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Zusammenfassung

Die Reaktionen von strahlenchemlisch erzeugten Elektronen in kristal-
linen und amorphen Alkalihydroxidhydraten werden diskutiert.

Durch Einwirkung ionisierender Strahlung werden bei tiefen Tempera-
turen in kristallinen Alkalihydroxidhydraten u.a. im sichtbaren Be-
reich nicht absorblerende, dlamagnetische Zentren geblldet, die bel
Zufiihrung thermischer Energle in Elektronen zerfallen. Die gebllde-
ten Elekironen - durch optische- und ESR-Spektren nachgewlesen - werden
in der Kristallmatrix stabilisiert, wobel der Kristallwasser-Gehalt
sowohl den stabilisierten Antell als auch die Tiefe der Potentialmul-
de bestimmt. Das photochemische- und thermische Verhalten dieser
Flektronen ist demJjenigen in alkallschem Glas analog.

Reaktionen von mobilen, sowle von photochemisch oder thermisch delo-
kalisierten Elektronen mit aromatischen Carbonsduren in amorphen
Alkalihydroxihydraten fiihren zur Bildung von Anionenradikalen, die
aufgrund ihrer optischen~ und ESR-Spektren identifiziert werden,

Im Gegensatz zu fliissigen polaren Systemen findet eine rasche Proto-
nislierung der Anionenradikale in eingefrorenen Lidsungen nur in ge-
ringfligigem MaBe statt, Statt dessen wird eine reversible photo-
chemisch induzierte Elektironeniibertragung zwischen dem Anionradikal

und den stabilislerten Elektronen beobachtet.

Abstract

The reaction of irradiation produced electrons in erystalline and
amorphous alkali hydroxide hydrates is dliscussed.

Ionizing radiation produces diamagnetic centres, non absorbing in
the visible region, in crystalline alkali hydroxide hydrates at low
temperature, which decompose thermally to electrons. These electrons
are stablilized Iin a crystalline matrix. The content of crystalline
water modifies the portion of the stabilized electrons and their
enrgy level, The photochemical and thermal propertles of these elec-
trons are similar to those in alkaline glasses,

Reactions of mobile as well as photo- or thermochemically delocall-

sed electrons with aromatic carboxylic acids in amorphous alkali hy-




droxide hydrates yield stabllized anion radicals, which are iden-
tified by their optical and ESR-spectra. Protonation of the anion
radicals, known to occur rapidly in liquid polar systems, seemingly
is not a significant process in the frozen solutions, A photochemi-
cally induced and reversible electron transfer between the anion

radical and the trapping sites of the electrons is observed.
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Einleitung

Das Interesse dor Physlk an PhEnomenen der sichtoaren Kristall-
verfarbung durch energiereiche Str=hlung ist ursichlich mit der
Entdeckung der X-Strahlung im Jahre 1895 verbunden. 1995 griffen
Gudden und Poh]]) Arbetiten von Rdntgeng) auf und prirten im Zu-
sammenhang mit Untersuchungen des lichtelektrischen Primidrstroms
in verfidrbten Alkalihalogenid-Kristallen fiir diese sichtbare Ver-
farbung den Namen "Fremdfirbung erster Art".

In der folgenden Zeit wurden von R.Hilsch, F.Mollwo, R.W.Pohl,
W.Schottky und A,Smakula wecentliche Beltridge zur Erforschung

”)

der Eigenschaften der sichtbaren "Farbzentren" geleistet /.

Wir versteren heute untrr einem I Zentrum ein in einer Anionen-
liicket* eines JTonenkristalls lokalisiertes Elektron, das die

Ursache der Farbe ist.

Fiir die Untersuchung der Zwischenprodukte, dle bei Einwirkung
energliereicher Strahlung auf chemische Verbindungen entstehen,
werden heute im wesentlichen zwei Methoden verwendet: die Puls-
radiclyse oder Photoblitz-Technik einerseits und die Matrix-

stabilisierung bel tiefen Temperaturen andererseits,

Nach der letztgenannten Methode konnten im Jahre 1967 D,Schulte-
| =4
Frohlinde und K.Eibenu) sowle J.Jortner und B.Sharf)) zelgen, dal3

bei der Bestrahlung einer amorphen, waBrigen Matrix eine sicht-

bare, von stabllisierten Elektronen herrtihrende Verfdarbung auftritt.

Die Stabilisierung des Elektrons wird durch eine spezielle An-

ordnung der Wassermolekiile ermdglicht.

Voraussagen liber einige Eigenschaften der in Wasser hydratisier-

ten Elektronen sind schon vor ihrem direkten Nachweis durch Platz-

A Im Ionengltter der Alkalihalogenide liegen, abgesehen von Ver-

setzungen, nur Kationen- und Anilonenliicken vor (Schottky-Fehl-

ordnung). Allgemein sind zwei Typen von Fehlordnungen im Kristall-

gitter anzutreffen: der Frenkel- und der Schottky-Typ.
Eine Anionenliicke stellt eln Gitterelement dar, in dem das Anion

fehlt. Sie 1st von Kationen umgeben.
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tisierten Elektronen in AmmoniakT) als Vorblld dienten. Nach der

gemacht worden, wobel die tiefblauen Ldsungen von solva-

von Landau8) allgemein entwickelten Polaron-Theorie, die in ver-

feinerter Form von Davydovg), Deigenlo) und Jortnerll) auf die in
Ammoniak solvatisierten Elektronen angewandt wurde, besteht eine

Parallele zwischen diesen und den F-Zentren in Ionenkristallen.

Die Stabilisierung von Elektronen in Ionenkristallen mit homto-

12}

wurde an Arbeiten von H.Barzynskl und D,Schulte-Frohlinde ange-
knﬁpftlB), die belm Aufwirmen y-bestrahlter Alkalihydroxidhydra-

polarem Bindungsantell haben Plkaev et al nachgewiesen. Dabel

te dle Bildung einer Rotfarbung becbachten konnten.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daf die Art der Matrix
dle Ausbeute der stabilislerten Flektronen wesentlich beeinflufit.
In Kristallhydraten werden weit weniger Elekironen stabillisiert
als in glasig erstarrten Losungen mit gleichen Konzentrationen

an alkalischen oder neutralen Salzen,



Problemstellung

Aus den bisher vorliegenden Ergebnissen iiber die Eigenschaften
stabilisierter Elektronen in y-bestrahlten, eingefrorenen, alka-
lischen Losungen und von Alkalihydroxidhydraten ergibt sich eine
Reihe ungelidster Probleme, z. B.:

Weshalb entwickelt sich in y-bestrahlten Alkalihydroxidhydraten
nach dem Erwdrmen eine Absorption im sichtbaren Bereich im Begen-
satz zu v~bestrahlten, amorphen, alkalischen Glésern?

Um diese Frage zu beantworten, sollten die Absorptions- und ESR-
Spektren sowie die Bildung und der Zerfall der Farbzentren in
Abhangigkeit von der Dosis, der Temperatur und der Art der Hydrate
studiert werden,

Die Entwicklung eines Farbzentrums erst nach der Erwarmung
interessiert u.a. degwegen, weil Pikaev et al bereits zeigten,

daB die Ursache dieses Farbzentrums im kristallinen Alkalihydrid-
hydrat ein stebilisiertes Elektron 1st. Es tritt daher dile Prage
auf, woher dieses Elektron beim Erwarmen kommt.

Im Zusammenhang mit der Bildung und dem Verschwinden der stabili-
sierten Elektronen stelit sich weiterhin die Frage nach ihrer
chemischen Reaktivitat und der strahlenchemlischen Ausbeute.

Das chemische Yerhalten der Elektronen kann durch die Einfihrung
von Reaktionspartnern in die Alkalihydroxidhydrate untersucht wer-
den. Pa flir diese Untersuchungen eine homogene Verteilung der
Elektronenfianger notwendig ist, die bel der Dotierung von Alkalihy-
droxidhydraten nicht in ausreichendem MaB gewzghrleistet wird,
bieten sich fir diese Untersuchungen glasig erstarrte, wassrige
Alkalihydroxidlosungen an. Als Elektronenfidnger sollten moglichst
aromatische Substanzen gewdhlt werden, weil deren Absorptionsspek-
trea in den slkalischen Glisern in Abhingigkelt von der Dosis,

der Konzentration und der Temperatur gemessen werden konnen.
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Experimenteller Teil

Praparation kristalliner Alkalihydroxidhydrate

Herstellung von Impfkristallen

Alkalihydroxidhydrate werden aus wassrigen Alkalihydroxid-

losungen entsprechender Zusammensetzung hergestellt. Zuerst
werden Impfkristalie geziichtet, indem die Alkalihydroxidlo-
sung entsprechend dem Zustandsdiagramm 14)
tur abgekiihlt wird, die etwa 0,5 Orad unter der Schmelztem-

auf eine Tempera-

peratur des gewiinschten Alkalihydroxidhydrates liegt. Ein
Tropfen dieser Losung wird an einem Glasstab 1n fliissigen
Stickstoff (TTOK) eingetaucht. Der Glasstab mit der glasig
erstarrten Losung wird anschliefiend in die temperierte Lo-
sung gebracht und an der Wandung des Gefi#fles gerieben, Die
Kristallbildung am Glasstab setzt ein, wenn die Temperatur
des Bades erreicht ist. Derart hergestellte Impfkristalle

wachsen innerhalb eines Tages bis zu einer Linge von etwa 3 mm,

Herstellung von Einkristallen

In einem verschliedbaren Glasgefidls wird eine Alkalihydroxid-

losung auf eine Temperatur abgekiihlt, die 0,25 Grad unterhalb
ded Kristallschmelzpunktes liegt. Die Impfkristalle werden auf

einem (Glassieb dicht unter die Losungsoberfliche gebracht
und das GefdB wird luftdicht verschlossen. Auf dem Glassieb
setzt nun das Kristallwachstum ein, Die auf diese Weise her-
gestellten Einkristalle erreichen wahrend einer Wachstums-
zelt von 2 Tagen eine Kantenlange bis zu 5 cm.

Um den Einbau von etwaigen Fremdionen oder elne Konzentra-
tionsverarrung, bzw, Ubersdttigung der Kristallkomponenten
zu verhindern, wird dle Ziichtung in grofien Mengen (500 ml)
Losung vorgenommen., Das Kristallwachstum wird nur bis zu
einer Kantenl#nge von etwa Jcm - betrieben,wobei stets aufl
eine Temperaturkonstanz in der Vertikalen cer Gefafiwand

(Durchmesser 5 cm) geachtet wird.
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3.21

Die Schmelzpunktmessung der Alkalihydroxidhydrate wird in
einem thermostatisierten und abgeschlossenen Gef&l mit ei-
nem Thermometer und einem geeichten Thermoelement durch-
gefiihrt.

Zur Weiterverwendung werden dle Einkristalle im gekiihlten
Stickstoffstrom von der Mutteriauge befreit und, um Kohlen-
dioxid-Absorption zu verhindern, unter fliissigem Stickstoff
zerkleinert, um sie in ein ESR-Rohrchen abfiillen zu konnen,
bzw. in abgeschlossenen (efden zum Schmelzen gebracht,
Diese Kristallschmelze wird zur Herstellung von kristallinen

Proben fir optische Messungen benutizt.

Herstellung kristalliner Proben fiir optische Messungen

Fensterlose Proben

Fir die Herstellung von optisch transparenten Kristallproben

15)

wird eine verbesserte Vorrichtung nach K.Eiben verwendet.
Sie besteht aus einem Messingrahmen (Abb.l), der beidersei-
tig mit plangeschliffenen Messingplatten abgedeckt ist, Die
Messingplatten haben unterschiedliche Stempeltiefen und konnen
zur Herstellung verschieden dicker Kristallschichten ausge-
wechselt werden.

In dem auf etwa 5 Grad unter dem Schmelzpunkt des Kristalls
abgekiihl ten Messingrahmen wird ein Kristall geeigneter (Grofie
fixlert. Der verbleibende Hohlraum zwischen den Abdeckpletten
wird mit Losung aus geschmolzenem Kristall ausgefiillt. Der
gesamte Arbeitsgang wird unter der Atmosphidre eines inerten
Gases durchgefiihrt, Der ausgefiilite und abgedeckte Messing-
rahmen wird in einem PVC-Beutel luftdicht verschlossen und

in einem Fliissigkeitsbad bei einer Temperatur von 0,25 Grad
unterhalb des Festpunktes des Alkalihydroxidhydrates geterpert.
Der verwendete Kryostat gewdhrleigtet eine Temperatur-

kenstanz von p 0,1 Grad.
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Abb, 1 Quarzglasgefdll mit planparalielen Plattien und Messing
kilvette zur Messung von Absorptionsspektren bei tiefen

Temperaturen.

Proben mit Quarzglasabdeckung

Die Herstellung optisch transparenter Natriumhydroxidhydrate,
die beiderseitig mit Suprasil-Quarzglas abgedeckt sind, erfolgt
sinngemafB, wle unter 3.21 beschrieben., Hierfiir wird eine Yor-
richtung nach H.Blume16) verwendet (Abb.2).

Bei der y-Bestrahlung werden auch im Quarzglas Radikale gebil-
det, die eine Lichtabsorption im sichbaren Bereich hervor-
rufen. Diese wird wghrend:der Messung .dadurch eliminlert, daB

im parallelen Strahlengang des Spektrometers Quarzabdeckfenster




bt a = Metallhiilse mit Schraub-
T i verschlufi
T 7 b = Quarzabdeckplatte
———] I ¢ und d = Zwischenringe
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Abb.2 Metallhiilse mit Quarzklivette zur Herstellung von Proben.

Die Kristallstdrke ist variierbar durch Anderung der

Breite des Zwischenringes c.

in der Kiivette (Abb.2,b) mit dem unbestrahlten Kristall verwen-
det werden, dile zuvor unter den gleichen Bedingungen wie die
Probe bestrahlt wurden. Da sich ein bei 77°K y-beatrahltes Quarz-
glas beim Aufwirmen auf Zimmertemperatur aufhellt, sind die
Messungen mii einem Fehler behaftet. Dieser MefSifehler ist Je-
doch aufgrund der verwendeten kleinen y-Dosen (bis 2 Mrad) und
diilnnen Abdeckpletten (lmm) unbedeutend gegeniiber der in der

Probe auftretenden Absorption und verfdlscht die Messung nicht.

