiichm:Vé;sxﬂ{der Riickstosim-
plantation durchgefiinrt, da diese immer auch v;nlipr51tu—3ﬁckstoﬁ im st
KoReClg-Fénger Uberlagert ist. Man kann aber mit g;cherhelt anngiygé, 28 -
der Wert fiir die RiickstoBimplantation niedriger liegt als der f be'eg tzi
in-situ-Riickstof (mittlere Kamplexausbeute 44%), da das Re—Atom.Sk; e "
terem schon mit einem geeigneten Ladungszustand wegfliegt (s. Di d SS;glill
Kapitel 4.4.2.). Zur Abschdtzung einer unteren Grenze kdnnte man gzn
nehmen, bei dem *Re mit einem relativ ungeeignei_:en Ladungszum( . 184ge
Finger erreicht, wie dies z.B. filr die Ruckstoﬁlmplantatlonin R nz4 )
in KZSnCl der Fall sein sollte ﬁkm@ﬂemmxﬂX&Hx&ZO%).Ikx' . :

nden 46 angegebene Wert fiir die Kamplexaus
in den foige Abbildungen 45 und . T omplex
beute des Systems *Re/KpReClg stellt ein Mittel zwischen diesen

Werten dar.
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Wegen des Wertes O flir die LFSE von Kzanle kann dieses Verhdlt-

nis aber nicht flir alle Paare ermittelt werden.

Eine Darstellung aller Werte ;n einer Kurve erhdlt man, wenn man
die Komplexausbeuten gegen das Verhdltnis der Kraftkonstanten fiir
¥M-C1/M-Cl-Bindungen auftrigt, insbesondere gegen die mit Hilfe
des modifizierten Valenzkraftfeldes berechneten Werte Fr (s.
Tabelle 22). Abbildung 45 zeigt filir alle Paare ¥M/M eine lineare
Abhdngigkeit. Eine noch interessantere Beziehung brachte die Auf-
tragung der Komplexausbeuten gegen das Verhdltnis der o-Bindungs-
anteile in Abb. 46. Dieses Verh#ltnis diirfte direkt dem Verhdlt-
nis der Metall-Halogen-Bindungsstdrken konkurrierender Metall-
ionen entsprechen. ‘

Es ergibt sich eine Gerade der Formel:

* M-
Y = 1/3 g%ﬁ¥a%%l-1oo ' (7)

wobei Y die Komplexausbeute in % darstellt. Besonders auffillig
ist, daB die Rurve den Ursprung schneidet. Das heiBt zundchst,
daB die Neubildung des Komplexes bei der Ionenimplantation und
damit auch die Ausbildung der Retention im wesentlichen durch
bindungsenergetische Parameter in der Konkurrenzsituation
zwischen Matrixkomplexen und eingedrungenem Projektil bestimmt
wird. Die in Abb. 46 gezeigt Abh#ngigkeit ist nur dadurch zu
erkldren, daB die Komplexbildung weitgehend iiber eine Liganden-
abstraktion verliuft. Ein berwiegen von Rekombinationsprozessen
von Defekten wiirde diese spezielle Abhdngigkeit nicht ergeben,
da hierbei die Komplexbildung in erster Linie von geometrischen
(z.B. Radius der Rekombinationszone und dem Vorhandensein ver-

lagerter Liganden) und weniger von bindungsenergetischen Para-
metern abhdngig sein sollte.

Wie schon oben angefiihrt, hingt die Reaktionsfdhigkeit der Pro-
jektile vor allem von ihrem Ladungszustand ab. Die niedrigeren
Oxidationsstufen O bis 2+ sollten nicht sehr reaktiv sein, da
weder von der Polaritdt noch von anderen Bindungseigenschaften her
ein Anreiz zum Uberwechseln der Liganden besteht. Nur beim in-
situ-RickstoB oder bei hoher elektronischer Anregung besteht die

Chance einer genligenden Ionisierung des Projektils. Dies ist aus
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Abb. 46 Abhingigkeit der Komplexausbeuten bei der (n,xn)-Riick~-
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den in Tabelle 23 aufgefiihrten Werten klar ersichtlich.

Tabelle 23 Vergleich der Komplexausbeuten bei in-situ- und Riick-

stoBimplantationsprozessen in polykristallinem

KZMCl6
2- a)
*ReC16 -Komplexausbeute, %
KernprozeB (n,X), (n,2n), (n,xn),
therm. Neutr. 14,7 MeV Neutr. break-up Neutr.

RiickstoBimplan-
tation 5 = 1 18 + 3 44 + 2
%

Re - KZSnCl6

in-situ-Riick~-

stoB 58 = 2 48 * 2 47 + 2
%

Re/KzReCl6
a)

Mittelwerte aus Tabellen 8, 9, 10, 13.

Wéhrend alle in-situ-Prozesse hohe Retentionen zeigen (beim
(n,y)-Prozes wegen der Primdrretention besonders hoch), findet
man bei der RiickstoBimplantation durch (n,Yy)-Prozesse kaum, bei
(n,2n)~ nur wenig und bei (n,xn)-Reaktionen relativ hohe Komplex-
ausbeuten. Neben der nur geringen Eindringtiefe, z.B. beim (n,y)-
RuckstoB, diirfte aber - und das gilt insbesondere fiir den Wert
von 18% beim (n,2n)-ProzeB - der nicht genligende Oxidationszu-
stand des Projektils fiir die niedrigen Werte verantwortlich sein.
Der Wert von 44% fiir die (n,xn)-RiickstoBimplantation in K,SnCl,
liegt relativ niedrig im Vergleich zu dem von 47% fir den entsprechen-
den in-situ-ProzeB in K2ReCl6. Man muB n&mlich noch die bindungs-

energetische Beglinstigung der Komplexbildung im Falle ¥Re/Sn gegen-

Uber *Re/Re berlicksichtigen, die nach Abb. 46 etwa einen Faktor

f = 1,3 betrdgt. Dies berechtigt zu der Annahme,
hohen elektronischen Anregung der (n,xn)

daB auch bei der

-Prozesse nicht alle Re-
Atome im glinstigen Ladungszustand vorliegen.

sen werden, daBf die Kurve in Abb.

