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Untersuchungen von 237

des MdBbauereffektes

Np- Verbindungen mit Hilfe

Zusammenfassung

Es wurde eine Reihe von anorganischen und organischen Verbindungen des
237
Np

untersucht. Ziel der Messungen war es, fir die ausgewdhlten Ver-

Neptuniums durch Beobachtung des MoRbauereffektes am Isotop

bindungen Informationen iiber die chemische Bindung des Metallions

ZU gewinnen,

Die wesentlichen Beobachtungsgrofen waren die Mofbauerparameter
Isomerieverschiebung & und Quadrupolaufspaltung eQVZZ. Aus

ihnen lieBen sich Einzelheiten iiber die chemische Struktur der
Verbindungen gewinnen. Bei einigen organischen Substanzen wurden
Relaxationseffekte beobachtet, die durch das statistische Modell von
Scherer und Blume quantitativ beschrieben werden konnten.

Die Messungen standen im Zusammenhang mit einem umfassenderen Unter-
suchungsprogramm zum Verstdndnis der Bindungsverhdltnisse von
Aktiniden nach Inkorporation durch Sdugetiere. Offenbar spielt dabei
das Protein Transferrin, das im Blutserum enthalten ist, eine
wesentliche Rolle. Die Bindung des Metallions erfolgt jedoch nicht
direkt, sondern wird in vitro iliber eine Zwischenstufe erreicht. Dazu
wird bevorzugt der Metall-Nitrilotriacetat(M-NTA)-Komplex herange-
gezogen. Den Ergebnissen der Np-NTA-Messung kommt daher besondere
Bedeutung zu. Die Aussagen aus den Untersuchungen wurden den
Ergebnissen aus anderen Arbeiten gegeniibergestellt. Besonders
interessante Vergleiche ergaben sich mit Messungen an M-NTA-Komplexen

nach der Methode der gestdrten Winkelkorrelationen.




Abstract

237

Studies of Np-Compounds by Mdssbauer Spectroscopy

A series of inorganic and organic compounds of Neptunium was studied by

237Np. The aim of the measurements was

observing the Mossbauer effect on
to obtain information on the chemical bonding of the metal ion in these

compounds.

The observed Mossbauer parameters were the chemical shift 6 and the quadrupole
splitting eQVZZ.vFrom these we deduced details about the chemical structure
of the compounds. In some organic materials relaxation effects were observed,
which could be described quantitatively by the statistical model of Scherer
and Blume.

The measurements reported are part of a comprehensive research study for .an
understanding of the chemical bonds of actinides after incorporation in
mammals. There the transferrin, a protein which is contained in the blood
serum, plays an important role as an 'uptake-protein'. The making of the
bond does not occur directly, but via an intermediate compound for which

in vitro the metal-nitrilotriacetate-(M-NTA)-complex is preferred. Therefore
the results of the Np-NTA measurement are of special interest. The data
evaluated have been compared with those of other authors. It is barticu]ar]y
interesting to parallel them with the results from studies of the metal-NTA
complexes by the perturbed angular correlation method.




Inhaltsverzeichnis

1.

. MoBbauereffekt an

Einleitung

237Np

. Theoretische Grundlagen

3.1 Statische Wechselwirkung
3.11 Isomerieverschiebung
3.12 Quadrupolwechselwirkung

3.13 Magnetische Wechselwirkung

3.2 Zeitabhangige Wechselwirkung

3.21 Quadratischer Dopplereffekt

3.22 Relaxationseffekte

. Experimentelle Anordnungen

4.1 MoBbauerspektrometer
4.11 Aufbau I
4.12 Aufbau I1I

4.2 Versuchsdurchfiihrung

. Auswertung der Daten

5.1 Isomerieverschiebung

5.2 Quadrupol-Aufspaltung

5.3 Magnetische Aufspaltung
5.4 Paramagnetische Relaxation

. Zusammenstellung der Ergebnisse

6.1 Anorganische Verbindungen
6.2 Organische Verbindungen
6.3 Np-NTA-Komplex

. Diskussion der Ergebnisse

. SchluBbemerkungen

Seite

— W Y Y O

12
14

17
17
17
19
21

22
22
24
26
28

33
33
37
43

46

53




ANHANG
A Herstellung der Absorber
Al Aufbau der Absorberfassung
A2 Prdparation von Np-NTA
B Eichung der Spektren mit Hilfe eines Laser-Interferometers

C Geometriekorrektur

D Simulationsprogramm fiir paramagnetische Spektren in
kubischer Umgebung mit einem effektiven Elektronenspin von

s=%

LITERATURVERZEICHNIS

55
55
58

63

67

72




1. Einleitung

Der MoBbauereffekt wurde nach seiner Entdeckung im Jahre 1958 in
vielfdltiger Weise als Methode zur Untersuchung von komplexen
chemischen Strukturen genutzt. Die Anwendung auf biologisch relevante
Makromolekiile blieb anfdnglich auf Untersuchungen mit Hilfe des
Isotops 57Fe'beschr§nkt, das in seinen Verbindungen einen

besonders hohen Anteil von riickstoBfrei emittierten bzw. absor-
bierten ¥-Quanten aufweist. So wurde bisher {ber mehr als 300
Untersuchungen an Hamoglobin und Myoglobin berichtet. Erst spater
wurden die Jod-Isotope 127& und 129J fir Messungen an

organischen Verbindungen hinzugezogen [1,2].