Herstellung Kristalliner Proben flir ESR-Messungen

Die naca 3.12 geziichteten Einkristalle werden unter fliissigem
Stickstoff im Achatm@rser zu einer GrofBe von etwa 1,5 mm zer-
kleinert und ebenfallis unter fliissigem Stickstoff in ein ein-
seitig abgeschmolzenes Quarzrohr{Durchmesser 4,5 mm) bis zu
einer Hohe von 3 mm eingefiillt. Zur Entfernung des im Rohr be-
findlichen flissigen Stickstoffs oder einkondensierter Luft
wird das Rohrchen in fliissigen Sauerstoff getaucht. Danach
wird die Probe bel 77°K auf 107 Torr evakulert wnd abge-
schmelzen.

Nach der Bestrahiung wird das elne Ende des Probershrchens, in
dem nachfolgend die ESR-Messungen durchgerfiihrt werden, durch

Ausglilhen von paramagnetischen Zentren befreit.
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Das bestrahlte Kristallpulver wird dabei im anderen Ende des
Rohrchens unter flissigem Stickstoff gekiihlt und anschliefend
durch Kippen des Rohrchens in den ausgegliihten Teil tberfihhrt,

Herstellung glasig erstarrter Losungen filr:

Optische Messungen

Gereinigte aromatische Carbonsduren werden unter Kihlung

in eilner 10 molaren NaOH/KOH-Losung {Anteile 1 : 1) aufge-

16st und danach auf eine Alkalikonzentration von 7 M/l ver-
dinnt, Mittels einer InJjektionsspritze wird die Losung in den
beiderseitig abgedeckten, auf 77 K gekiihlten Messingrahmen
(Abb,1) eingespritzt. Die Losung erstarrt zu einem transparen -

ten Glas,

ESR-spektroskopische Messungen

Alkalische Losungen (7 M NaOH/KOH) aromatischer Carbonsduren
werden aus einem Kepillarrchrchen auf flissigen Stickstoff ge-
tropft. Lebel entstehen glasig transparenie Kugeln, wenn das
Yolumen der Kugeln klein gehalten wird. Die Kugeln haben el-
nen Durchmesser von etwa 2mm, sie werden unter flilssigem Stick-
stoff in ESR-Rthrchen abgeftiillt. Die Proberchrchen werden, wie
unter 3.5 beschrieben, abgeschmolzen, bestrahlt und durch Aus-
glilhen zur ESR-Messung vorhereitet,

Optische Messungen

Die Absorptionsspektren im Bereich von 220 bis 720 nm, bzw

bis 1800 nm werden in einem registrierenden Doppelstrahl-
Spektrometer, Modell Cary 14, bzw. Cary 14R gemessen. Das Modell
Cary 14R verfiigt zusatzlich iiber eine "high intensity source"
fiir den sichtbaren und IR-Bereich, Das Spektrometer ist mit el-
nem Quarzdewargefd#f mit planparallelen Platten (Abb.l) ausge-
ristet, das zwlschen Monochromator und Empfanger anstelle des
Kiivettenhalters montiert ist.Im Dewargefafl befindet sich ein
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Kupferblock als Fihrungsschiene fiir den Messingrahmen. Um das
Beschlagen der AuBenfenster des (Qefafles zu verhindern, wird der
Kilvettenraum mit trockener Luft durchflutet. Zur Temperatur-
einstellung wird der Kupferblock entweder mit fliissigem Stick-
stoff gekilhlt oder mit Luft erwdrmt. Die Temperatur der Kristal-,
bzw. der glasigen Proben wird mittels eines geeichten Thermo-
elements bestimmi, das in der Kilvetie eingefroren ist.

Fur kinetische Messungen wird eine verbesserte Vorrichtung nach
H.Blumel6) verwendet. Der Probenhalter (Abb.3), ein zylindrischer
Messingrahmen, in der sich die Kiivette (Abb.2) mit der.Probe be-
findet, wird von innen uber ein Zuleitungsrohr mit einem getrock-
neten Stickstoffstrom umspiilt, Die Temperatureinstellung dieses
Gasstromes, der durch Verdampfung von flilissigem Stickstoff. er-
zeugt wird, erfolgt durch ein geeichies Potentiometer, dessen
Spannung der eines Thermoelementes entspricht. Die Potentio-
merterspannung und die Spannung des am Messingrahmen befestig-
ten Thermoelementes werden liber eine Briickenschaltung vergli-
chen, Tritt zwischen beiden eine Differenz auf, regelt die re-
sultierende Diagonalspannung die Heizspannung. Diese wird an
eine Widerstandsspirale angelegt, die sich in einem doppelwan-
digen, evakuierten Zuleitungsrohr befindet. Die Kiivette hat mit dem
Messingrahmen einen guten,wirmeleitenden Kontakit, sodaB nach ei-
ner Zeit von etwa 5 min Temperaturgleichheit gewahrlelstet ist.
Rahmen mit Kiivette befinden sich, eingerastet am oberen Rand

(zur Fixierung der Lage), in einem doppelwandigen, evakulerten
Quarzgefdd, dessen optische Fenster bis 180 nm lichtdurchlissig
sind. Rahmen mit Kiivette sind durch eine STYROI'OR-Isolierung

von der Umgebung abgeschirmt. Eine an der QOberfldche der Iso-
lierung eingefrsste Rille eriaubt ein Entweichen des Kihlga-

ses, welches zuglelch die Funktion eines Splilmediums fir die
inneren Fenster iibernimmt. Um von aufBlen ein Beschlagen der Fens-
ter zu verhinde:rn, wird such hier der Kiivettenraum, wie oben
beschrieben, mit trockener Luft durchflutet.

Diese Yorrichtung erlaubt die Einhaltung einer Temperatur-
konstanz von t 0,2 Grad in einem Temperaturbereich von 120

bis 550°K.
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3.6  ESR-spektroskopische Messungen

3,61 Spektrometertyp

Zur Messung der paramagnetlschen Resonanz von freien Ra-
dikalen und spinentkoppelten Elektronen werden zwei Spek-
trometer der Fa. AEG (Berlin), Typ 20X und 10X , verwendet.
Als Mikrowellengenerator wird ein frequenzstabilisiertes
Klystron der Fa. Valvo, Typ 2K25, mit einer Ausgangsleistung
von 25 mW und einer Frequenz von ca. 9000 MHz verwendet,.

Die benutzten MeBresonatoren der Fa. AEG (Berlin) sind vom
Typ H102, bzw. H10%. Sie sind mit einem Rubinkristall be-
stickt und an ihrer Stirnseite mit einem Fenster versehen,
durch welches eine direkte Bestrahlung einer im Resonator

befindlichen Probe moglich ist,

3.62 Temperiereinrichtung

Zur Aufnahme von ESR-Spektren In Abhangigkeit von der Tem-
peratur wird eline Apparatur der Fa. AEG (Berlin) verwendet.,
Die gewiinschte Temperatur der Probe wird durch elnen Stick-
stoffstrom eingestellt, dessen Temperatur durch Mischen
eines kalten und eines warmen Gasstromes dem Sollwert ange-
ndhert und durch eine elektronisch gesteuerie Helzung auf den
Sollwert eingerendelt wird. Mit dieser Apparatur konnen, bei
BOOK beginnend, Temperaturen bis 600°K auf p 1 Grad einge-
stellt werden.

Der temperierte Stickstoffstrom wird durch ein evakulertes,
doppelwandiges Quarzrchr, von weichem ein Ende im ESR-Re-
sonator montiert ist, mit der Probe in Beriihrung gebracht,
Die Temperatur des Stickstoffstromes wird mit einem Thermo-
element aus Kupfer/Konstantan iberpriifi., Das Thermoelement
wird hierfiir im Quarzrohr in der Hohe der sich im Resona-
tor befindlichen Probe fixiert.

Fiir Messungen in Fliissigkeltskdltebddern (fl. Stickstoff,
Kp 77°K, f1. Methan, Kp 109°K oder f1. Athylen, Kp 169,2°K)
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wurde ein evakulertes Quarzgef#B (Abb.4) aus SUPRASIL
(Fa. Heraeus, Quarzschmelze Hanau) in den ESR-Resonatcr
eingébaut.

Eine Kondensation von Wasser an der Aullenwandung des un-
versilberten Dewars wird durch Splilung des Resonatorhohl-

raumes mit troockenem Stickstoff vermieden.

.
W

> ¢

\/

Abb.4 Evakuierbares Quarzgefsa aus SUPRASII zur Aufnahme
von ESR-Spektren bei Kochtemperaturen kondensierter

Gase.
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3.63 Eichung

Die Bestimmung der Anzsahl, bzw. Konzentration freler Spins

erfolgt nach einer von L.S.Singer17)

thode. Ein synthetischer Rubinkristall, in dessen Gitter

vorgeschlagenen Me-

paramagnetische Cr3+-Ionen eingebaut sind, dient als Se-
kunddrstandart. Dieser Kristall i1st im Resonatorraum so
befestigt, daB er sich in einem Maximum der magnetischen
Mikrowellenfeldstarke HI befindet. Bei entsprechender
Orientierung der Kristallachse des Rubins zum angslegten
#UBeren Magnetfeld wird die Uberlagerung der Resonanzsigna-
le des Rubins und der zu untersuchenden Probe vermieden,

Zur Kontrolle wurde das Rubinsignal stets mitaufgezeich-
net. Eine Anderung der Empfindlichkeit macht sich durch eine
entsprechende Anderung der Amplitude des Rubinsignals be-

merkbar. Sie wird zur Korrektur des MeflBsignals verwendet,

Die Eichung des Rubinkristalls als Sekunddrstandart erfolgt
durch Flachenvergleich der aufgezeichneten ersten Ableitung
des ESR-Signals mit der einer standartisierten Anthrazit-
Kohle-Probe cder einer benzolischen Diphenylpikrylhydrazyl-
Losung (DPPH).

Die Bestimmung der absoluten Radikalkonzentration in der
DPPH-Losung erfolgt durch Messung der Extinktion E.

Nach A,.Henglein et 3118) betragt der Extinktionskoéffizient
von DPPH in benzolischer Losung vel einer Wellenlinge von

A = 520 nm:

4

1,15 + 10 Mol tem™t

“ppPH ~

5,64 Bestimmung der Radikalkonzentration

Nach D.J.E.Ingramlg) ist die Fliache unter dem Absorptions-
signel ein MaB fir die Anzahl der freien Spins,

G1.1 //g(H) * dH = e-N
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Bei empfindlichen ESR-(erdten wird infolge der Magneimodu-
lation und schmalbandiger Verstdarkung nicht das Absorptions-
signal g(H) selbst, sondern dessen erste Ableitung g;(H) auf-
gezeichnet, Um die gewlinschte Fldche zu erhalten, miilte deshalb
zweimal integriert werden.

Man kann das zweimalige Integrieren Jedoch durch die Bestim-
mung des 1. Moments ersetzen. Durch partielle Integration von
(G1.1 erhdlt man:

Gl.2 _é;:ﬁ'd}i - [g(H)H]t - /;?O(H)H.d}i = c'N

Zoo

wobei g'(H) der gemessene Kurvenverlauf der ersten Ableitung
ist. Der zweite Term auf der rechten Seite der (1.2 stellt
das erste Moment dar. Da die ESR-Signale von Radikalen in
fester Phase vorwiegend angeniherte Gauss-Verieilungen dar-
stellen, vereinfacht sich die Auswertung zur Bestimmung des
ersten Moments, PFiir die Messung des ersten Moments stand ein
Planimeter der Fa. Amsler Co, (Schaffhausen, Schwelz) des
Typs 2003/604 zur Verfiigung.

Magnetfeld-Messung

Flir Messungen der magnetischen Peldstirke wird der Effekt
der kernmagnetischen Resonanz benutzt. Dabel wird die Magnet-

feldmessung auf eine Frequenzmessung zuriickgefiihrt, Die ge- ;
messene. Frequenz V{, die bel der Kernresonanz einer Protonen ;
enthaltenden Sonde auftritt, ist der magnetischen Feldstarke

HO proportional:

6G1.3 H_ = 2,.34878-1@‘4 Vl'
0)

Flir die Messungen stend ein NMR-Feldmesser mit automatischer

Das MeBprinzip wurde von H.Winterhoff2 beschrieben,

Regelung sowle ein Eilchmarkengeber der Fa. AEG {Berlin) zur

Verfiigung. !
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3,66 Messung des g-Faktors

Die Energleabsorption paramagnetischer Dipoliibergdnge wird
unter Resonanzbedingung durch die Gleichung 4 beschrieben:
Gl. 4 AE=hvVy-= gy H0

h = Planck'sches Wirkungsquantum = 6,62-10“27 erg. sec

V = Mikrowellenfrequenz
= Bohr'sches Magneton
H = Magnetfeldstédrke

g = Landé Faktor

Der g-Faktor ist eine spezifische Konstante, Sein absclu-
ter Wert ist von der Art der Umgebung abhéngig, in der sich
das spinentkoppelte Elektron befindet. (Das freie Elektron
hat einen g-Faktor von 2,0023)

Der g-Faktor wird durch Messung der Mikrowellenfrequenz und
der magnetischen Feldstarke Im Maximum der Elektronenreso-
nanz (entspricht dem Wendepunkt der l.Ableitung) bestimmt,

Da die Absclutmessung der Mikrowellenirequenz und d=r magne-
tischen Feldstdrke langwierig ist, wird im allgemeinen eine
Relativmessung durchgefiihrt, die auf elnem Vergleich mit einer
kristallinen DPPH-Probe beruht. Die ESR-3Spektren der Probe
und des DPPH werden unter gleichen Bedingungen aufgenommen,
Fiir das DPPH-Radikal wird vorwiegend ein g-Faktor von

2,0036 : 0, 0002 angenommen2l). Der g-Faktor einer unbekannten
Probe errechnet sich nach G1.5:

6l1.5 g = 2,0036 Hypou- Voo pe Hp obe’ VppPH

Die Miitrowellenfreguenz wird mit einem Frequenzzehler der
Fa. Hawlett-Packard, Palo Alto, USA, gemessen. Hierzu wird
zwischen Richtleiter und Diampfungsglied in der Mikrowellen-
briicke eln Teil der Klystronleistung iiber einen Richtkoppler
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und Koaxialilbergang abgezweigt und in den Frequenzzdhler

eingespeist,

Verwendete Chemikalien und deren Reinheit

Losungsmittel

Zur Herstellung der Losungen wird zweifach destliliertes

Wasser verwendet.

Substanzen

Natriumhydroxid, Kalilumhydroxid, Netriumsuifat, Ammoniumalu-
miniumalaun, Zinksulfat, Bariumhydroxid, Natriumcarbonat,
Kaliumaluminiumalaun, Rubidiumhydroxid, Benzoesére, Phthal-
sdure waren vom Reinheitsgrad "pro analysi" (Fa. Merck AG,
Darmstadt, Fa. Fluka AG, Buchs, Schweiz) und wurden ohne
weitere Reinigung flir Versuche verwendet.