Hieraus kann geschlos-
46 nicht die maximal m&glichen
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Komplexausbeuten angibt. In Abb. 47 sind nun Werte fiir die in-situ-
(n, 2n) ~Prozesse von *Re in K2ReCl6 und ¥0Os in KZOsCl6 aufgetragen.
Nimmt man noch die von Miiller [81] angegebenen Komplexausbeuten
(Summe aller Hexahalogenokomplexe abziiglich Primdrretention)

fir den 185Re(n,y)186Re—ProzeB in chlorreichen KzReBrG/KZOsCls-
und K2ReBr6/KZSnClé-Mischkristallen hinzu, so ergibt sich eine
neue Abh&dngigkeit vom o-Bindungsverhdltnis. In Anlehnung an

Abb. 46 kann hier angenidhert eine Gerade der Formel

1 o (*M-Cl)

Y =3 S(M-Cl) (8)

100

durch die Punkte gelegt werden.

in situ
1001 . (n,2n) und
y- 1 olM=Cl 45, (n.y) ohne Primar-
2 o(M-Cl) .
retention
| *Re/Sn ~ (nxn)-Rickston-
implantation
"B Abb.6
NG *(0s/0s //
°% 504 » yd
> *Re/Os Re/R%/
e
////' 1 gl*M-Cl)
ﬁ e Y =35[M-C) 100
] e
e
e
i’
1]/ AE———————
0 05 10 15 20

o(*M -Cl’!
o(M-Cl

Abhingigkeit der Komplexausbeute einiger in-situ-Riick-

Abb. 47
stoBreaktionen vom Bindungsverh&dltnis o (¥M-Cl) /o (M=C1) ;

Kurve A: l85Re(n,2n)l8%Re in K,ReClg (¥Re/Re) und
192pg(n,2n) !%l0s in KgOsCIG (¥0s/0s) [diese
Arbeit]; 185Re(n,y¥18°Re in chlorreichen
Mischkristallen K,ReBrg/K,0sClg (*¥Re/Os) und
KoReBrg/K,SnClg (*Re/Sn) abziiglich der Primir-
retention, nach Miiller [81].

Ausbeuten der (n,xn) -RiickstoB8implantation

Kurve B: :
aus Abb. 46 zum Vergleich.
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Der Vergleich mit dem in Abb. 47 gestrichelt eingezeichneten
Verlauf der Kurve fiir die (n,xn)-RlickstoBreaktionen zeigt, das
die Chance der KompleXbildung durch Umbindung der Liganden bei
in-situ-Reaktionen um den Faktor 1,5 gr&Ber ist als bei ent-
sprechenden Prozessen der Rickstofimplantation. Anders ausge-
drickt: Bei letzterem ProzeB befinden sich 1/3 der Re-~Atome
nicht in dem Zustand (insbesondere Ladungszustand), den sie bei

in-situ-Prozessen haben kdnnten.

Dariiber hinaus besagt die Komplexausbeute von etwa 50% bei einem
o-Bindungsverhdltnis von etwa 1,0, daB eine statistische Ent~-
scheidung der Liganden zum Verbleiben im alten oder Ubertritt
zum neuen Komplex vorliegt. Da aber Komplexe mit einer Koordi-
nationszahl <5 in L&sung nicht stabil bleiben, besagt dies

auch, daB die Liganden nicht einzeln an das neue Zentralatom
abgegeben werden, sondern in einem kollektiven ProzeB als ge-
schlossene Hiille. Der entscheidende Schritt ist hier die
Zuordnung von mindestens 5 oder 6 Liganden. Eine weitere Kon-
sequenz der Abhdngigkeit nach Gleichung (8) ist eine ausge-
pragte Bevorzugung der Oktaederlage. Obwohl Zwischengitter-
pldtze vom Typ “planare Lage" 6mal hdufiger sind und somit bei
der Thermalisierung viele Re-Atome hier zur Ruhe kommen werden,
sind diese Pl&tze filir eine Komplexbildung doch recht ungeeignet.
Neben dem Fehlen von 2 Liganden (soweit sie nicht {iber StoB8ver-
lagerung der Kationen durch Halogene oder Diffusionsschritte hin-
zukommen, ist es vor allem die Tatsache, daB8 man aus den beiden
benachbarten Komplexen gleichzeitig zwei Liganden entfernen muB,
die eine Verbindungsbildung im Sinne der Ligandenabstraktion er-
schwert. Es muB daher geschlossen werden, daB ein GroBteil der
*Re-Atome vor der Reaktion in die Oktaederlage iiberwechselt. Die
laeale Abhdngigkeit der Komplexausbeute vom Bindungsverh&dltnis
dirfte noch steiler laufen als in Gleichung (8) angegeben, da
noch der Anteil der Re-Atome fehlt, die an Oberflichen und
Korngrenzen abgefangen werden. Sowohl die recht grofle ther-

mische Ausheilung wie auch die hdhere Retention in einkristal-

linen Proben beweist dieses. Daf man bei einem ¢-Bindungsver-

hdltnis von 1,0 im idealen Kristall und bei glinstigem Ladungs-

zustand des Zentralatoms noch h&here Komplexausbeuten als 50%

erwarten kann, zeigt, daB iiber die statistische Verteilung der
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Liganden je nach Bindungsverh#ltnis hinaus, eine Komplexbildung

wegen der Reduzierung des von Projektil hervorgerufenen Gitter-
druckes beglinstigt ist.