Isophthal-, Terephthal-, Hemimellit-, Trimellit-, Trimesin-,
Prehnit-, Pyromellit- sowie Mellitsdaure waren vom Reinhelts~.
grad "purum", bzw, "pract" (Fa. Fluka AG, Buchs, EGA-Chemie,
Steinheim/Albuch, Fa. Ferak, Berlin). Sle wurden Jjeweils
skulenchromatographisch gereinigt (Triger: Silika-Gel mit
Wasser gesﬁttigtga)).

Die Reinheilt wurde diinnschichtchromatographisch(DC) auf
Polyamid &als Trégersubstanz geprﬁftej). (PlieBmittel:
Diisopropylather-Petrolédther-Kohlenstofftetrachlorid-Ameisen-
sHure-Wasser, 1m Verhdltnis 50 : 20 : 20 : 8 : l).

Bestrahlungsquellen, Dosisbestimmung und Energieabsorptions-
faktor

yY-Quelle

Verwendet wird eine Co-60-y-Quelle vom Typ GAMMACELL 220 der
Fa. Atomic Energy of Canéda ftd. In der Quelle werden die
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Proben in einem Dewargefdfl unter flissigem Stickstoff be-
strahlt,

Fiir Bestrahlungsdosen > 5 Mrad stand ein 5-22 Mrad Linear-
beschleuniger, Typ Y-77-03%, der Fa. Varian Associates, Palo
Alto, USA, zur Verfiigung.

3.82 Dosisbestimmung und Energieabsorptionsfaktor

Der G-Wert als MaB der Ausbeute in einer strahlenchemischen
Reaktion ist definiert als die Anzahl der umgesetzten oder ge-
bildeten Molekiile pro 100 eV absorblerter Energile.

Die Dosis der Stahlenquelle wurde mit Hilfe des Fricke-Dosi-
merters bestimmt. Aus dem bekannten G-Wert der stahlenche;
mischen Oxidation einer Eisen~II—Sulfatlﬁsungen) wird die

Dosislelstung D nach Gleichung 6 bestimmt:

GL.6 D= 6,02}-10220/ G-t.d eV/g min
o+ .\

G = G-Wert Fe” = 15,6 fiir Co-60-y~Srahlung

¢ = Konzentration der Fe3+-10nen (Mo1/1)

Bestrahlungszeit (min)
Dichte der Fe2+-L68ung (g/cmj)

1

jo3
H

Bei der Co-60-y-8trahlung werden Photonen und Compton-Elektronen
geblldet, die in der: Losung absorbiert werden. Die absorbierte
Energie ist daher der Elektronendichte des Medlums proportional.
Das Verh&dlinis der Elektronendichten von Wasser und Losung wird

duch den Energleabscurptionskoeffizienten fe wiedergegeben, mit

1

dem die absorbierte Energle in reinem Wasser (D } korrigiert

H.O
werden muB, um die absorbierte Energie in der Li8ung (Dx) zu

erhalten(Gl.7).

Gl.7 Dx = fel.DHQO
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Die absorbierte Dosis ist mit einem Eigen-I1I-Sulfat-Dosimeter
nach Frickegq) pestimmt worden. Flir die einzelnen Versuchs--

proben errechnen sich folgende Werte:

Probe ohne Quarzglas + Dewar absorbiert 90 &%,

Probe mit Quarzglasfenster, bzw. Quarzglasrchrchen + Dewar
absorbiert 85 % der Jjeweiligen Dosis der Strahlenquelle,

Die Probven sind beziiglich ihrer lLage im Dewar entsprechend
fixiert, '

Die Dosigbestimmung im Linearbesachleuniger erfolgt mittels
weichmacherfreier PVC-PFolien., Die absorbierte Dosis entspricht
dem Verfarbungsgrad der Folien. Die Folien sind mit dem Fricke-

Dosimeter geeicht worden.
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Ergebnisse

Optisches Verhalten der bei 77 K y-bestrahlten Alkalihydroxid-
hydrate

Alkalihydroxidhydrate, allgemeine Ubersicht der Resultate

Co-60-y-Strahlung verursacht in kristallinen Salz- und Hy-
droxidhydraten im sichtbaren Spektralbereich absorbierende
Verfarbungen., Einige Eigenschaften dieser Verfdrbungen sind
in der Tabelle 1 ndher beschrieben,

Hiernach weisen die Verfarbungen in Alkali- und Erdalkalihy-
droxidhydraten Eigenschaften auf, die sich von denjenigen ent-
sprechender Verfarbungen in NaSOu-lo-H 0, NacCo -lO-HQO,

2 >
KAl(SOh)2'12-H20 und Rohrzucker grundlegend unterscheiden:

a) Die Bildung der Farbzentren findet vornehmlich erst beim
Erwirmen der bei 77°K y-bestrahlten Alkalihydroxidhydrate
statt.Bei 77°K sind die Proben farblos, bzw., wenn die Pro-
ben mit hohen Dosen bestrahit wurden, schwach rétlich ge-
farbt. Beim Aufwidrmen becbachiet man eine irreversible Zu-
nahme dergFerbintensitat25).

b} Bei Einhaltung einer Aufwdrmrate von 3 Grad pro min blei-
ben die rot gefdrbten Farbzentiren der Alkakihydroxidhydrate
bis zum Schmelzpunkt bestehen,

¢) Die Lage des Max der opt. Absorbtion der Farbzentren in
Alkalihydroxidhydraten ist abhdngig von der Zahl der ihr
zukoordinierten Wassermclekiile: je hoher die Koordinations-
zahl, desto langwelliger ist das Kmax der Absorptione5).

d) Alkalihydroxidhydrate, die nach dem Schmelzen rasch in fliis-
slgem Stickstoff abgekiihlt werden, erstarren glasig. Nach
Y-Bestrahlung bel 770K sind diese Gl&dser blau gefirbt.

Ihr Absorptionsmaximum liegt bei 585 nm und ist unab-
hingig vom Katlon und Wassergehalt. Dle PFarbintensitdt
der Absorption nimmt beim Aufwdrmen stetig ab und ver-
schwindet bei etwa 140°K.

Auch beim glasigen Kaliumaluminiumalaun konnte nach y-Be-

strahlung eine schwach blaue Férbung beobachtei werden.



Tabelle 1

Eigenschaften op=ischer Absorptionen der bel 77°K v-bestrahlien
Salz~ und Hydroxidhydrate

Kristallart [Kristall- Fp (OK) kristalline Phase glasige Phase
symmetrie Férbung Temp. bel Temp. beim| Féarbung Temp. bei | Temp. beim
max. Farb- Verschwin- max. Farb. | Verschwin-
Intgnsitat den der Intgnsitét den der
(K) Fé‘:gbung ("K) Fﬁgbung

("X) ("K)
NaOH rhombisch | 591 keine - - - - -
NaCH 3,5 H20 monoklin 298 rot 195 bei Fp blau 7 140
NaOH 7,0 H20 monoklin 244,6 | violett-rot! 195 " blau " "
KoH 1,0 H20 - 16,1 gelb 185 - 210 " blau " "
KOoH 2,0 HéO - 304,0 | orange 190 - 218 " blau " "
KOH &,0 H,2 - 239,4 | rot 193 - 210 " blau " "
RbOH 2,0 HéO - 318,0 hell griin 175 - bildet kein Glas
Ba(CH)28 Héo monoklin 353,0 | gelb 100 - "

n
Naesoulo H20 monoklin 305,48 - - -
Na2C0310 HéO moncklin 306,0 grin-blau 77 250 "
KR1(304)212Hé0kubisch 337,5 orange 77 110 blau 77 140
Rohrzucker monoklin | 147,0 | gelb T 100 bildet kein Glas
|

y-Dosis: 2 Mrad, Bestrehlungstemperatur = 77°K, Aufwirmrate: 3 Grad pro

mirn

_08—
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Die Blauf'@irbung zeigt die gleichen Eigenschaften wie diejeni-

ge der eingefrorenen Alkallihydroxidhydrate.

Zur Kléarung der Frage, ob die Verfdrbung in y-bestrahlten
Alkali- und Erdalkalihydroxidhydraten auf einen Kristall-

einschiul von Fremd-Metall-Kationen zuriickzufiihren sind, wur-
den dotierte NaOH:3,5-H,0-Kristalle geziichtet.

Wie aus der Tabelle 2 hervorgeht, wird die beim Aufwdrmen auf-

tretende Rotf'arbung bezliglich der Lage ihres Abscorptionsma-

ximums Kmax oder der optischen Intensitit durch Fremdicnen-
zusatz nicht beeinflulit.
Die dotlerten NaOH-},5-H20—Kristalle zeigen ferner keine Un-

terschiede im thermischen Verhalten zu reinen Kristallen des

NaOH'}JS'HEOO

Tabelle 2

Farbzentrenbildung in mit Fremdmetall-Ionen dotierten

NaOH-3,5+H,0-Kristallen (Dosis = 1,5 Mrady T = 77 K)

Ionenart Ionen- Konzentr. Farbe
radius Mol/1
+ .
Na 0,97 1%,8 rot
A = 515 nm
24 -2 max = 22
n 0,74 10 I
2+
Sn 0,93 " 1]
2+
Fe 0,74 " "
2+
Cu 0;72 It £
Alj‘{. 0, 51 "t i}
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k.12 NaOH-},S-HEO—und NaOH-T'HEO—KPistallhydrate

Bei 77°K y-bestrahlte Proben von NaOH:3,5-H,0 - und NaOH.7-H,0-
Kristallen bilden beim Erwdrmen ilber l}SOK sichtbare Ver-
fdrbungen, Das Maximum dleser Abscrption Amax liegt bei

A = 515, bazw, A = 550 nm.

Die Absorptionsbanden sind unsymmetrisch. Im Bereich gris-
serer Wellenléngen fallen die Banden steller ab als im Be-
reich kleinerer Wellenlangen. Die Absorptionsbanden haben

eine Halbwertsbreite Avl'/2 = 0,8 eV, bzw, A vl'/2 = 0,75 eV.
Abb.5 zeigt das Absorptionsspektrum einer y-bestrahlten und
auf 190°K aufgewdrmten Probe von NaOH-3,5-H,0- und NaOH-7-H,0-

Kristall.

L 5
2
% 4 4
)
m 3t 3
=)
E
34 2t

00 B0 800 700 400 B0 600 700

— ADM —— —Anmm ————

Abb.5 Absorptionsspektrum eines y-bestrahlten NHOH'},B-HEO—
und NaOH:7-H,0-Kristalls bei 19C°K.
Dosis: 1,% Mrad, bzw. 1,8 Mrad, Kristalldicke: 2,5 mm
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4,121 Abhidngigkeit der optischen Absorption von der Bestrahlungs-
dosis (NaOH-},5-H20)

Dle Konzentration der optischen Absorption im NaOH-},S-H20~
Krisiall. ist abhdngig von der Strahlendosis. Bei 770K mit
niedrigen Dosen (0,05 Mrad) bestrahlte Kristalle der Schicht-
stdrke 2,5 mm sind farblos. Eine zunehmende,schwache Rotfi'dr-
bung wird nach der Bestrahlung mlt elner Dosis > 0,5 Mrad
beobachtet., Eine starke Erhthung der Absorptionsinftensitét
wird Jedoch hervorgerufen, wenn die bel 770K bestrahlte Pro-
be erwarmt wird. Bei 1950K erreicht die Farbentwicklung lhr
Maximum. Im Bereich niedriger Bestrahlungsdosis ist diese
maximale Farbentwicklung - gemessen als optische Dichte im
Absorptionsmaximum hm = 515 nm nach dem Aufwidrmen auf

ax
195°K - der Bestrahlungsdosis proportional (Abb.6).
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Abb.6 Anderung der max.-Konzentration der opt. Asorption im
bestrahlten NaOH:3,5-H,0-Kristall bei 195°K mit Er-

hohung der Strahlendosis. Kmax = BH15 nm

Aus der Steigung der Geraden in Abb.6 ergibt sich fiir das Pro-
dukt aus dem G-Wert und dem linearen Extinktlonskoeffizienten e

bei A H
max

G e, = 4,8%10°  (1/1006V: em)

opt. Absorption max
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4,122 Abhdngigkelt der optischen Absorption von der Temperatur

NaOH- 5,5+H 0

Beim Ayfwdrmen einer bel TYOK y-bestrahlten Probe nimmt ab

der Temperatur von eiwa 1550K die Absorptionsintensitiat mit

Kmax = 515 nm zn und erreicht bei etwa 1950K ein Maximum.
Oberhalb von 195°K nimmt die Absorptlonsintensitit wieder ab
(Abb. 7).
od
gk AC
eb

Aa

oL x XPUXg

[ i ] |
100 150 200 250
Temperatur (°K) ———
Abb.7 Zunahme der opt. Absorption bel kmax = 515 nm y-bestrahiter
NaOH-ﬁ,B-HEO—Kristallﬂ bei Erhohung der Temperatur und
Strahlendosis. TBestPahlung - YTOK, Kristallstarke Amin,
Autfwidrmrate: 2 Grad/min

a) O,1Mrad, b) 0,2 Mrad, c) 0,33 Mrad, d4) 0,% Mrad
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o

Wird die aufgewdrmte Probe wieder auf 77 K abgekiihlt, so ver-
Endert sich die Absorptionsintensitit nicht.

Der thermische Zerfall der Absorption ist nicht mit einer Licht-

emission im sichtbaren Spektralbereich verbunden.

NaQH:7-H O

Beim Aufwarmen der bei 770K Y-bestrahlien NaOH-T'HgouKristaIle beob-
achtet man im Temperaturbereich bis lOSOK die Zunahme einer opti-

schen Absorption mit einem Wellenlidngenmaximum hmax = 520 nm. Sie

03

L]
N

o
ol

—— XDWy j3q ayyd1iqg “3do

. " . |,
100 150 200 {250
Temperatur (°K ) — Fp

Abb.8 Zunahme der opt, Absorption (gemessen im Kmax) von y-bestrahl-
ten NaOH-T-H20~Kristallen bei Erhshung der Temperatur.

o 3 .
TBestrahlung = T7 K, Kristallstdrke: »mm, Aufwidrmrate:

2 Grad/min, y-Dosis: 0,4 Mrad

nimmt oberhalb von lOSOK wieder ab. Bel l}SoK bildet sich eine

neue Absorption mit Kmax = 550 nm,
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Diese Absorption erreicht bel 1950K eine maximale IntensitHt.