Die bisherige Diskussion betrachtet reine Festkdrperreaktionen.
Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB die Entscheidung iiber
die Ligandenzuordnung erst beim Aufl&sen fdllt. In der Tat ist
bei der r&umlichen N&he der Liganden zu ihren alten Bindungs-
partnern eine stdndige Wechselwirkung mit diesen unvermeidlich,
so daB die endgiiltige Bildung eines isolierten,freien Komplexes
erst bei der Trennung von der Umgebung, etwa im Aufl&Sseschritt,
erfolgt. Es wdre aber falsch anzunehmen, daB8 die Metall-Halogen-
bindungen je nach ihrer Stabilit&dt sukzessiv nacheinander
gebrochen werden, denn hierbei wilirden nur niederkoordinierte
Spezies entstehen, die in wédssriger LOsung keine Oktaederkomplexe
mehr ausbilden k&énnen, sondern wie im Falle des Re zu Perrhenat
hydrolysiert werden. Dies heiBt aber, daB die grundsdtzliche
Entscheidung der Zuordnung der Liganden zu einem der Metall-
ionen als kollektiver ProzeB schon im Festkdrper gefallen sein

mufl.
Einen weiteren Hinweis hierauf geben die Ergebnisse der Be-

schleunigerimplantation in K2ReX6—Einkristallen (Rapitel 4.3.).
Die Tatsache, daB im Absorptionsspektrum andere Banden als bei
der Implantation von Xe+—Ionen erhalten werden, besagt noch
nicht sehr viel. Der Vergleich der beim Re-EinschuB in K2SnC16'
gefundenen Bandenlagen mit den fiir KC1 als Matrix in Tab. 24
zeigt zundchst nur, daB es sich in beiden Fdllen um verschiedene
Spezies handelt. Auch in KCl sollte prinzipiell die Ausbildung
von Re-Halogen-Bindungen méglich sein. Erst der Vergleich der
Bandenlagen mit denen von AZReCl6/AZSnCls—Mischkristallen [55]
zeigt eindeutig, daB man nur in KZSnCl6 eine oktaedrische Ko-
ordination antrifft. DaB dieses schon bei den tiefsten Tempera-

turen der Fall ist, bei denen weitreichende Diffusions- und Kom-

binationsprozesse ausgeschlossen sind, deutet
tionen in der Art der Ligandenabstraktion als kollektive Prozesse

mehrerer Liganden gleichzeitig. Auffillig ist auch, daB die La;
i 1le des Beschusses mit 130 keV-Re -

dungsiibertragungsbanden im Fa .

Tonen besser ausgeprigt sind als im Falle der 40 keV-Re =Ionen.

auf spontane Reak-



Tabelle 24: Bandenlagen der durch Re-Ionenimplantation induzierten Absorptionsspektren

in Kzanls und KCl und Vergleich mit Spektrum von ReC162 verdlinnt mit
(C2H5NH3)ZSnCl6 [55]
Matrix KZSnCl6 Matrix KCl Matrix (C2H51\1H3)2S’1C16
I . -2 -2 -2 -2 -2 2-
onendosis 0,1 mCbcm 0,1 mCbcm 0,2 mCbcm 0,2 mCbcm 0,2 mCbhcm 0,2 Mol% ReCl
Energie 40 keV Xe® 40 kev Re® 130 kev Re' | 40 kev Ret 40 kev xet  (Konz. der Mischkri-
Temperatur stallkamponente)
der Messung 5 K 5 K 77 X 5 K 5 K 77 K
25700
28010 s 27780 s 27970 s
—_— 28410
28170
28450
28775 28985
28900 28985
29410 s 29500 s 29200 s
29850 29750
31250
30075 29850
30890
31950
32360
32895
33060
33330 s 33170 s 33330 s
34250
34480
35270 34780 s 34780 s
35340
36765
37175
37735 39215
40000
42550

- 8L -
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Hier diirfte die gr8Bere Chance der Ionisation die Ausbildung
des postulierten ReC16-Oktaeders beglinstigen.

Es sei an dieser Stelle vermerkt, daB eine #hnliche spontane
Neubildung einer Koordinationssphdre auch beim KernprozeSB

Y748 (n,v) V8¢ in HO, beobachtet wurde [139]. Bei 4 K wurde mit
Hilfe der on-line-MtSbauer-Emissionsspektroskopie gefunden, daB
die Hf-Ionen auf Zwischengitterpl&tzen praktisch quantitativ ihre

Koordinationshiille neu geschaffen haben.

Kann der hier vorgeschlagene Mechanismus der Ligandenabstraktion
die beim ZentralatomriickstoBf in Mischkristall-Systemen gefundenen

Gemischtligandenkomplexe *ReX_ Y 2- erkldren? Als typisches Bei-

n-6-n 187 186
spiel sei aus Milllers Ergebnissen der Fall des Re (y,n) Re-
RiickstoBes in KZR.eBrG/KZSnCl6 herausgegriffen [ 83]. Fiir eine
dquimolare Mischkristallzusammensetzung kann man folgende prozen-

tuale Verteilung extrapolieren:

*ReBr62-2 4%,
*ReBr5C1 . 10%,
*ReBr4C122_ 12%,
*ReBr3Cl32_ 17%,
*ReBr,Cl, 21%,
*ReBrClsz_ 22%,
*Rec162' 16%

Der Anteil an Primirretention dlirfte beim (y,n)-Proze8 vernach-
ldssigbar sein, d.h. die oben angegebenen Ausbeuten diirften

auf Reaktionen im weiteren Gitter zuriickzuflihren sein. In der
Produktverteilung macht sich eine gewisse Bevorzugung der Chlor-
haltigen Komplexe bemerkbar, eine Tatsache, die Miiller der

energetischen Beglinstigung der Re-Cl-Bindung zuschreibt [83].

Dazu widre nun zu ergidnzen, daB auch die Abstraktion von Chlor;_

~ gegeniiber dem vom Bromliganden aus ReBr6

2
liganden aus SnCl6
¥Re/Sn-Bindungsver-

durch das gegeniiber dem #Re /Re-glinstigere
h&ltnis erleichtert wird.

Unter Berficksichtigung dieser bindungsenergetischen Effekte

ergibt sich im Hinblick auf die mbgliche Anordnung der Liganden
um das RilckstoBatom vor der Reaktion, daB alle in Abb. 48
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gezeigten Mbglichkeiten (zuzliglich der Anordnung von 6 gleichen
Liganden) eine dhnliche statistische Wahrscheinlichkeit be-
sitzen sollten.