Oberhalb von 195°K nimmt die Absorption wieder ab:

3 O
Absorption Amax (m) Pmax. Intensitdt ( K)
I 520 105
11 550 195

4,123 Abhingigkeit der optischen Absorption von der Einstrahlung von
Licht (NaOH-}.S-HEO)

Mit hohen y-Dosen (2 Mrad) bestrahlte NaOH: 3,5-H,0-Kristalle
sind bel 770K schwach rot gefarbt (Amax = 515 nm). Bei Einstrah-
lung von Licht der Wellenlange M\ == 500 nm verschiebt sich zu-

ndchst das Absorptionsmaximum um etwa 15 nm zu kiirzeren Wellen-

ldngen. Gleichzeitlg ninmt die optische Absorption bis zur Parb-

losigkeit der Probe ab, Beim Aufwdrmen dieser nun farblosen

{uayayuiz 184y a1zIg 3o

08

06

out

Wellenlinge {nm}

Abb.9 Photochemisches und thermisches Verhalten eines bei
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Y-bestrahlten NaOH-},5-H20-Kristalls.

77°K

a) Spektrum nach der Bestrahlung, b) nach 30 min Belichtung
(» = 500 nm), c) Spektrum der bei 770K ausgeblelchten Probe,
d) Spektrum der Probe nacn Aufwdrmung auf 177,6°K
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Probe erfolgt erneut die Bildung einer optischen Absorption.
Das Absorptionsmaximum liegt bei A = 515 nm (Abb.9).

fuch beim Ausbleichen dieser Absorption beobzchtet man erneut
eine Verschiebung des Absorptionsmaximums nach kiirzeren Wellen-

langen.

Zerfallskinetik der optischen Absorption (NaOH-},S-HQO)

Die durch y-Bestrahlung und anschlieBende Erwdrmung ausgebildete
optische Absorption nimmt oberhalb von 1950K (Abb.7) mit zuneh-
mender Geschwindigkeit ab.

Die Messungen der Abscorptionsabnahme wurden bei einer Temperatur
T = 242,5°K durchgefihrt.

Die beil 770K y-bestrahlte Probe wird in der MeBvorrichtung (Abb.3)
innerhaib von 5 min auf 242,50K erwdrmt, danach zwecks Tempera-

turausgleich 5 min getempert.

0e

Boj

°ay
13V

50 100 150 200 250
Zeit {min)

Abb,10 Zeitliche Anderung der Intensitdt der optischen Absorp-
tion y-bestrahliter NaOH-},S-HQO-Kristalle bei
T = const = 2&2,50K.
Dosis: 0,4 Mrad, Kristallstdrke: 2,5mm
o = Auftragung gemal Zeitgesetz I. Ordnung
A = Auftragung gemsB Zeitgesetz II. Ordnung



- 28 -

Der Zerfall der optischen Absorption bei 242,50K erfolgt in zwel
Phasen, In der Anfangsphase nimmt die Absorptionsintensitidt sehr
rasch um etwa 20% ab. (Eine genaue Verfolgung dieser Zerfalls-
vorgidnge wurde nicht unternommen.) Dieser schnellen Periode

folgt ein langsamerer Abfall der Absorptionsintensitit, der sich
nach dem Zeitgesetz I.Ordnung darstellen 1&8t (Abb.1C).

Die mittlere Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k, die sich aus
der Abnshme der Absorptionsintensitit bestimmen 1d8t, betridgt bel
T - 242,5%K: k = 1-107" (1/sec). Die Geschwindigkeitskonstante k
ist unabhingig von der Anfangsintensitidt der Absorption (Tabelle 3}

Tabelle 3

Abhéngigkeit der Zerfallsgeschwindigkeitskonstante k von der
Anfangsintensitidt der Absorption im y-bestrahiten NaOH-},5-H20-
Kristall.

Anfangskonz. k (1/sec)

(rel. MaB)
7,9 0,89 10'“
T:0 1,11 "
12,3 1,10 "
8,0 1,05 "
9,8 0,91 "
11,2 1,18 "
13,1 0,8, "

Wihrend der Abnahme der optischen Absorption bel konstanter
Temperatur (242,5°K) wird die Lage des Absorptionsmaximums

langsam zu ldngeren Wellen verschoben (Tabelle 4).
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Anderung der Lage des Absorptionsmaximums im y-bestrahlten
NaQOH*' %,5-H,0-Xristall mit der Zeit bel konstanter Temperatur

02
T = 242,57K,

Dosis: 2 Mrad

zeit (min) A opt. Dichte
max (rel. Einh.)
nm ev
0 518 2,39 2,5
106 522 2.57 1,0
240 535 2,352 0,5
230 543 2.28 0,5
430 550 2,25 0,2

4,125 Physikalische Eigenschaften und strahlenchemische Ausbeute
der optischen Absorption (NaOH-3,5.H20)

Molarer Extinktionskoeffizient ¢

Aus der Zunahme der maximalen Xongzentration der optischen Ab-
sorption mit Erhthung der Bestrahlungsdosis (Abb.6) 1dBt sich
das Produkt aus dem G-Wert und dem Extinktionskceffizienten e

gemdls den Beziehungen in G1.8 und G1.9 berechnen:

Gl.8 G =

G1.9 E =
Gre

D = Dosis (eV/g)

£ -

4 = Dichte (g/cmj

]
1]

i

.

z

i

Elektronendichtefaktor (f
(a
Konzentration (Mol/1)
Loschmidt 'sche Zahl

d': Kristallschichtstirke

%/%-D-lo-d

-Cod'

wE/fqywdhLo

NaOH.3,5.H,0 -

(a' = 2,5 mm)
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Fiir die in Abb.6 aufgetragene (erade wird das Produkt von

Gre = 4,83-103 1/100eV:em erhalten.

3

(Fiir NaOH.7.H
G.e = 4,2.10

C-Kristall betridgt der abgeschitzte Wert
1/100ev.om 22}

Die Bestimmung von ¢ erfolgt aus der Abschidtzung der Oszillator-
stdrke f Jder Absorptionsbande. Die GroBe von f kann nach der
Summenregel von Kuhn-Thomas fir einen Einelektronen-{bergang
maximel 1 betragen ( Zfi = 1).

{ Die Oszillatorstdrken fir F-Zentren in NaCl-, bzw. KCl-Kristal-
len betragen: f = 0,8726), bzw. [ = 0,8527). Stabilisierte
Elektronen in glasig eingefrorener, 10 molarer NaOH-Losung ha-

ben einen f-Wert von 0,7028).)

Nach J.G.Calvert und J.N.Pitts,Jr.29) gllt filir die Beziehung
zwischen der Oszillatorstarke und dem molaren Extinktionkoeffi-

zienten ¢ nagherungsweise:

2,30%m »co V2 Vi
i ras g /E'dV - 4,32.1070.F [ e.ay
5 °
TEN-e - V

V; f

m, = Elektronenmasse, ¢ = Lichtgeschwindigkeit, N = Loschmidt-
sche Zahl, e = Elekironenladung, Yy = Bandenfrequenz, F = Kor-

rekturfaktor, bezogen auf den Brechungsindex des Ldsungsmittels = 1

Ein rohes MafB fiir den integrierten Extinktionskceffizienten er-
hdlt man, wenn man € mit der HalbwertsbreiteAVl/g der Absorp-
tionsbande multipliziert {bei Gaussverteilungen). Damit ver-

einfacht sich obige Gleichung zu:

_ a0,
£f=4,%.10 Avl/g-emx

Die Halbwertabrelten der Absorptionsspektren von Farbzentren
sind in Abhdngigkeit von der Temperatur gemessen worden.

Tabelle 5 gibt eine {bersicht der erhaltenen Werte,
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Tabelle 5

Anderung der Halbwertsbreite der M)sor'pt.ionsl::andeA\‘fl/2
und des geschdtzten Extinktionskoeffizienten e mit der

Temparaturerhshung.

. O
y-Dosis: 0,4 Mrad, T = 77T K, Kristallstirke: 2,5 mm

Bestrahlung

Ter;g;zr)'atur‘ Avl/g(eV) f o £ (l/Mgl.:cron?T
130 0,84 5,4 10" 2,4 10"
143 0,79 3.6 M 25
155 0,80 3.6 M 2,5 "
163 0,83 35 W 2,5
183 0,83 3,5 oy
203 0,78 5,7 " 26
21> 0,82 55 " 2,5
225 0,77 3,7 " 26
255 0,72 4,0 " 28

Wihrend der Zunahme der optischen Absorption (bis 1950K) bleibt
die Halbwertsbreite der Absorptionsbande unverandert. Sie nimmt
beim thermischen Zerfall geringfiigig ab: die Absorptionsbande

wird im Bereich der grdflieren WellenlHngen steiler,

Die optische Absorption hat einen molaren Extinktionskoeffizienten e:

e (1/Mol+cm)
f:l f:O,'r

bis 195°K 3,4 10 2,4 10t

4 2,8 104

bei 233°K 4,0 10
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G-Wert

Aus der Gleichung G.e = 4,8}.103 (1/eV-cm) (Abb.6) 1HBt sich
der G-Wert, der der optischen Absorption ertspricht, durch Substi-
tution von € berechnen. Er betrigt fiir NoOH 3.5 HQO-Kriatalle:

G (Molekiile/100eV) 0,14 0,20

Konzentration der optischen Absorption

Aus Gleichung 8 1d8t sich die Konzentration , d ie der optischen
Absorption eritapricht, 1im NaOH 3,5 Hé0~Kriatallen berechnen,

Im Bereich der Proportionalitidat zwischen Extinktion und
v-Dosls betrdgt die Konzentration:

Konz.der optischen
Absorption 0,7 10~

‘(Mol/1)

1,0 10~
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k.2 Paramagnetisches Verhalten der bei 770K y-bestrahlten
Alkalihydroxidhydrate

4,21 Paramagnetismus in Alkalihydroxidhydraten

NaOH- 3,5*H,0

Beil 7?°K Y-bestrahlte, kristalline NaOH-},5-H20-Proben zelgen
ein charakteristisches ESR-Spektrum {(Abb.11). Das gesamte ESR-
Spektrum ist etwa 200 Qauss breit und 1a8t sich in die Bereiche
A, Bund C einteilen. Bei TTOK ist es thermisch bestandig.
Dariiber hinaus wird noch ein Dublett mit einer Aufspaltung

von 5C4 OQauss beobachtet. Dieses Signal verschwindet sehr

rasch nach der y-Bestrahlung, Aufgrund seiner Dublett-Auf-

spaltung kann es dem H-Radikal zugeordnet werden.

_H
[%opeH
50 Gauss |
a
b A - B k—*-—£;——*-4

Abb.11 ESR-Gesamtspektrum einer y-bestrahlten Probe von
NaOH*3,5+H,0-Kristallen bei T1°K.
Dosis: 1,6 Mrad



- B -

NaOH:7-H,0_

y-bestrahlte Kristalle von NaOH-?-HEO zeigen im ESR-Spektrum
ein Zentralsignal, das etwa 200 Gauss breit ist. Im Bereich
niedriger Magnetfeldstarken besteht es aus einem Singulett-
Signal, das der Gauss-Yerteilung entspricht und eine Linien-
breite vonAW = 32 Gauss und g = 2,063 hat (Atb,1lla,I). Beim
Aufwarmen der Probe auf lOSoK erfolgt eine Signal-Abnahme im
gesamten Berelch des Spektrums (Abb.lla,II). Bei l}SOK be-
steht das Spekirum aus dem Singulett-Signal im Bereich niedri-
ger Magnetfeldstarken und aus verschmlerten Restsignalen im
Magnetfeldbereich freier Radikale (DPPH). Bel 177,6°K besteht
das Spektrum aus einem Singulett-Signal, das sich oberhalb von
l}SOK im Magnetfeldbereich freier Radikale (DPPH) gebildet hat,
Es folgt einer Gauss-Verteilung und hat eine LinienbreiteAw =
16 Gauss und g = 2,0016 (Abb.lla,IV).

Abb,1lla  Spektirum des ESR-Zentralsignals von NaOH-?-HQO—
Kristallen, aufgenommen bei 77°K (1), bei 105°K (11),
bei 135°K (III) und bei 177,6% (IV).
Dosis: 1,8 Mrad
Alle Spektren wurden unter gleichen Apparatebedingungen

auf genommen,
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4,22 Mikrowellensittigungsverhalten des ESR-Zentralsignals
im y-bestrahlten NaOH:3,5+H,0-Kristall bei 77°K

Das ESR-3pektrum einer y-bestrahlten, Kristallinen Probe
von NaOH-3,5+H,0-Kristallen zeigt ein differenziertes
Mikrowellensattigungsverhalten,

Aufgrund dieser Beobachtung wird das ESR-Signal in drei
Bereiche A, B und C (Abb,12) aufgegliedert. (Eine solche
Aufteilung 1d8t sich auch aufgrund des thermischen Verhaltens
(Kapitel 4.23) durchfithren. )

Bei einer Abschwidchung der Mikrowellenleistung (20 m¥W) .um

2 db (Abb.12,1) beobachtet man bel niedriger Magnetfeldstdr-
ke ein unsymetrisches Signal (Bereich A). Mit zunehmender
Magnetfeldstdrke wird ein Bereich nicht aufgeldster ESR-
Signale im Bereich B sichibar. Im Magnetfeldbereich freier
Radikale (DPPH) wird ein weiteres unsymﬁetrisches Signal
(Bereich C) beobachtet.

Bei einer Abschwichung der Mikrowellenleistung (20 mW) um

5 db (Abb,12,II) nimmt die Signalamplitude von A zu und im
Bereich B wird ein ausgeprigtes Singulett-Signal (24,5 Gauss
breit) sichibar,

Bei einer Abschwdchung der Mikrowellenleistung (20 mW) um
8,2 db (Abb.12,III} wird im Vergleich zum Spektrum II das
Signal A geringfiigig, das Signal B stark reduziert.

Auch die Lage des Signalmaximums a im Bereich C sowie

dessen Amplitude verdndern sich mit Abschwichung der Mikro-
wellenleistung. Bei einer Abschwdchung der Mikrowellenleistung
(20 mW) um 5 db verschiebt sich das Signalmaximum a im Ver-
glelich zum Spektrum I um 2 Gauss zu hoheren Magnetfeldstdrken,
und die Signalamplitude nimmt um den Faktcr 2 zu. Bel einer
Abschwichung der Mikrowellenleistung (20 mW) um 8,2 db vers
schiebt sich das Signalmaximum im Vergleich zum Spektrum II

um weitere 2 Gauss zu hoherer Magnetfeldstiérke. Gleichzeltig

verkleinert sich die Amplitude von a um den Faktor 1,5.
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a
Abb.12 Abhdngigkeit des ESR-Spekrums des y-bestrahlten,
kristallinen NaOH-3,5-H,0 bei 77°K von der Mikro-

wellenleistung.,

I Abschwichung der Mikrowellenleistung (20 mW) um 2 db
II n L] 1 1] um 5 db
TI1I " " Y " um 8,2 db

Ansonsten sind alie Spektren unter gleichen Apparatebe-
dingungen aufgenommen worden.
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4,2% Abhingigkelt des ESR-Spektrums von der Temperatur

NaCH*3,5*H ©
-——-———-—2-.

Beim Erwdrmen y-bestrahlter NaOH-j,S-HQO—Kristalle auf
Temperaturen > TTOK verandert sich das ESR-Spektrum. Es
kann entsprechend der im Kapitel 4,22 vorgenommenen Eintei-
lung in die Bereiche A, B und C gegliedert werden.

Abb.13,II zeigt ein bei 980K aufgezeichnetes ESR-Spektrum.
Die Flache unter dem Signal im Bereich A nimmt gegeniiber
Spektrum I um den Faktor 2 ab, gleichzeitig findet eine
Signalverbreiterung von 60 auf 80 Gauss statt. Auch im Be-
reich B beobachtet man eine Abnahme der Signalintensitit,

Im Bereich C nimmt die Signalamplitude ebenfalls ab.

Das bel einer Temperatur von 1050K auf'gezeichnete ESR~-Spek-
trum (Abb.1%,III) zeigt die Fortsetzung des in Spektrum II
gezelgten Yerhaltens, Das Signal im Beveich A ist im Verglelch
zum Spektrum II weiter verbreitert, ohne daB die Spinkon-
zentration bedeutend abgenommen hat. Im Bereich B ist kein
ESR-8ignal mehr zu erkennen. Im Berelch C hat sich ein Singu-
lett ~Signal mlit einer Linienbreite 6(uvon 14,5 Gauss und
einem g-Faktor 2,0028 ausgebildet.

Abb.13%,IV zeigt das ESR-Spektrum bei 131°K. Spinkonzentration,
g-Faktor und Linienbreite des Singulett-Signals im Bereich C
bleiben im Vergleich zum Spektrum III unverdndert.

Durch eine weitere Temperaturerhcdhung auf 2010K (Spektrum V)
vergroBert sich dleses Singulett-Signal im Vergleich zum
Spektrum IV um den Faktor 5.

Linienbreite und g-Fakior bleiben unverdndert.

Das Singulett-Signal im Bereich C hat éine Signaliform, die
der Gauss;Verteilung entspricht. Da die wirkliche Linien-
breite AW von der Form des Absorptionssignals abhingig ist,

muB die gemessene Linlenbreite korrigiert werden:
5w- 0,849 Aw°).

Die wirkliche Linienbreite des Singulett-Signals betragt
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Abb.1% Anderung des ESR-Spektrums einer bei 77°K y-bestrahlten
Probe von kristallinem NaOH-},S-Heo mit Erhohung der
Temperatur bei konstanter Mikrowellenleistung (7 db von 20 mW),
Das Spektrum I wurde bei 77, II bei 98, III bei 105,
IV bei 131, V bei 201°K aufgenommen.
Dosis: 1,5 Mrad
Ansonsten wurden alle Spektren unter gleichen Apparate-

bedingunen aufgenommen.
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somit 17,2 Gauss, Sie ist unabhingig von der Temperatur.

Die Signalintensitdt des Singulett-Signals ist Jedoch ab-
hidngig von der Mikrowellenleistung, die auf die Probe im

Resonator einwirkt (Abb.14).

("yuig 124} ayoyoubis
I~

N
T

1 1 1 ]
2 4 6 8
Abschwichung (db) ——

Abb.14 Abhingigkeit des ESR-Singulett-Signals C (NaOH-3,5-H20)
von der Mikrowellenleistung nach Tempern beil 242,50K.

)
TMessung = 77K, Leistung des Klystrons:; 20 mW

Abhdngigkeit des ESR-Singulett-Signals im Bereich C von der

Temperatur

NaCQH- }:5‘ HQO--

Aus dem undifferenzierten ESR-Spektrum einer y-bestrahlten Pro-
be von NaOH-},S-HQO—Kristallen bei 770K (Abb.13,II)} bildet sich
im Bereich C des Spektrums mit Erhohung der Temperatur (bei et-
wa 135°K) ein Singulett-Signal aus.

Bei weiterer Erhcdhung der Temperatur nimmt die Spinkonzentration
dieses Signals zu und erreicht bei etwa 195°K ein Maximum (Abb,
15). Neben dem Singulett-Signal ist in Abb.15 das thermische
Verhalten der Signale im Bereich A und B des Spektrums auf-

getragen,
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Abb,15 Temperaturabhangigkelt des ESR-Singulett-Signals im
Bereich C des y-bestrahlten NaOH-3,5'H20—Kristalls.
Dosis: 2 Mrad.
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Abb.15a Temperaturabhingigkeit des ESR-Spektrums y-bestrahl-
ter NaOH-Y-HEO-Kristalle.
Dosis: 1,8 Mrad
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NaOH:7-H,0_

Beim Aufwd men einer bei TTOK Y-bestrahlten Probe nehmen im
ESR-3pektrum die Sighale im Bereich A und B ab, Ihre Spin-
konzentration sinkt im Bereich A btel etwa 1750K; im Bereilch

B bel etwa 140°K auf Null ab.

Oberhalb von l}SOK wird die Ausbildung eines Singulett-Sig-
nals im Bereich hoher Magnetfeldstdrken (Bereich C) beobachtet,
Die Spinkonzentration dieses Signals erreicht beil etwa 1950K
ein Meximum (Abb.l5a)

Abhidngigkeit des ESR-Zentralsignals von der Einstrahlung
von Licht (NaOij,S-HQO)

Der mit einer y-Bestrahlungsdosis von 2 Mrad bestrahlte
NaOH-},S-HEO—Kristall ist rot gefdrbt. Abb,16,1 zeigt das
Spektrum dieser Probe. Durch Einstrahiung von Licht der
Wellenldnge A = 500 nm, entsprechend dem Wellenlingenmaxi-

mum der optischen Absorption der Rotfdrbung (Abb.5)}, konnte
die Absorption ausgeblichen werden (Abb.16,I1I).

Wird die nun farblose Probe auf 177,6°K erwarmt (30 min),

so erschelnt die Rotférbung wieder, jedoch mit einer htheren
Farbintensitdt als nach der Bestrahlung, Das Spektrum der so
behandelten Probe (Abb.16,III) zeigt im Bereich C ein Singulett-
Signal , das im Vergleich zu den Spektren I und II zu htheren
Magnetfeldstdrken verschoben ist. Im Bereich A bleibt eben-
falls ein Singulett-Signal erhalien, das einer Gauss-Vertei-
lung mit einer Linienbreiteﬁ(u: 27 Gauss und einem g-Faktor
von 2,0875 entspricht., Die Intensitdt dieses Signals nimmt

im Vergleich zu den entsprechenden Signalen in den 8pektren T
und II ab.

Durch erneutes Ausbleichen mit Licht der Wellenldnge A = 500 nm
wird dle Probe wieder farblos. Abb,16,IV zeigt das bel 77OK
aufgezelichnete Spektrum der ausgebleichten Probe. Das ver-
bleibend: Restsignal des Singuletits verdandert seine Lage nicht,
Jjedoch nimmt seine Intensitdt im Vergleich zum Spektrum IV

um den Faktor 15 ab., (Alle Spektren der Abb.16 wurden bei der

Temperatur des flissigen Stickstoffs T = 77°K aufgezeichnet)
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Abb.16 Anderung des ESR-Spektrums eines bei 77°K y-bestrahlten
NaOH-j,B-H2O-Kristalls durch Einstrahlung von Licht
der Wellenlange A = 500 nm.
I nach der Bestrahlung mit einer Dosis von 2 Mrad
1T nach Einstrahlung von Licht mit A = 500 nm
III nach dem Erwidrmen auf 177,6°K
IV nach der Einstrahlung von Licht mit A = 500 nm

Alle Spektren wurden bel 77°K aufgezeichnet.

4,25 2Zerfallskinetik des ESR-Singulett-Signals C (NaOH-},S'HEO)

Bei Temperaturen iiber 1950K nimmt die Signalintensitit des
Singulett im Bereich C ab (Abb.15). Die Messungen der Zer-
fallskinetik wurden bei 242,5°K durchgefiihrt.
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Dié bei 77°K bestrahlte Probe wurde zunichst bei 177,6°K

50 min getempert um das Singulett-Signal auszubilden., An-
schlieBend erfolgte ein weiteres Tempern (10 min) bei der
MeBtemperatur T = 232,50K (Tripelpunkt von Brombenzol). Die
Probe wird nun beil TTOK gemessan und deren Spinkonzentration
bestimmt, Der erhaltene Wert <, ist der Anfangswert fiir die
Jewellig folgende Zeltabhangigkeitsmessung. Das Tempern der
Probe erfolgt Jewells auBerhalb des Resonators, dle Spektren-
aufnahme bei 77°K,

Nach einer nicht bestimmten schnellen Anfangsphase zerf&allt
dag Singulett-Signal nach dem Reaktlonsmechanismus I,0rdnung
mit einer Geschwindigkeitskonstanten k = 1’7.10-h (1/sec)
(Abb.17). Die Zerfallsgeschwindigkeitskonstante k ist unab-
héngig von der Spinkonzentration zu Beginn der Messung {Abb.18).
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Abb.17 Zerfall des ESR-Singulebtt-Signals im Bereich C mit der
Zeit bel konstanter Temperatur T = 242,5°K
o = Auftragung nach Zerfallgesetz I,0Ordnung
A= Auftragung nach Zerfallgesetz II,Ordnung
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Abb,18 Abhangigkeit der Zerfallsreaktionskonstante k von der
Spinkonzentration zu Beginn der Messung.

Physikalische Eigenschaften des Singulett-Signals C (NaOH-3.5-H20)

Dosisabhiangigkeit, Spinkonzentration und G-Werprt

Bel 77°K Y-bestrahlte NaOH-},5-H20-Kristalle werden zur Aus-
bildung des Singulettsignals auf 177,6°K aufgewdrmt und an-
schlieSend bei 77°K gemessen. Im Dosisbereich bis etwa 5 Mrad
besteht elne lineare Abhiéngigkeit zwischen Spinkonzentration

und elngestrahlter Energie. Oberhalb dieses Dosisbereichs tritt
langsam Spinsdttigung ein (Abb.l9). Die maximale Spinkonzentra-
tion betrdgt nach Abb.19 etwa 4,5-10'“ Mol/1.

Aus der Dosisabhingigkeit der Singulett-Konzentration im Bereigh
der Linearitat 186t sich der (G-Wert einer auf 177,6°K sufge-

warmten und bei 77°K gemessenen Probe berechnen. Er betrdgt:
G =0,1.

Reversible Anderung des ESR-Spektrums elnes y-bestrahiten
NaOH-},S-HQO-Kriatalls mit Temperaturerhdhung, bgzw. -erniedrigung.

Mit Erhchung der Temperatur eines bei 77°K y-bestrahlten
NaOH-}.S-HEO-Kristalls verdndert sich das ESR-Spektrum gemdsB
der Beschrelbung im Kapitel 4.23,

Bel 169,2°K besteht das ESR-Spektrum nur aus dem Singulett-
Signal im Bereich C (Abb.20,1I).
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Abb.19 Dosisabhiangligkeit der Spinkonzentration des Singulett-
Signals C.
Die bel 770K bestrahlite Probe wurde auf 177,6OK aufge-
warmt und anschiiefend bei TTOK gemessen.
Die Bestrahlungen > 5 Mrad wurden mit einem Linearbe-
schleuniger durchgefiihrt.

Kiihlt man die auf 169,2°K aufgewirmte Probe auf 77°K ab, so
beobachtet. man ein Spektrum mit einer ausgepriagten Singulett-
Struktur im Bereich A mit elner LinienbreitedQ)= 27 Gauss
und einem g-I*aktor von 2,0876, verschmierte Restsignale im
Bereich B sowle ein Singulett-Signal im Bereich C, dessen
Signalintensitat und Lage 1m Vergleich mit Spektrum II nicht
verandert ist (Abb.20,I1II).

Dieser Yorgang der Riickbildung einer paramagnetischen Spezie
beim Abkiihien der Probe wurde bis zur Temperatur von etwa
1850K beobachtet, wobei die Signalintensitdt im Bereich A

und B stetig abnahm. {Abb.21).

Der gleiche Effekt tritt auch ein, wenn die Probe bei 177,6°K
y-bestrahlt wurde. Bei 169,2°K gemessen, beobachtet man im
ESR-Spektrum nur ein Singulett-Signal im Bereich C, nach Ab-
kiihlung auf TTOK eine Signalstruktur, wie sie in Abb,20,III
dargestellt wird.
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50 Gauss

B

1

Abb.20 Reversible Anderung des ESR-Spektrums einer y-be-
strahlten,  krietailinen Probe von NaOH-j,S-Heo mit
Anderung der Temperatur. Dosie: 2 Mrad, Bestrahlungs-
temperatur = 77°K, I = Spektrum bei 77°K, II = Spek-
trum nach Aufwdrmumng auf 169,2°K, II = Spektrum nach
Abkiihiung auf 77°K der zuvor aufgewdrmten Probe,

Alle Spektren wurden unter gleichen Apparatebedingungen

aufgenommen.

suoyIDUBIS. Yo -

(43 14)

1 Fmt

1
T ox 160 180 200

I A .
100 120 140

Abb, 21 Abnahme der ESR-Signalintensitit im Beretch A mit
Erhbhung der Temperatur. MeBtemperatur = 77°K
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4.3 Optisches Verhalten der bei 77°K Y-bestrahlten, glasig ein-

gefrorenen, alkallschen Ldsungen aromatischer Carbonssuren

4,31 Optische Spektren

y-bestrahlte, glasig eingefrorene 7n NaOH/KOH-Lésungen aro-
matischer Carbonsaduren sind bei 77°K durch eine Lichtabsorp-
tion im nahen UV und sichtbaren Spektralbereich charsakterisiert.
In der Tabelle 6 ist die Lage der Absorptionsmaxima der unter-

suchten aromatischen Carbonsiduren aufgefiihrt.

TPabelle 6

Absorptionsmaxima der bel 770K Y-bestrahlten, aromatischen

Carbonsduren in glasigen 7n NaOH/KOH-Losungen.