Bei dquimolarer Mischkristallzusammensetzung sind die Anord-
nungen 1-4 ,die entweder zu MX3Y32_ oder zu MX2¥42- bzw. MX4Y22-
fihren, durch einfache Bdnder- (Anordnungen 1 und 2) oder
Schichtenstrukturen (Anordnungen 3 und 4) der Mischkristallkom-
ponenten zu erkldren. Dagegen sind die Anordnungen 5 und 6 in
einem homogenen Mischkristall &dquimolarer Zusammensetzung nur
schwer zu erreichen, noch schwieriger solche mit 6 gleichen
Liganden um die Oktaederlage. Hier wdren eventuell relativ kom-
plizierte Inselstrukturen zu diskutieren. Eine neuere réntgeno-
graphische Untersuchung des Systems KzReCIG/KzReBr6 durch Miiller
und Martin [ 140] zeigt, daB die Zusammensetzung zwar leicht
inhomogen sein kann, aber im unglinstigsten Fall nur um 6 Mol%
schwankt. Die genaue geometrische Anordnung der Mischkristall-

komponenten zueinander ist allerdings nicht bekannt.

Inhomogenitédten dlirften also kaum ausreichen, den relativ hohen
Anteil von nicht- und nur einfach-substituierten Re-Komplexen
von 51% gegeniiber den von zweifach-und dreifach-substituierten
von 49% zu erkliren. Dies gilt gleichermaBen fiir die Mechanis-
men der reinen Ligandenabstraktion wie auch fir die von Miiller
diskutierte Kombination von Defekten. Eine L&sung dieses Pro-
blems bietet die anhand von Abb. 37 (S. 95) postulierte Verdn-
derung des Chlor/Brom-Verhdltnisses in der Umgebung des implan-
tierten Metallions durch StoBSprozesse der Halogenatome. Eine
solche An- bzw. Abreicherung einer Komponente diirfte, insbeson-

dere ausgehend von den Anordnungen 3 oder 4 der Abb. 48'leicht

zu den Anordnungen 5 oder 6 filhren. Beim (y,n)-Prozes [83] ist

die Ausbeute an *ReBr6 ~ relativ klein und eventuell sogar auf

1 von Primidrretention zuriickzufiihren. FUr
~ diirften neben der lokalen

2-_pindung auch noch

einen kleinen Antei s
den relativ hohen Anteil an *ReCl6
Entmischung und der Begilinstigung der ReCl6

sterische Griinde maBgebend sein.
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Ausgehend von dem Problem der Gemischtligandenbildung bietet
sich nun eine richtige Reihenfolge der Mechanismen der Rekom-
bination von Defekten und der Ligandenabstraktion an. Die StoB-
prozesse der Halogene untereinander diirften wegen der geringeren
Masse der Halogenionen etwas schneller verlaufen (wenige

-13

10 sec) als die Thermalisierung des Re-Atoms (bis zu 10—12

sec).
Durch StoB8verlagerung und schnelle Rekombinationsprozesse der
Liganden (vgl. [22,24]) kann also eine gegeniilber der originalen
Mischkristallzusammensetzung verdnderte Umgebung um die Oktaeder-
lage geschaffen werden, auf der das Re—-Atom dann etwas spéiter
seine Reaktion ausfiihrt. StoBsubstitution und Kombinations-
schritte wiirden also der Ligandenabstraktion vorausgehen.

Die Ligandenabstraktion diirfte nicht nur in den in dieser Arbeit
untersuchten, von Geometrie und Bindungsverhdltnissen recht
glinstigen Systemen K2MX6 eine bedeutende Rolle spielen, sondern
auch ganz allgemein bei der Implantation von Metallionen, die
Koordinationsverbindungen aufbauen k&nnen. Hier ist unter an-
derem an klassische Ionenimplantations- und RiickstoBsysteme

wie *Cr/K2CrO4, *Mn/KMO4 oder *Cl/KClO3 zu denken, die eben-
falls an vielen Stellen im Gitter nahezu tetraedrische Anord-
nungen der benachbarten Sauerstoffatome um Zwischengitterplitze
zeigen. Die in dieser Arbeit gefundene eindeutige Abhdngigkeit
der Retention von der Bindungsenergie beweist noch mehr als die
friher berichtete Beziehung zwischen der Retention in Oxyan=-

ionen und dem Oxidationspotential [7] den EinfluB allgemeiner
chemischer Parameter auf heiBe Reaktionen.

4.4.4. M&gliche Anwendung der heiBen Festkdrperreaktionen

in der Targetchemie bei Schwerionenreaktionen

Von besonderem Interesse sind die Ergebnisse der (n,xn) -Rick~-
stoBimplantation verschiedener Schwermetallatome der 6. Periode
in eine K,SnCl. Matrix (s. Tabelle 15, S. 78).Bei relativ Hhn-

lichen Fédngerausbeuten von etwa 5 - 7 § (mit Ausnahme von @ °°Au

197 , ;
und Hg) sind die Komplexausbeuten sehr unterschiedlich. Nur

die Platinmetalle, einschlieBlich Re, zeigen Komplexausbeuten

von etwa 48 - 84 %, wohingegen die anderen Projektile innerhalb
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des MeBfehlers keine stabilen Hexahalogenokomplexe bilden. Es
kann hier geradezu von einer selektiven Komplexierung fiir die
Gruppe von Re bis Pt gesprochen werden. Dies ist an und fiir sich
erstaunlich, da z.B. auch Hf(IV), Ta(IV), W(IV) und Pb(IV)'
MX62_-Komplexe bilden und sie auch im Hinblick auf das Verhdltnis
der Bindungsenergien durchaus Liganden vom SnClGZ- zu sich
heriberziehen kdnnen. Offenkundig sind die so gebildeten Komplexe
hydrolytisch instabil, so daB sie sofort bei oder kurz nach

der AuflSsung zerstdrt werden. Zudem ist bei einigen dieser
Metallionen die Wertigkeit 4+ nicht besonders beglinstigt und

im Falle von Au, Hg und Bi nicht bekannt.

Die selektive FestkOrperreaktion der Platinmetalle bei der Ionen-
implantation in Hexahalogenometallate kann nun filir ein besonde-
res Problem der Targetchemie m&glicher superschwerer Elemente
nutzbar gemacht werden. Bei den Versuchen zu ihrer Darstellung
bedient man sich unter anderem der Kernreaktionen hochbeschleu-
nigter schwerer Ionen, um die gewlinschten Produkte entweder
direkt oder iiber nachfolgende Zerfallsprozesse instabiler Zwi-
schenzustidnde zu erreichen. Gegeniiber friiheren Annahmen, daB8 ein
mdglicher stabiler Kern bei der Ordnungszahl Z = 114 (Eka-Blei)
gefunden werden kdnnte, wird in neuerer Zeit die M&glich-

keit diskutiert, daB auch Kerne mit Ordnungszahlen von Z = 108
bis 110 (Eka-Platinmetalle) existieren konnten. Vorausgesetzt,
daB sich die chemischen Eigenschaften, insbesondere die Stabi-
1itdt der Wertigkeit 4+, nicht wesentlich gegeniiber denen der
Platinmetalle #ndern, sollten auch die schwereren Homologe eine
Komplexbildung bei der Implantation in Hexahalogenometallat-
matrices ausfiihren. Die fraglichen Nuklide k&nnten aus einem
Reaktionstarget durch RickstoB8 in einen Finger geschossen werden.
Fiir eine schnelle naBchemische Analyse kOnnten die in dieser
Arbeit benutzten typischen Fillungsreaktionen der Hexahalogeno-

metallate mit groBen Kationen eingesetzt werden. Somit sollte

eine selektive Trennung der Eka-Platinmetalle von den Nachbarn

der 7. Periode (Eka-Hf bis Eka-Bi) mdglich sein. Eine pneuma-

tisch betriebene Trennapparatur wiirde es erlauben, die Prozedur

in Sekundenschnelle auszufiihren.
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Vor einer direkten praktischen Anwendung auf die oben be-
sprochenen Probleme der Targetchemie superschwerer Atome miiBte
aber noch die Resistenz der Hexahalogenokomplexe gegeniiber

Strahlenbelastung eingehend gepriift werden.

Die hier beschriebenen Reaktionen bei der RiickstoBimplantation
unter Variation von Matrix und Energie des Projektils stellen
generell eine interessante Methode dar, um Aussagen liber Art

und Wertigkeitszustand unbekannter Projektile zu erhalten.
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Strahleninduzierte Gitterdefekte und Festkdrperreaktionen wurden
in kristallinen Hexahalogenokomplexen des Typs AZMXG untersucht.
Diese Ionenkristalle mit ihren kovalent gebundenen MX62_-Oktaedern
eignen sich gut als Modellsubstanzen zur Erforschung der Struktur
und Reaktivitdt von Defekten an molekularen Einheiten. Die durch
die pldtzliche Verd&nderung der Koordinationssphdren hervorge-
rufenen Folgereaktionen geben dariiber hinaus auch Aufschliisse

Uiber Bindungsverhdltnisse und Stabilitdt der Komplexe selbst.

Der Eingriff in die Ligandenhiille der Oktaeder erfolgte auf zwei~-
fache Weise: durch strahleninduzierte StoSverlagerung der Ligan-
den und durch Implantation von Metallionen, die den benachbarten
Komplexionen Liganden entziehen kdnnen. Die Untersuchung der De-~
fekte geschah mit Hilfe spektroskopischer und radiochemischer
Methoden auf indirektem Weg liber die Verdnderung der restlichen
kovalenten Bindungen der betroffenen Komplexe bzw. die Neubil-

dung von Koordinationssphdren um das implantierte Metallion.

Die StoBverlagerung von Liganden wurde in K2Recl6, K2ReBr6 und
Kzanl6 durch Beschuf mit 3 MeV-Elektronen oder Implantation von
30 bis 130 keV Edelgasionen induziert. Die Bestrahlungen erfolg-
ten in einem neuentwickelten Kryostatensystem bei 5 bzw. 77 K,

um metastabile Zustidnde einzufrieren und die Effekte der Tempe-
raturerhdhung studieren zu k®dnnen. Die optischen Untersuchungen
wurden bei Temperaturen zwischen 5 und 300 K an Einkristallschei-
ben in Absorption und an polykristallinen Pulverschichten in Re-
flexion durchgefiihrt. Nach der Bestrahlung von K,ReX. fanden sich
neue Bandensysteme im Bereich von 3000 - 7000 ®. Da sich das
Grundspektrum der Matrix praktisch nicht verdndert hatte, konnten
diese Banden Bestrahlungsdefekten niedriger Konzentration (<1%)
aber hoher Extinktion (e= 103 1-Mol~'em™ ") zugeschrieben werden.
Unter Beriicksichtigung der durch den Ligandenentzug bewirkten
Asymmetrie und der Schwdchung des Ligandenfeldes konnte anhand
der Niveauschemata im Einelektronensystem,als Vorarbeit fir eine
spitere ausfilhrliche Ligandenfeldrechnung,eine vorldufige Zuord-
nung getroffen werden. Die Banden dlirften von der quadratisch

pyramidalen Konfiguration des ReX; und der tetraedrischen des
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Rex4 stammen, die durch schnelle Umlagerung aus den primdren,
orthogonalen Defektstrukturen der Rex5D -Einfach- und ReXZDZ-
Doppelligandenleerstelle entstehen kdnnen. Im Falle des KZSnCl6,
bei dem ein direkter Vergleich mit niederkoordinierten Spezies
mdglich war, konnten die Bestrahlungsbanden im Bereich von

2700 bis 4500 X, insbesondere der in die tetraedrische Konfigu-

ration SnCl4 umgelagerten Doppelleerstelle, zugeschrieben werden.

Der EinschuB8 von Schwermetallionen in K2MX6 (M = Sn, Re, Os, Ir,
Pt) erfolgte durch KernriickstoB nach Aktivierung mit thermischen
und 14,7 MeV- bzw. 22,5 MeV-Neutronen entweder in-situ oder

durch RilickstoBfimplantation. Von den durch (n,y)- und (n,xn)-Kern-
prozessen mit kinetischen Energien von einigen 10 bis ‘IO5 ev
erzeugten Projektilen wurden 175Hf, 17754 181W, 181—188Re, 1854,
190Ir, 191Pt, 196Au, 197mHg, 203Pb und Bi im Hinblick auf ihre

Folgereaktionen untersucht. Die Analyse der von diesen Radionu-

4

206

kliden neugebildeten Verbindungen erfolgte durch chemische Tren-
nungen und Hochspannungselektrophorese. Theoretische Berechnungen
der Reichweite und Strahlensch&digung wurden durch Computersimula-
tion von StoBkaskaden mit Hilfe des Programms MARLOWE durchge-
fihrt.