Siurekonzentration: 1:107° (Mol/1)

Ssure Absorptionsmaximum  (nm)
Benzoe- 315 321 438 453 585
Isophthal-  (1,3) 325 500
Terephthal- (1.4) 368 540
Trimesin- (1,3,5) 305 670
Hemimellit- (1,2,3) 430 580
Trimellit-  (2,2,4)

Prehnit- (1,2,3,4) 267 525
Pyromellit- (1,2,4,5) 365 552
Mellit- (1,2,3,4,5,6) 360 525

Die optischen Absorptionen der Saurelosungen sind bei 77°K
thermisch bestidndig. Durch Einstrahlung von weiflem Licht

werden sie farblos.
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4.%2 Abhingigkeit der optischen Absorption von der Temperatur

Bai;?TOK Y-bestrahlte, aromatische Carbonsauren absorbieren
Lieht im nahen UV und sichtbaren Bereich, Ihre Absorptions-
banden im sichtbaren Bereich, vorwiegend zwischen 500 und

650 nm, sind breit und wenig struktuiert. (Abb,22).

Beim Aufwirmen der Probe beobachtet man eine Zunahme der
Abgorption im nahen UV und sichtbaren Bereich; im Bereich
zwischen 500 und 650 nm erfolgt eine Abnahme. Das Absorptions-
spektrum ist bis zu einer Temperatur von 144°%K bestandig. Weil-
teres Aufwdrmen der Probe fiihrt zum gleichmiBigen Zerfall im
gesamten Absorptionsbereich,.

Kiihlt man eine auf 144°K aufgewdrmte Probe auf 77°K ab, so
dndert sich das Absorptionsspektrum nicht.

Dieses thermische Yerhalten soll am Belsplel der Prehnit-

sdure (1,2,},N-Tetracarbonsﬁure) erlautert werden,

Eine auf 144°K sufgewdrmte Probe von PrehnitsHure (Konz.:
1-10"2 Mol/1) in glasiger Tn NaOH/KOH-Lisung zeigt im Ver-
gleich mit einer Probe bel TTOK folgende Verdnderungen des
Absorptionsspektrums {(Abb.23):

sichtbarer. Bereich: Die Hohe der Absorptionsbandé nimmt um

den PFaktor 1,2 ab, das Absorptionamaximum verschiebt sich von
540 auf 525 nm. Gleichzeitig verkleinert sich die Halbwerts-
breite von 3700 auf 3400 1/cm.

Absorption bei A = 367 nm: Die Hohe der Bande nimmt um den
Faktor 1,8 zu. Lage und Halbwertsbreite der Bande bleiben un-

verdndert.
Eine weitere Erhdhung der Temperatur filhrt zur Abnahme der
Absorption Iin beiden Bereichen,

Benzoesdure, Isophthalsaure und Trimesinsdure zelgen das
gleiche thermische Verhalten wie die Prehnitsiure.
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Terephthalsaure  — .
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Relative Absorption
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Wetlenlange

Abb.22 Absorptlionsspektren aromatischer Carbonszuren in ein-

gefrorenen, y-bestrahlten 7n NaOH/KOH-Losungen bel 77°K.
Dosis: 0,4 Mrad, Siurekonzentration: 1.107° Mol/1

COOH L
oS- o
-2 —————
A OOH {Konz. 1074 Mol/t }
o - I
P" llf /-"‘— iy
go;,,. / <, ~
4

300 400 500 600 700
Wellenldnge (nm) ~—————0s

Abb.23 Anderung der optischen Absorption einer y-bestrahlten,
alkalischen Losung von Prehnitsiure (Konz.: 1.10-2 Mol/l)
mit ErhShung der Temperatur. I = Absorptionsspektrum beil
770K, II = nach Aufwirmen auf 144°K, IIT= Spektrum einer

bestrahlten, reinen Losung von 7n NaOH/KOH bei 77°K und 144°K
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4,33 Abhdngigkeit der optischen Absorption von der Einstrahlung
von Licht

Durch Lichteinstrahlung in den Absorptionsbereich von 500 - 650 nm,
wobel eine Einstrahlung in dilée Absorptionsbanden, die im nahen
UV und sichtbaren Bereich liegen, vermieden wird, nimmt mit der
Verinderung des Farbtons der Probe von rot-blau zu hell-rot im
Absorptionsspektrum die optische Dichte im nahen UV und sicht-
baren Berelch zu und die Absorptionsbande im Bereich 500 - 650
mm verschwindet,

Durch nachfolgende Einstrahlung von Licht in das Absorptions-
maximum der Bande im nahen UV nimmt die Absorption im nahen UV
und sichtbaren Bereich auf Null ab und gleichzeitig bildet sich
eine Absorptionsbande mii einem Maximum von 580 nm aus. Eine
weltere Belichtung in die Bande mit dem Maximum A = 580 nm fiihrt
abermals zur Ausbildung einer Absorption im nshen UV und sicht-
baren Berelch (Abb.24),

Abb.25 zeigt eine schematische Darstellung der Anderung der op-
tichen Dichte der Absorptionen bei A = 322 und A = 585 nm durch
abwechselndes Einstrahlen von Licht mit A = 313 und A = 665 nm.

Neben Benzoesdure konnte dieses reversible photochemische Lo-
schen und Bilden der Absorptionsbanden im nahen UV und sicht-
baren Bereich auch in Isophthal-, Terephthal-, Trimesin- und

Prehnitsdure beobachtet werden.
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Abb.24 Anderung des Absorptionsspektrums einer y-bestrahlten,

eingefrorenen, alkalischen Benzoesdure-Lidsung (1-10-2M01/l)
durch Einstrahlung von Licht.

A = nach y-Bestrshlung bel TTOK
B = nach Einstrahlung von Licht mit Amax = 665 nm
C = nach Einstrahlung von Licht mit Kmax = 312 nm
s
A ——— Aey = 585nm
—m—-A(SO-=3221im
|
-7\

(uayiayuil @1} APIQIdY ———e
w

i

30 75 135 min 185

VAT NE65 A3 nm
—— Belichtungszeit —
Abb.25 Anderung der optischen Dichte bei A = 585 nm und A ='}22 nm
durch selektives Photobleichen elner y-bestrahlten, allali-
schen Losung von Benzoesaure,

Ssurekonzentration: 10 “Mol/l, Temperatur: 77°K
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4,34 Abhingigkeit der optischen Absorption von der Sdurekonzen-
tration

Die optischen Spektren der bei TTOK Y-bestrahiten, aromatischen
Carbonsduren zeigen eine von der Sdurekonzentration abhidngige
Intensitdt der Absorption, Mit Erhohung der Saurekonzentration
von 1-1.0-“l auf 1:10°2 Mol/1 bei gleichbleibender Bestrahlungs-
dosis nimmt die Absorption im Spektralbereich des nahen UV zu
und im Bereich zwischen 500 und 650 nm ab. Abb,26 zeigt am Bei-
spiel der Benzoesdure dle Konzentratlonsabhdnglgkeit der Banden-
intensitdt bei A = 321 nm und A = 580 nm,

Die Konzentratlon c, bel der die Absorptionsbande bei 580 nm
(Absorptionsmeximum des eaq"in alkalischen Gldsern) um die
Hdlfte abgenommen hat, dle sogz. Halbwertskonzentration 001/2,
stellt in diesem S8ystem ein relatives MaB dar fiir die Reak-
tivitat der Carbonsidure mit eaq. Fiir Benzoes#dure betrdagt die
Halbwertskonzentration nach der graphischen Darstellung der
MeBergebnisse in Abb.26 1,8.107% Mol/l,

Die in der Tabelle 7 aufgefiihrten aromatischen Carbonsiuren,

die mit gleicher Dosis bestrahlt wurden, zeigen untereinander ..
eine unterschiedliche Reaktivitdt mit dem eaq. Dies Komnt . im
0l/2 (Spalte 2): zum Ausdruck,
sowle im prozentualen Anteil der abgefangenen eaq bel der SHure-
konzentration von 1.107> Mol/1 (Spalte 3).

In der Spalte 5 werden die auf das Benzoesdure-Anion bezogenen
relativen Reaktivitdten aufgefiihrt, die aus den Geschwindigkeits-

Wert ihrer Halbwertskonzentration ¢

konstanten k der Reaktion des Sdureanions mit dem eaq in
widssriger, neutraler Losung bei Zimmer-Temperatur errechnet

wurden.
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Tabelle 7

Stabilisierte Anionenradikale im fn NaOl/KOH-Glas bei 77°K

SHure col/2 %-Antell abgef, k von R. | Rel.Reakti-
Mol/1 Elektronen bel S5 + ea vitat ++)
der Saurekonz. . a S+ e
-2 in wassx) aq
110 © Mol/ Losung in wissr.Lsng.
.. -2 . 9 :
Benzoesdure 1,8 10 43 3,1 10 43
Isophthalsdure | 0,84 " 53 3,0 " 43
Terephthalsdure | 6,4 " 70 7,5 " 100
Trimesinssdure 0,6 " 56 o " 60

+) M. Anbar, P, Neta, Intern. J. appl. Rad. Isotopes 18, 493 (1967)

++) bezogen auf e;q + Benzoesdureanion = 4%

Benzoesdure
+—eAmax.580 nm
o—oMmax. 320 nm
J
1.0 /
[+]
.
2
g‘ 0.8 4 m.\ /
171
< .
> 06 \ i
5 ™
®
04+ o
(]
0.2 o P
[
e
0" 102 102 10MKonzfmoli]

Abb, Anderung der Absorption bel A = 321 und A = 580 nm

elner y-Bestirahlten, alkalischen Losung von Benzoe-

sdure mit Erhohung der Siaurekonzentration bai T7°K.
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Paramagnetisches Verhalten der bei 770K y-bestrahlten, glasig

eingefrorenen, alkalischen Losungen aromatischer Carbonsiuren

ESR - Spektren

Bei 770K Y-bestrahlte, alkalische Losungen aromatischer Car-
bonssuren zeigen ein paramagnetisches Verhalten, das 1m Zu-
sammenhang mit der optischen Absorption steht.

Es wird bei der ESR-Messung ein Spektrum beobachtet, dessen
Zentralsignal eine tellweise aufgeldste Hyperfeinaufspaltung
(Hfs) besitzt. (Abb.27). Die ESR-Spektrenparameter der unter-

suchten aromatischen Carbonszuren sind in der Tabelle 8 aufgefinhrt,

A
- FDPPH

N 20 Gauss 20 Gauss

20Gas 10 Gauss

j) ) Igw

iﬂﬁous 20 20 6auss 20 Gauss.

=

v Vi

Abb. 27 ESR-Spektren y-bestrahlter, aromatischer Carbonsduren
in alkalischen (7n NaOH/XOH) Lisungen bei 77°K.
y-Dosis: 2 Mrad, SHurekonzentration: 1.1072 {Mo1/1)
I = Benzoe-,II = Isophthal- (1,3), III = Terephthal- (1,4),
IV = Trimesin- (1,3,5), V = Prehnit- (1,2,3,4), VI = Pyro-

mellitsdure (1.2,4,5).
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Tabelle 8

ESR-Spektrenparameter y-bestrahlter, aromatischer Carbonsau-

ren in Tn NaOH/KOH-Losungen bei 77 K.

y-Dosis: 2 Mrad, Sdurekonzentration: 1-1072 (Mol/1)

SHure Zahl der Hfs-Aufspaltung
Linien (Gauss)
Benzoe- # 5,2
Isophthal- (1,3) ) 7,5
Terephthal - (1,4) p) 4,5
Trimesin- (1,3,5) b 5,4
Prehnit- (1,2,3,4) 3 6,2
Pyromellit- (1,2,4,5) 3 5,5

Anderung des ESR-Zentralsignals bei Einstrahlung von Licht

Bestrahite, alkalische Losungen aromatischer Carbonsiuren

sind bei tiefen Temperaturen (770K) durch eine intensive blau-
rote Fiarbung sowle durch ein paramagnetisches Verh:lten charak-
terisiert, Wird in eip Absorptionsmaximum, das im Bereich des na-
hen UV liegt, moncchromatisches Licht eingestrahlt, so beobach-
tet man einen Farbumschlag der Probe von blau-rot zu blau. Glelich-
zeitlg tritt an der Stelle des urspriinglichen ESR-Zentralsignals
ein Singulett-Signal auf mit einer Linienbreite von etwa 16 (auss
und einem g-Faktor von 2,006 {(Abb.28).

Diese photochemische Reaktion ist reversibel, jedoch nimmt die
Signalintensitat nach mehrmaliger Einstrahlung stetig ab.

Das photochemische "shuttling" konnte auBer in Benzoesiure

auch in Terephthal-, Isophthal-, Trimesin- und Prehnitsaure

nachgewiesen werden.
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Abb.28 ESR-Spektrum einer y-bestrahlten, slkalischen Ldsung
von Benzoesdure {Konz.: 1-10-2 Mol/1) bei TTOK (A) und

nach Belichtung mit Licht der Wellenlidnge A = 313 nm
(60 min) (B).
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Diskussion

y-Radiclyse wdssriger Losungen

Reaktionen in verdiinnten, widssrigen Lisungen, die durch ioni-
slerende Stahlung eingeleitet werden, sind primér auf die Zer-
setzung des Wassers zuriickzufiihren.