Die Projektile *M = *Re, *0s, *Ir, *¥Pt werden je nach ihrer Pri-
mdrenergie und damit dem Erreichen eines fiir die Reaktion glinsti-
gen Ladungszustandes durch inelastische St58e bis zu 84% in der
Form von *MX62- (Retention) wiedergefunden. Die anderen Metall-
ionen bilden keine bei der Aufldsung stabilen Hexahalogenokomplexe,
eine Tatsache, die gegebenenfalls zur selektiven Abtrennung der
Platinmetalle bzw. mdglicher superschwerer Homologe bei Schwer-
ionenreaktionen in festen Targets benutzt werden kann.

Von grdster Bedeutung fiir die Bildung der Retention ist neben

der StoBsubstitution von *M gegen M (ca. 3%) und der Rekombination
mit den urspriinglichen Liganden (7 - 20%) vor allem die Kombina-
tion mit neuen Liganden (13 bis 81%). Der hier postulierte Me-
chanismus der Ligandenabstraktion geht davon aus, daB die Projek-
tile auf dem Zwischengitterplatz in der Mitte der Einheitszelle
zur Ruhe kommen, auf dem sie oktaedrisch von sechs Halogenliganden
benachbarter Komplexe umgeben sind. Die Konkurrenz von implan-

tierten und Matrixmetallionen um die Liganden kann zu einer
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Umorientierung der Bindungen fiilhren. Es besteht ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Retention Y und dem Verh&ltnis der Metall-
Halogen-Bindungsstidrke des neuzubildenden zu der des urspriing-
lichen Komplexes in Einheiten der Kraftkonstanten und der o-
Bindungsanteile. Die Neuorientierung der Halogenliganden erfolgt
moglicherweise als kollektiver, spontaner ProzeB. Bei der Implan-
tation in Alkalihalogenide bilden sich ndmlich kaum *MX62_—Spezies.
Die Komplexbildung verlduft also Matrix-spezifisch; die Heran-
diffusion von Halogenliganden von weiter entfernten Gitterplédtzen
spielt nur eine untergeordnete Rolle.. Auch konnten nach der Im-
plantation von Re+-Ionen in KZSnClG—Einkristalle bei 5 K, einer
Temperatur, bei der thermische Prozesse weitgehend ausgeschlos-

sen sind, mit Hilfe der optischen Spektroskopie typische La-
dungsiibertragungsbanden des *ReClGZ_ beobachtet werden.

Der Ligandenabstraktion als wesentlichem Mechanismus der Reten-
tionsbildung kénnen innerhalb der StoBkaskade schnelle Substi-
tutionsprozesse der Liganden und Rekombinationsschritte mit

Leerstellen vorangehen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen das Bestreben des A2MX6—
Gitters, seine Struktur- und Bindungsverhdltnisse auch bei extre-

mer Strahlenbelastung zu bewahren. Die besondere Strahlen-
resistenz ist durch schnelle und spezifische Rekombinations-
prozesse der Defekte zu MX6—Einheiten bedingt. Auch die wenigen
niederkoordinierten Spezies zeigen eine Tendenz zur mdglichst
symmetrischen Anordnung ihrer restlichen Liganden. Von beson-
derem Interesse fiir die Chemie heiBer Atome wie auch fiir die
Festkdrperchemie ist der Aufbau oktaedrischer Ligandenhiillen
um eingedrungene Fremdmetallionen, zu denen die benachbarten Kom-
plexe je einen Liganden bereitstellen und die strenge Abhangig-
keit dieses Prozesses von bindungsenergetischen Parametern.
Treibende Kraft diirfte die bessere Integration des Implantats
in das Gitter sein, d.h. die Herstellung eines neuen Ordnungs-

zustandes unter Verminderung des elektrostatischen und sterischen

Gitterdruckes.
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ANHANG 1

Zuordnung der Absorptionsspektren des KzReBr6-Einkristalls

Die Zuordnung der beim K2ReBr6 (vgl. Abb. 12-14) beobachteten
Ubergdnge erfolgte analog zum K2ReCl6 [57] Uber die Stdrungs-
rechnung zur Ermittlung der Termlagen nach der Methode des
starken Feldes [40]. Danach spalten die fiinf d-Orbitale, die
beim Re(IV) mit 3 Elektronen besetzt sind, aufgrund des starken
Bromligandenfeldes mit A = 22000 cm_1 in drei tzg_ und zwei eg-
Orbitale auf. Die Berilicksichtigung der Wechselwirkung der Elek-
tronen in den tzg—Orbitalen liefert Termschemata, wie sie von
Tanabe und Sugano berechnet wurden; die energetische Reihenfolge

lautet flir oktaedrische d3—KompleXe [141]:

AA
14900 13q00 12900 ﬂQPO
34
5 2
5
z
:)‘.
14
L] ' T
7000 9000
v.cm'
Abb. 49 Absorptionsspektrum (Transmission) eines

K2ReBr6-Einkristalls im nahen IR-Bereich bei 5 K
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Der Ubergang vom Grundzustand zum ersten angeregten Quartett-
Zustand 4T2g
in dieser Arbeit nicht n3her untersucht werden. Die aus der

tzg—Unterschale resulgierenden Terme spaiten durch die Spin-Bahn-
Kopplung weiter Zuf. T1gzspaltet auf in P6 und T
und F8’ wdhrend A2g und Eg beide in den vierfach entarteten

tritt erst im nahen UV-Bereich auf und soll daher

2 .
87 ng in T7

Term P8 libergehen. Danach sind fiinf tbergidnge m&glich,

die sich durch Banden im nahen infraroten und sichtbaren

Spektralbereich bemerkbar machen. Die energetische Reihenfolge
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Abb. 50 Absorptionsspektrum (Transmission) eines
K2ReBr6-Einkristalls im sichtbaren Bereich
bei 5 K

dieser Spaltterme ist in Ubereinstimmung mit semiempirischen

Ligandenfeldrechnungen von Eisenstein [40]:
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Sie sind dhnlich wie beim K2ReC16 angeordnet, allerdings zu
ldngeren Wellenldngen verschoben. Im Gegensatz zum K2ReC16

zeigen die 2ng—Banden und auch das Paarspektrum im sichtbaren
Bereich eine vergleichbare Extinktion wie die Banden im nahen

IR.

Die Zuordnung der beobachteten Linien erfolgt an den Spektren,
die bei der Temperatur des fliissigen Heliums gemessen wurden
(Abb. 49 und 50).

Die einzelnen Absorptionsmaxima und Schultern bei 5 K sind in
Tabelle 25 aufgefiihrt. Dabei sind mit O jeweils die schwingungs-
losen 0-0O-iUlbergdnge bezeichnet. Von diesen konnte aber nur der
Ubergang fir 2T.Ig (P8) direkt nachgewiesen werden. Fiir die
iibrigen Quartett-Dublett-Ubergédnge wurden sie aus den Wellenzahl-
differenzen der vibronischen Banden extrapoliert. Aus den experi-
mentellen Bandenlagen wurden nach Formeln von J@grgensen [41] die
wichtigen Parameter abgeschd@tzt und in Tabelle 26 mit den experi-
mentell gefundenen Werten verglichen. Fiir die Ligandenfeldstirke,
die hier nicht direkt bestimmbar ist, wurde A=25000 cm | eingesetzt,
ein Mittelwert aus den Angaben von Jg¢rgensen [41] und Schenk et al.
[55]. Die weiteren Parameter B und‘g wurden bestmtglichst ange-
paBt. Der Vergleich der hiermit berechneten Termlagen mit den
experimentell gefundenen zeigt, daB die Wahl der Parameter ver-

niinftig ist.

Die theoretischen Bandenlagen der 0O-O-Uberginge stimmen bis auf
eine mittlere Abweichung von etwa 205 cm_1 mit denen der
Spektren liberein. Damit liegt die Abweichung beim K2ReBr6

der gleichen GréBSenordnung wie beim K,ReCl, [56]. Bei beiden

in

Systemen diirfte der Grund filir die Abweichung in der nicht

kubischen Gittersymmetrie bei tiefen Temperaturen zu suchen sein.
K2ReCl6 zeigt bei 111, 103, 76 und 12 K Phaseniiberginge [52,142-1441,
K,ReBr bei 269, 256, 246, 225 und 15 K [145-147], von denen der
erste den Ubergang von der kubischen zu einer tetragonal, die
weiteren den zu orthorhombisch, mono- oder triklin verzerrten
Strukturen bewirken, vgl. [35,148]. Die Phaseniiberginge k&nnen durch-
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Absorptionsbanden des K2 ReBr6 -Einkristalls bei f1. Helium-

Temperatur (extrapolierte schwingungslose Ubergdnge in

K1ammern)

Energie-
Peak Nr. |Wellenldnge (R) Ene\f‘gie,cm-1 differenz Zuordnung
2u 0, cmt '
“T)4(rg)
0 13810 7241 0 0-0
3 13375 7477 236 V3
6 13275 7533 292 vg* Vg
4 13200 7576 335 Vgt vy
1 13025 7678 437 v3+ vy
()
(11600) (8621) 0 0-0
11290 8857 236 Vg
11170 8953 332 Vgt vy
ZTlg(PG)
0 (11125) (9004) 0 0-0
3 10840 9225 221 V3
4 10710 9337 333 vat vy
1 10456 9564 565 vty + Gitter
ZTZg(r7)
0 (7651) (13074) 0 0-0
3 7515 13307 233 v3
6 7480 13369 295 ve* V]
1 7360 13587 513 vatvy + Gitter
szg(rg)
0 (6760) (14794 ) 0 -~ 0-0
3 6660 15015 221 V3
6 6625 115094 300 v+ vy
1 6570 427 vatvy

15221
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Tabelle 25 : Fortsetzung

Energie-
Peak Nr. | Wellenlange (R) Ener‘gie,cm'1 differenz Zuordnung
zu 0, e
a 6180 16181 )
b 6144 16276
c 6120 16340
d 6050 16529 .
e 6020 16611 /c &r Paar-Spektren
f 5980 17722
g 5690 17575
h 5630 17762
i 5575 17937
j 5510 18149 j

Tabelle 26 : Vergleich beobachteter O-OQObergénge und berechneter Dublett-
Term-Energien fiir ReBrsz' bei der Temperatur des fliissigen

He 14 ums
Term Berechnete Energie des 0-0- Experimentelle Energie des
Oberganges in em ! 0-0-Oberganges in cm_
2 2 2

2 1 S B Z =
2 BZ c2
2T (r.) 21B - 24 EE + Cz = 8658 90

1976 i} = 08
21 (r,) 35B - 176 2,5 = 13285 1

2977 i1 = 3089

2 2 2

2 B z 33z

mit A = 25000cm = B = 400 cm §=2400cm- k. = k. = 57
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aus mit einer tetragonalen Elongation des Komplexoktaeders verbunden

sein, wie unter anderem aus MOssbauerspektren am isostrukturel-
len K,SnCl. hervorgeht [67,71]. Die experimentell ermittelten
0-0O-Ubergénge zeigen auch eine relativ gute Hbereinstimmung
mit den von Patterson et al. gefundenen Werten, die aus Lumi-
neszenzmessungen an Re4+ dotierten CSZZrBrG-Einkristallen ge-

wonnen wurden [53,59].