Dabei werden prc 100 eV absorblerter Strahlenenergie primér
folgende Radikale und molekulare Produkte gebildet:

H,0 AAAA—s H(0,7)y ezq (2,8); 0H(2,9); H,(0,45); H,0,(0,85); H30'P (~,8)

Die reduzierenden Radikale H und e:q stehen untereinrander in
einem pH-abhdngigen Gleichgewicht:
—_— _® @31}
H + H?O -— eaq + Hjo ,
das im alkalischen Medium ganz zugunsten von e:q verschoben

ist, In alkalischen Losungen lliegl das OH-Radikal nach der
Cleichung:
- : -

OB + OH &—=— 0 + H20
als O -Radikalanion vor 32).
In festen Phasen bei tiefen Temperaturen kionnen die strahlen-
chemisch erzeugten Radlkale zum Teil stabilisiert werden.
Voraussetzung fir die Stabilisierung von Elektronen ist das
Vorhandenseln von Hohlriumen, <ie - wie zahlreiche Unter-
suchungen zeigten - in geordneten Kristallgittern nur in ge-

55)

ringer Konzentration vorhanden sind , wahrend sie in gla-

sig erstarrten Losungen, die durch eine fehlende Nahordnung

charakterisiert sind, in geniligender Anzahl vorgebildet sindu) 34) 35).
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Im Zusammenheng mit den vorliegenden Ergebnissen socllen dis-

kutiert werden:

1) Die Stabilisierung strahlenchemisch erzeugter Elektronen
in kristallinen Alkalihydroxidhydraten,

2) Die Reaktionen der Elektronen mit aromatischen Carbonssuren

in glasig eingefrorenen, alkalischen Ldsungen,
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Stabilisierte Elektronen in Alkalihydroxidhydraten

Einleitung

Das bestindigste Hydrat im System NaOH/H 0 ist das NaQOH.3,5- H 0.
Es wurde von Wunderlich 26) eingehend untersucht. NaQH+ 3,5 H20
kristallisiert im monoklinen System. Aufgrund der Ergebnisse
von WeilBenberg-Aufnahmen mit CuKo, 8-Strahlung ist Jedes Na+—
Kation von 6, Jedes OH -Anion von 5 nicht dissoziierten Wasser-

36)

molekiilen umgeben
31),

. Dem Hydrat wird folgende Bruttoformel

zugeschrieben
2+ 2=
[Nag (H20)7] . (OH)2

Die Bindung zwischen dem OH -Anlon und den Wassermolekiilen
erfolgt durch H-Briicken,

NaOH-T-H 0 hat eine monokline Symmetrie 38) und bildet nadel-
formige Kristalle mit einem Schmelzpunkt F = 248%,

Nach Wunderlich ist Jjedes Na ~Kation von 6 Wassermolekiilen
umgeben, die einen schwach deformierten Oktaeder bilden. Drei
Wassermolekiile sind nicht an das Na+nKation gebunden,

Die Lage des OH-Anions zeichnet sich durch verschiedene Ent-
fernungen zu den es umgebenden Atomen aus 39). Wunderlich 3?)

schldgt daher die Bruttoformel vor:

[Na (H20)4]+ (CH)™ +3+H,.0

Lésungen von 635 g, bzw., 317,5 g NaOH in einem Liter Wasser -
das entspricht einer Kristallschinelze von NaOH: 3, S-H 0, bzw,
NaQH- 7. H 0 - erstarren belm raschen Abkiihlen (z B. in fliissigenm

5). Diese (Glaser zeichnen

Stickstoff) zu transparenten GlHsern
sich durch einen breiten Erwelchungsbereich aus; sie haben
keinen exakten Schmelzpunkt wie die entsprechenden kristallinen

Hydroxidhydrate,
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Seit 1967 ist bekannt, daB sich bei 77°K Y-bestrahlte Kristalle
des NaOH-3,5'H20 und des NaOH-7'H20 beim Aufwirmen rot ver-
férbenlj). Pikasev et al 12) fanden im y-bestrahlten NaOH'},B-H20~
Kristall nach dem Aufwidrmen ein ESR-Singulett-Signal, das sie die~

ser Rotfarbung zuordneten.

Depot-Zentren

Burch die Einwirkung ionisierender Strahlen auf Alkalihydro-
xidhydrate werden bei kleinen y-Dosen bei 770K keine sicht-
baren Verfarbungen, Jedoch paramagnetische Signale erzeugt
(Abb.7, 8, 11, 1la).

Durch Erwdrmen auf etwa 1}10K verschwinden die paramagnetischen
Zentren fast vollstidndig (Abb.13), ohne da8 sich eine Verfar-
bung der Alkalihydroxidhydrat-Kristalle zeigt., Beim Erwdrmen
tiber l}SOK entsteht neu ein Singulett-8ignal im ESK-Spektrum
und damit gekoppelt elne Rotférbung im sichtbaren Spektral-
bereich (Abb.7, 8, 1la,.13). Zur Deutung dieser Befunde wird
angenommen, dafl sich als Vorliufer energiereiche Zustiande

bilden, die durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet sind:

a) sie zeigen kein ESR-Signal, d.h. das Depot-Zentrum ist
diamagnetisch oder liegt im Tripletthustand vor, der nicht
registriert werden konnte,

b) sie absorbleren nicht im sichtbaren Spektralbereich, d.h.
sie verdndern sich nicht bei 77°K, auch nicht nach langer Einstrahl-
lung von Licht,

c) sie sind bis 1350K thermisch stabil und

d) wandeln sich oberhalb von 1350K um unter Rotfdrbung und Aus-
bildung eines ESR-Singulett-Signals.

Diese energiereichen Zustinde werden nachfolgend als Depot-
zentren bezeichnet, Es sind Zentren, aus denen sich durch

thermische Umlagerung die Rotférbung und ein ESR-Singulett entwickeln.

Zur ndheren Beschreibung der Depotzentren kann hinzugefiigt
werden, dafi sie wahrscheinlich keine Dielektronen-Zentren
darstellen, wie sie als F'-Zentren in Alkalihalogenidkristal-
len 42) und auch von y-bestrahlten Alkalihydroxidglédsern 43)
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bekanmt sind. Dielekironen in den genannten Systemen bilden

sich namlich nur dann aus, wenn einfach besetzte Elektronenfallen
berelts vorhanden sind.

Die einfachste Vorstellung iliber die Struktur der Depot-Zentiren
besteht in der Annahme, daB es sich um Zustdnde handelt, beil
denen ein Elektron in einer bestimmter Entfernung vom Mutter-
Kation-Radikal stabilisiert wird, wobei die Elektronen noch

elne Wechselwirkung zeigen. Diese Wechselwirkung kann dazu
fithren, daB sich ein Singulett-, bzw, ein Triplett-Zustand ein-
stellt., Im ersten Fall tritt Paramagnetismus auf, im zweiten

eine Erschwerung der MeBbarkeit der ESR-Signale.

5.25 BStabilisierte Elektronen

Beim thermischen Zerfall von Depot-Zentren wird in Alkalihy-
droxidhydraten eine Kristallverfarbung im sichtbaren Spektral-
bereich beobachtet 12) 13) 25) (Abb.5,7,8). Wie aus der Tabel-

le 2 hervorgeht, wird, im Gegensatz zu den Ergebnissen der Un-
tersuchungen an dotierten Eiskristallen 44), diese optische
Absorption nicht von Fremdionen beeinflufBt.

Die spektrale Lage und Intensitit der optischen Absorption steht in engem
Zusammenhang mit dem Koordinatlonswasser der Alkalihydrxidhydrate (Tab, 1),
Es wurde z.B. beobachtet, daB wasserfreies, y-bestrahites Na-
triumhydroxid nicht im sichtbaren Spektr2lbereich absorbiert,

Die Lage des Absorptionsmaximums verschiebt sich zu lingeren
Wellen, wenn die Anzahl der Koordinatlonswassermoleklile erhdht
wird 25) (Abb.5), d.h.,, wenn die Alkalihydroxid-Konzentration
erniedrigt wird,

Effekte gleicher Art wurden dagegen in glasig-erstarrten, al-
kalischen Ldsungen nicht beobachtet 45). Hier ist dle Lage

des Absorptionsmaximums der stabilisierten Elektronen (Tabelle l)
von der Alkalihydroxid-Konzentration im weiten Konzentrations-
btereich unabhingig.

Auch bezliglich der Bildung der Absorption konnen keine Paral-
lelen zu F-Zentren in Alkalihalogenid-Kristallen oder zum al-
kalischen Els hergestellt werden,
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In beiden Fdllen hat die optische Dichte der Lichtabsorption
unmittelbar nach der y-Bestrahlung ihren hochsten Wert.ul) 45).
Hingegen wird in Alkalihydroxidhydraten erst nach einer Er-
warmung der Proben eine vollstindlige Ausbildung der Lichtab-
sorption beobachtet (Abb.7 und 8), die im Falle des NaOH+3,5+H,0
nach dem Zeitgesetz I.0rdnung erfolgt 25).

Mit der Rotfédrbung ist im ESR-Spektrum ein Singulett-Signal
gekoppelt, das bezliglich seiner Lage und Linienbreite (Abb.lla
und 13) dem Signal des stabilisierten Elektrons im alkalischen
Eis enispricht 4) 66).

Die GroBe des g-Faktors sowle die Struktur der ESR-Absorption
sprechen gegen ein Na-Atom als Ursache der Signale 48).

I's wird daher angenommen, daB die Rotfdrbung von Elektronen
herriihrt, die in Elektronenfallen lokalisiert sind. tber die
Struktur der Elektronenfallen ist noch niehts bekannt., Es wur-
ie Jedoch beobachtet, daB die Lage der Absorptionsmaxima von

der Zahl der Kristallwassermcleklile abhingig ist 25) (Abb.5).

Ob die Elektronenfallen erst durch Einwirkung lonisierender
Strahlung entstehen oder bereits im unbestrahiten Kristall vor-
handen waren, 1st verschiedentlich diskutiert worden 52) 34).
Die vorliegenden Ergebnisse liefern zur Kidrung dieser Frage
keinen direkien Beitrag.

Zwel Moglichkeiten konnen diskutiert werden. Entweder wandelt
sich das Depot-Zentrum (DZ) durch molekulare Umlagerung der
Matrix-Molekiile in ein stabilisiertes Elektron e, und in ein

t
Elektroneniefizitzentrum DZ+ um nach:

DZ ~—gs DZ' + €
Eine solche Umlagerung kann auch sls Aufhebung der Wechselwir-
kung des Elekirons mit dem Mutter-Kation beschrieben werden,
Oder aber, das DZ dissoziiert in ein moblles Elektron e und
in ein DZ+. In einer zweiten Reaktion wird dann das em von ei-
ner Elektronenfalle T eingefangen.
Die erste Moglichkeit sagt aus, da8 die fiir die Stabilisierung

von Elektronen notwendlgen Fallen wihrend der Umwandlung der
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DZ gebildet werden., Die andare Moglichkeit setzt das Vorhan-
densein von Elekironenfallen voraus.

Fiir das erste Modell spricht die Tatsache, dafBl die Stabili-
sierung der Elektronen erst nach der Aufwarmung auf iiber l?BOK
einsetzt. Beil dieser Temperatur beobachtet man in neutralem
Eis und in alkalischem Glas 33) *9)
ge des Absorptionsmaximums der e -Absorption (Abb.29).

eine Verianderung der La-

Offenbar andert sich bei dieser Temperatur die Anordnung der
Matrix-Moleklile. Nach Dainton 49) ist dies auf die oberhalb
von 1350K erfolgende Aufweitung der dichtesten Packung sowohl

des Eises als auch des alkalischen (lases zuriickzufiihren.

Interessant sind in diesem Zusammenhang Beobachtungen von

72)

Kevan iilber die Stabilisierung von Elektronen im amorph

eingefrorenen Alkohol. Hier wird die Ausbildung einer Absorp-
tionsbande im sichtbaren Wellenlangenbereich erst viele psec
nach Einwirkung eines Elektronenpulses becbachtet 72) 73).
Es konnte ferner gezeigt werden, daB nicht eine Diffusion

74), sondern die

der Elektronen in tiefere Elektronenfallen
Umorientierung der Losungsmolekiile fiir die Verzogerung der

Ausbildung der Absorptionbande entscheidend ist,

Eigenschaften stabilisierter Elektronen

Thermische Stabllit&dt

Die stabilisierten Elektronen in Alkalihydroxidhydraten zeich-
nen sich gegentiber ez im Eis und alkallschem Glas durch eine
relativ hohe thermische Stabilitdt aus. Ihre optische Absorp-
tion und das‘entsprechende ESR-Singulett-Signal erreichen bel
etwa 1950K ein Maximum (Abb.7 und 8 und Abb, 15 und 15a). Da-
nach zerfallen sie bis etwa 2200K mit geringer Geschwindigkelt,
(Nach 6 Stunden ist bei dieser Temperatur keine nennenswerte
Konzentrationsinderung zu beobachten. )

Die Stabilitatsgrenze eingefangener E;ektronen in alkalischem
oK 50

Glas liegt hingegen bet etwa 145 , wobel der Hauptanteil

1
bel 165°K verschwindet > . In neutralem Eis nimmt die Absorp-



- 6l -

tion des ez unterhalb von l?}OK rasch ab 40).

Die Unterschiede der thermischen Stabilltdt des stabllisierten
Elektrons in Alkalihydroxidhydraten zum e’ in alkalischem Glas

t
und neutrzlem Eis konnen verstanden werden, wenn nach Dainton

49)
angenommen wird, daB bel ﬁnderung des Radius R der Elektronenw
hohlrdume mit der Temperatur eine Remobilisierung der
eingefangenen Elextronen eintritt. Dlese Remobilisierung zeigt
sich 1in der Abnahme der Absorptionsintensitdt und in einer Ver-
schiebung der Lage des Absorptionsmaximums zu kilrzeren Wellen-
langen. Wle aus der Abb.29 hervorgeht, veridndert sich die Lage
des Abscrptionsmaximums der stabilisierten Elektronen in Alka-
lihydroxidhydraten erst bei Temperaturen liber 200°K. Bei diesen
Temperaturen nimmt sowohl die optische Absorption als auch die
ESR-8ignal-Intensitdt des stabilisierten Elektrons ab, Die dabeil
beobachtete Lage des Absorptionsmaximums entspricht Jedoch nicht
dem thermischen Gleichgewlcht.dieses Systems, wie Untersuchungen
der Veranderung des hmax mit der Zeit im NaOH-},B-HEO-Kristall

beweisen (Tabelle 4).
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.
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Abb,29 Temperaturabhangigkeit der Lage des optischen Absorp-

tionsmaximums stabilisierter Elekironen in Alkalihydro-

xidhydraten, alkalischen LOsungen und Glasern 49), neu-

tralem Wasser 53) 54) und Eis_jj).
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5,242 Photochemische Stabilitit

Beim Einstrahlen von Licht mit der Wellenlinge des optischen
Absorptionsmaximums 1HBt sich die beil 77°K und hohen Bestrahlungsdo-
sen (2 Mrad) auftretende, geringfiligige Kristallverfarbung aus-
bleichen (Abb.9 und 16).

¥Widhrend des Ausbleichens wird die Lage des Absorptionsmaximums

zu kilrzeren Wellen verschoben, wie man es auch im alkalischen

49) 67)

Glas beobachten kann

Durch das eingestrahlte Licht reagieren zuerst die in flachen
Potentlalmulden befindlichen Elektronen. Sie werden auf ein

Niveau angehob:an, das unterhalb des Leitfdrigkeitsbandues liegt
oder dem Leitfahigkeitsband entspricht 49)

vorhandenen, tieferen Potentialmilden wieder stabilisiert

und teilweise in

nach dem Schema:

Leitfdhigkeitsband

nse;,,,—1

rot blau

5.243% @-Wert

Die aus der optischen und aus der ESR-Absorption des stabilisier-

ten Elektrons in NaOH-},B-H20~Kristallen errechneten G-~Werte

( Seite 32 und 44) bestdtigen Hltere MeBergebnisse 25), bei

welchen der (G-Wert der stabilisierten Elektronen in Alkslihydroxidhydreten
um mahr als eine Zehnerpotenz kleiner ist als in alkalischen

34) £5) 56)

Wir nehmen daher an, daB die Depotzentren nur zum Tell unter

Gldsern

Bildung stabilisierter Elektronen zerfallen, und di.f der grofite
Teil der Depot-Zentren strahlungslos desaktiviert wird, wie Luminis-
zenzuntersuchungen an bestrahlten NaOH-},S-HEO—Kristallen gezelgt

haben.
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Flir diese Modellvorstellung spricht ferner die Tatsache, dafi die
strahlenchemische Ausbeute von molekularen Produkten des H

2
und 02 in Alkalihydroxidhydraten sehr klein ist 25).