Nach Festlegung der 0-O-Ubergdnge wurden die Energien der vi-
bronisch induzierten Banden anhand der Wellenzahldifferenzen
ermittelt und die Art der verschiedenen Schwingungsiibergdnge
durch Vergleich mit den aus IR- und Raman-Spektren bekannten
Daten bestimmt. Hierbei erwiesen sich die von Schwochau und
Krasser [5C] fiir K,ReBr, angegebenen Energien (v, = 218;

vé = 170; vy = 221 [149]; vy = 125; Vg = 177; Ve = 77 cm—1) als
geeigneter als die fiir Cs,ReBr berichteten [44]. Die in Tabelle
25 aufgefiihrten Wellenzahlen der mit den elektronischen Yber-
gdngen gekoppelten Schwingungen liegen zum Teil etwas tiefer

als die der Infrarot- bzw. Ramanschwingungen [50]. Diese be-
ziehen sich auf den elektronischen Grundzustand, wdhrend die
hier beobachteten Ubergdnge die Bindungsverh&dltnisse in ange-
regten Elektronenzustdnden wiederspiegeln. Alle Tieftemperatur-
banden des K2ReCl6
ungerade Schwingungszustédnde. Insbesondere taucht hier V3 auf,
eine Schwingung von der Symmetrie t1u' Die totalsymmetrische
Komplexschwingung v, (a1g) wird bei allen Elektroneniibergéngen

nur in Verbindung mit einer anderen Schwingung ungerader Rasse,

als System mit Inversionszentrum enthalten

in diesem Fall Y angeregt. Beim Erwdrmen von 5 K auf 77 K
tritt eine Rotverschiebung des gesamten vibronischen Banden-

systems um durchschnittlich 40 cm™ ! auf.

Neben den normalen elektronischen Interkombinationsbanden des

Re (IV) im kubischen Bromligandenfeld treten zwischen 16000 und
18000 cm_1 noch kleinere Absorptionsbanden auf, &hnlich wie

bei KzRecl6 [56,57]. Da sie im ISsungsspektrum [41] nicht sichtbar
sind, kann auch hier eine zusdtzliche Aufspaltung durch einen

statischen Jahn-Teller-Effekt ausgeschlossen werden. Ebenso
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. 4
sind die Absorptionsbanden nicht dem 4A g > ng—Ubergang zuzu-~-

schreiben, da dieser erst bei 21000 cm ' erscheint [55]. Da die
fraglichen Absorptionsbanden auch im Spektrum verdlinnter Re4+—
Systeme in (CZHSNHB)anClG [55] nicht nachweisbar sind, werden
sie méglicherweise durch Paarwechselwirkungen der Re-Zentral-
atome hervorgerufen. Wie bei K2ReCl6 beobachtet man auch hier
eine leichte Rotverschiebung um 20 cm-1, sowie eine Abnahme

der Extinktion bei Erhthung der Temperatur auf 77 K. Die Inten-
sitdten der Paarspektren sind beim Hexabromo- jedoch viel gréBer
als bei Hexachlororhenat, was auf eine verstdrkte Kopplung der
Re (IV)-Ionen iber die Bromliganden schlieBen l&B8t. Weiterhin
fdllt beim Vergleich der Spektren des K2ReCl6 mit denen des
K2ReBr6 auf, daB die elektronischen bergénge des Re(IV) im
Chlorligandenfeld viel stirker mit Schwingungen der Komplexokta-
eder gekoppelt sind als dies im Bromligandenfeld der Fall ist.
Dies geht aus der geringeren Aufldsung der Schwingungsfeinstruk-
turen hervor. Auch die Aufspaltung der Peakmaxima, die beim

K2ReCl6 beobachtet wurde, fehlt beim K2ReBr6.
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ANHANG 2

Berechnung der inelastischen Wechselwirkungen mit dem Computer-
Programm "MARLOWE"

Der inelastische Energielibertrag bei EinzelstéB8en wird im Com-
puter-Programm "MARLOWE" [23,150,151] anhand der folgenden
Gleichung bestimmt:

S
IL (R,E) = 2285 2 . oyp(- 235, (6)
T a a2 '
12
IL, = Inelastische Energieﬁbertragung,
R = Abstand zwischen den StoBpartnern, g
E = Energie des Projektils vor dem StoS, eV
Se = elektronischer Abbremswirkungsquerschnitt
a,;, = Abschirmlinge fiir inelastische Abbremsung, K,
a, berechnet sich zu:
a,, = (2 V3 a (z}? 4 31/%)72/3, yq1. @52 (7
12 H 71 2 g
128
a, = Bohr-Radius = 0,529 2

Kernladung des Projektils

Kernladung des Targetatoms.

Z,y

Se wird nach Lindhard, Scharff und Schigtt [153] eingesetzt zu:

2 2 v
s, = 7,513n%e%a,/32]1 -+ [2, + Z,] v (8)

Elektrische Elementarladung
Geschwindigkeit-Projektil g/sec.

0
o

v Lichtgeschwindigkeit.

o)

Bei nicht zu unterschiedlichen Massen von Projektil und Target-

atomen wurde ein relativ ghnlicher Wert fiir die Energieilibertra-

gung IL auch mit den wirkungsquerschnitten von Firsov [154] er-

halten [155]:
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7/6

2/3 + Z2/3)-3/2
1

; 2 : (9)

s = (8e2'aH)Z

e 'Z2(Z

v
Vo
Nach den Vorstellungen von Firsov [154] wird die kinetische Ener-
gie der Projektilelektronen in einem quantenmechanischen Aus-
tausch auf die IElektronen des Targetatoms iibertragen. Nach-

dem StoB sind beide Atome, Projektil und Target nicht mehr im
elektronischen Grundzustand. Es gibt zur Zeit noch keine allge-
mein anwendbare Theorie, die den Anteil der Anregung fiir Target
und Projektil einzeln beschreibt. In dieser Situation ist zu-
ndchst nur eine recht grobe Ndherung m&glich, die die Energie
entsprechend dem Verhdltnis der Elektronen verteilt. Filir das
System Re/KzReCl6
der das Gitter bildenden Atome von 24, daB der Hauptanteil,

hieBe das bei einer mittleren Ordnungszahl

etwa 3/4 der Gesamtenergie, auf das Re-Atom entf&llt. Diese
Ndherung ist zur Berechnung der Werte in Abb. 38 (Kurve II)

angewandt.
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