5.25 Weltere Produkte der y-Radiolyse von Alkalihydroxidhydraten

Aus den Abbildungen 1lla, 12, 13, 16 und 20 geht hervor, daB
wihrend der y-Radiolyse oder aufgrund der hohen OH -Ionenkon-
zentration in der Folgereaktion 52) das 0 -Radikalanion gebil-
det wird. Die ESR-Parameter - Signalform, Linienbreite und
g-Ffaktor - dieser Spezie sind verglelchbar mlt Mefergebnissen
in alkalischem Glas 22) 68).

Aufgrund des thermischen (Abb.lla, 13, 15, 15a), photochemi-
schen (Abb.16) sowie aufgrund des Mikrowellensittigungsverhal-
ten (Abb.12) wird vermutet, daB wiahrend der Radiolyse ein wei-
teres Produkt entsteht, welches paramagnetische Eigenschaften
besitzt, Entsprechend der Lage im E3R-Spektrum konnte es dem
OH-Radlkal zugeordnet werden >!).

Eine optische Absorption dieses Radikals (A = 280 mm 40)y
kann Jedoch aufgrund der Eigenabsorption der Alkalihydroxid-
hydrate, die in diesem Bereich auftritt 58), nicht beobachtet

werden.

5.% Reektionen der Elektronen in y-bestrahiten Alkalihydroxid-

glasern

5.31 Einfiihrung

Chemische Reaktionen der Elektironen - dem elementarsten Reduk-
tionsmittel der Chemie - kionnen in Alkalihydroxidhydraten nicht
untersucht werden, weil ein Einbau von Elektronenfiangern {Akzep-
toren) in das Kristallgitter nur in begrenztem MaBe moglich ist
oder aber ein solcher Einbau die physikalischen Eigenschaften
der A’kalihydroxidhydrate verandert.
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Fir die Untersuchungen der Elektronenreaktionen ist Voraus-
setzung, dall eine homogene Verteilung des Akzepitors in der Ma-
trix vorliegt. Hierzu elgnen sich konzentrierte, viskose Ldsun-
gen von Alkalilhydroxiden, z.B., Alkalihydroxidhydrat-Schmelzen,
in denen eine Reihe von organischen Elektronenféngern loslich
ist und die beim raschen Einfrieren ohne Entmischung zu trans-

parenten GlHdsern erstarren.

5.32 Anionenradikale aromatischer Carbonsd@uren in y-bestrahlten ,

eingefrorenen Alkalihydroxidglisern

Anionenradikale von Aromaten sind als kurzlebige Zwischenpro-

59)

dukte beili der Radiolyse wdssriger Losungen beobachtet worden
60) 61) 62). Ihre Iebensdauer ist zumeist kurz, Sie werden rasch
protonisiert und es bilden sich Radikale vom Cyclohexadienyl-

Typ63)=
s+e:?1 — S°

s® + H50+ ~——=  SH + H,0

8% + HY0 =t SH + OH°
Alkalihydroxidldsungen, in denen bis zu einer Konzentration

von 1°10°% Mol/1 aromatische Carbonsduren, z.B. Benzoesiure

oder Terephthalsidure gelost sind, zeigen nach y-Bestrahlung

bel TTOK eine optische Absorption mit Absorptionsmaxima im
nahen UV und sichtbaren Spektralbereich (Abb.22).

Diese Spektren konnen den in der alkalischen Matrix stabllisier-
ten Anionenradikalen der aromatischen Carbonsiuren zugeordnet
werden 59). Die Zuordnung im Falle der Benzoesiure wird durch
das ESR/Spektrum (Abb.27) gestiitzt, dessen Struktur und Hfs-Auf-

spaltung anndghernd den Daten entspricht, die aus HMO-Berechnungen

flir das Anionradikal der BenzoesHure erhalten wurdeéu) 65).
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Aus den beobachteten ESR-Kopplungskonstanten (Tabelle 8 und
Abb.27) und im besonderen aus der Gleichwertigkeit der ortho-
und para-Kopplung ist anzunehmen, daB in der festen Phase der

alkalischen Carbonsidureldsung die Struktur I zur Stabilisierung der

Anionenradikale stirker beitrigt 707, wahrend in der fllissigen
Phase die Struktur II vorherrschen wird 65).
® 5 o °© B
0 0 0
_ -~ - o rd
00 Y N7yt N7 vt
e +
———
m e <
I 1I
X = H; €00
y = gy k', naty

Die Strukturen I und II stehen normalerweise zueinander im Ver-
haltnis der Mesomerie. Die Unterscheldung tritt Jedoch auf, well
in der festen Phase spezlelle Solvatationsverhialtnisse vorliegen,

die von denen in der fliissigen Phase verschieden sind.

Eilgenschaften der Anionenradikale aromatischer Carbonsduren

Thermische und photochemische Stabillitat

In alkalischer Matrix stabilisierte Anlonenradikale aromatischer
Carbonsduren sind bel tiefen Temperaturen (TTOK) thermisch sta-
bil, Beim Erwdrmen der Proben auf etwa 1400K beobachtet man einen
langsamen Zerfall dieser Spezies, Dabei werden sowohl im optischen
als auch im ESR-Spektrum keine Ver&nderungen beobachtet, im Gegen-
satz zu anderen Aromaten, wie z.B. a-NaphthoesHure 65), Benzol-

oder Naphthalin in alkoholischen Glasern 69).
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Der Zerfall kenn auch photochemisch bei 770K eingeleitet wer-
den, wie optische und ESR-Untersuchungen am Beispiel der Benzoe-
sdure zeigen (Abb.2%4,25.und 28). Die dabei frei werdenden Elek-
tronen e: werden tellweise von den Matrixhohlriumen eingefangen;
im optischen Spektrum erscheint die blaue Farbe des solvatislier-
ten Elektrons (Abb.24 und 25) und im ESR-Spektrum erscheint ein
Singulett-Signal anstelle des Anionenradikal-Spektrums (Abb,28).—
Die beim thermischen Zerfall der Anionenradika-

le gebildeten Elektronen konnen aufgrund der Aufweitung der Elek-
tronenhchlriume der glasigen Matrix 49) 53) dagegen nicht mehr
stabilisiert werden, —

Beim nachfolgenden Belichten in die Absorptionsbande des solva-
tisierten Elektrons eZolv (Abb.24 und 25) oder durch Aufwirmen
der Probe (Abb.23) erfolgt eine Riickreaktion des aus dem Hohl-
raum befreiten Elektrons mit den SHureanionen unter Bildung von
Anionenradikalen, Dieses "shuttling", das auch beim photochemi-
schen Ausbleichen von Diphenyl-Anion-Radikalen 74) becbachtet

werden konnte, kann schematisch wie folgt dargestellt werden:

2
+e?T eT
hy 8 »””’ﬂﬁ;;’

—

2]
€1
+S

Relative Reaktivitdt der Anionenradikale

Die relativen Reaktivititen der aromatischen Carbonsduren und
mobiler Elektronen em wurden untersucht durch Vergleich von be-
strahlten Alkalihydroxid-Glésern, die gleiche Mengen (10 -2 Mol/1)

aromatischer Carbonsduren enthielten,
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Die Abnahme der Ausbeute des e;

Vergleich mit einem bestrahiten, sdurefreien Tn Alkalihydroxid-
Glas ist ein MaBstab filir die relative Reaktivitit der SHure.

in % in den glasigen Losungen im

Die Ergebnisse - in der Tabelle 7 aufgefiihrt - zeigen, dall die
Terephthaisdure im Vergleich mit z.,B. der Benzoesidure viel bessere
Eigenschaften als Elektronenakzeptor besitzt.

Ein Vergleich der beobachteten relativen Reaktivitadten aromati-
scher Carbons#duren in der festen Phase mit den Geschwindigkeits-

71)

konstanten in fliissigen, wissrigen Ldsungen

45)

zelgt entgegen

den Untersuchungen von Kevan keine einfache Beziehung.,

Zusammenf assung

Ergebnisse
I Kristaliine Proben

a) Bei 77oy—bestrahlte, kristalline Hydrate des NaOH-3,5'H20
und des NaOH-T-HEO werden beim Aufwdrmen iiber ljSoK rot ver-
farbt. Die Verfdrbung ist charakterisiert durch das Absorp-

tionsmaximum bei hmax = 515, baw. 5507nm und einem abge-

Im y-bestrahlten NaOH.7+H. O-Kristall wird zundchst
bel tiefen Temperaturen dge Ausbildung einer Absorp-
tiog bei Lmax = 520 nm beobachtet. Sie erreicht bel
105 K ihre maximale optische Dichte. Oberhalb dieser
Temperatur erfolgt der Zerfall dieser Absorption (Abb,
8). Ihr konnte aufgrund von Signaliiberlagerungen kein
ESR-8pektrum zugeordnet werden.

schiatzten molaren Extinktionskoeffizienten € von 2,5-104

(1/Mol cm) fiir das NaOH-},5-H20.

Die Rotfarbung ist verknlpft mit einem bel ESR-Messungen auf-
tretenden Singulett-Signal mit Gauss-Verteilung, das eine Li-
nienbreite AW = 17,2, bzw.Al) = 16 Gauss und g = 2,0028, bzw,
2,0016 besitzt. Die strahlenchemische Ausbeute G der Rotfidr-

bung im NaOH'3,5'H20—Kristall betrdgt G = 0,15 (aufgrund von
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d)

£)
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optischen Messungen) und G = 0,1 (aufgrund von ESR-Messungen
fiir das korrespondierende ESR~Singulett-Signal).

Die Lage des Absorptionsmaximums ist von der Anzahl der Ko-
ordinationswassermolekiile im Kristallhydrat abhiéngig. Sie
ist unabhiéngig von der Temperatur bis etwa EOOOK.

Die Rotfarbung im NaOH-},S«HQO-Kristall wird durch Belich-
ten mit Licht der Wellenlinge A = 500 nm ausgebleicht, Pro-
ben, die bis 1950K avfgewarmt wurden und anschlieBend beil
Y?OK ausgebleicht werden, zeigen beim nachfolgenden Aufwidr-
men liber 1350K eine Rotfdrbung mit einem hmax = 515 nm.

Die Rotfdrbung im NaOH-},S-HQO»Kristall nimmt bei 242,50K
nach dem Zeitgesetz I. Ordnung mit einer Zerfallsgeschwin-
digkeitskonstante k = 1,3-10-iL (1/sec) ab. (Auch die Bil-
dung der Rotfiarbung erfolgt nach dem Zeitgesetz I.O0Ordnung

25)

Wihrend der y-Radiolyse wird das O -Radikalanion gebildet,
das im ESR-Spektrum durch eln Singulett-3ignal charakteri-
siert ist. Das Singulett-Signal hat eine Gauss-Vertellung
sowie eine Linienbreite/Mu= 27 Gauss und g = 2,0875 fir das
NaOH*3,5-H,0 und AW = 32 Gauss und g = 2,0630 fir das
NaOHoT-HQO.

Im NaOH-B,S'HQO wird wihrend der Radiolyse moglicherwelse
auch das OH-Radikal gebildet.

Belm Abkilhlen einer aufgewdrmten Probe von NaOH-3,5°H20—
Kristallen (Abb.20 und 21) wird im ESR-Spektrum eine Zu-
nahme von paramagnetischen Signalen beobachtet, die dem
0 -Radikalanion und vermutlich such dem OH-Radikal zuzuord-
nen sind. Die Signalzunahme ist abhingig von der Temperatur,

auf die die Probe vor der Messung erwidrmt wurde,.

Glasartig erstarrte Proben

Eingefrorene, alkalische Ldsungen aromatischer Carbonsau-
ren zelgen nach der y-Bestrahlung eine optische Absorption
im nahen UV und sichtbaren Spektralberelch, Dieser Abscorption
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kann ein schwach aufgeldstes ESR-Absorptionssignal zugeordnet
werden, dessen Hfs~Aufspaltung durchschnittlich etwa 6 Gauss

betraet.

Beim Aufwirmen oder beil Einstrahlung von Licht In die Ab-
sorpt lonsbande nimmt die Tntensitai der Absorption ab. Diese
Abnahme 1st im Falle der Lichteinstrehlung bel 770K mit der
Bildung der Bande des solvatisierten Flektrons verknlipft.

Bei Einstrahlung in die Bande des eaq oder beim Erwdrmen der
Probe verschwindet die Bande des Elektrons bel glelchze!tiger
Bildung der urspriinglichen Absoption,

Eine Erhtohung der Konzentration der aromatischen Carhonsdure
bewirkt eine Zunahme der optischen Absorption im nahen UV und
sichtbaren Bereich und eine Zunahme der ESR-.Signalintensitat.
Die Zunahme ist abhingig von der Art der SHure.

6.0 Deutung

a) Durch die Einwirkung ionisierender Strahlung werden in Alkali-

hydroxidhydraten bei tiefen Temperaturen u.a, Depot-Zentren
geblldet, die diamagnetisch sind. Thermisch sind die Depot-Zen-
tren bis 1350K stabil. Im sichtbaren Spektralbereich absorbieren
sie nicht. Die Depot-Zentren sind dadurch charakterisiert, dall
rie bei tiber 135K u.a. in Elektronen zerfallen, die im Alkali-
hydroxidhydrat stabilisiert werden.

b) Das photochemigche und thermische Verhalten stabilislerter Elek-

tronen in den Kristallhydraten ist demJenlgen in alkalischem

Glas analog.

Amorph eingefrorene, alkalische Losungen aromatischer Carbon-
siuren bilden wiwrend der y-Radlolyse Anionenrasdlkale, die
bls 140°K thermisch stabil sind.
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d) Anionenradikale aromatischer Carbonsiduren knnen photochemisch
abgebaut werden. Dabel entstehen in der Matrix stabllisierte
Elektronen, Durch Belichtung der Absorptionsbande dieser Elek-

tronen wird das Anionradikal zuriickgebildet.
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