Mit der zunehmenden Bedeutung der organischen Verbindungen der

237Np an Interesse. Im Jahre 1964

Aktinide gewann das Isotop
237

gelang es zum erstenmal den M&Bbauereffekt an Np zu beobachten
[3]. Bis heute ist jedoch nur iiber wenige Untersuchungen an

237Np -organischen Verbindungen berichtet worden [4].

Die Arbeitsgruppe, in der die vorliegende Arbeit entstanden ist, hat
sich zum Ziel gesetzt, zur Frage nach den speziellen Bindungs-
verhdaltnissen von Metallionen der Aktinidenreihe bei Inkorporation
durch Sdugetiere Beitrdge zu liefern. Die Metallionen werden
offfenbar im ersten Schritt des metabolischen Zyklus vorzugsweise an
Transferrin gebunden [5]. Dieses Protein ist im Blutserum enthalten.
Die Bindung des Metallions geschieht jedoch nur in Gegenwart eines
'synergistischen' Anions. Dies sind in vivo insbesondere Hydrogen-
-carbonat- Ionen, in vitro werden Acetat-, Citrat- oder Oxalat-Ionen
angeboten. Bevorzugt wird die Metall-Transferrin-Bindung Ulber die
IZwischenbildung des Metall-Nitrilotriacetat(NTA)-Komplexes erreicht.
Die Einzelheiten dieses Vorganges sind weitgehend unverstanden. Die

237

Untersuchungen von Np=NTA in dieser Arbeit waren daher von

besonderem Interesse.




Die Versuche zur Metallbindung an Transferrin werden innerhalb der
Arbeitsgruppe durch Messungen mit Hilfe des Isotops 57Fe erganzt.
Insbesondere soll dabei gekldrt werden, ob die zwei Metall-
Bindungsstellen pro Molekiil chemisch dquivalent sind [6,7].

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl anorganische- als auch
organische Np-Verbindungen untersucht. Bei der angewandten
MoBbauermethode wird die Hyperfeinwechselwirkung des Atomkerns mit
der Elektronenhiille ausgenutzt. Sie duBert sich in den Parametern
Isomerieverschiebung 8§, Quadrupolaufspaltung eQVZZ und magnetischer
Aufspaltung guNH. Fir die Untersuchungen organischer und biologischer
Strukturen sind die Parameter 6 und eQVZZ wesentlich, da sich in ihnen
die spezielle Bindung und eine eventuelle Anderung der chemischen
Umgebung wiederspiegelt. Bej paramagnetischen Substanzen erhdlt man
auf Grund von Relaxationen in der Elektronenhiille Anderungen der
Linienform und der Linienlage. Fir einen dabei angenommenen

einfachen Fall einer isotropen Hyperfeinwechselwirkung wurde ein

Simulationsprogramm geschrieben, das im Anhang erldutert wird.

Es ist interessant, die Ergebnisse der Untersuchungen nach MoBbauer

mit den nach anderen Methoden gewonnenen zu vergleichen. Insbesondere
bietet sich dazu die Methode der gestdrten Winkelkorrelationen an,

die ebenfalls in der Arbeitsgruppe, in der die hier beschriebenen
Untersuchungen durchgefiihrt worden sind, angewandt wird [8]. Dabei wird
181Hf als Probenkern verwendet. Die Wertigkeit und der Ionenradius

von 237Np und 181Hf sind vergleichbar. In der Tat fiihren auch

die erhaltenen Ergebnisse fiir Metall-NTA-Komplexe zu gleichen
Aussagen. Damit wurde die Aquivalenz der beiden Methoden auch aus

quantitativer Sicht besonders deutlich aufgezeigt.
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2. MoBbauereffekt an Np

Der angeregte Zustand in 237Np bei 59.54 keV kann durch radioaktive
241 237 237 ..

Am, U bevolkert werden. Auf Grund
der vergleichsweise kurzen Lebensdauer der Mutterkerne 237Pu (45.6 d )

237\ (6.75 d) wird Ublicherweise 2*'Am (458 y) als Quelle
241

Zerfdlle von Pu oder
und

verwendet. Am zerfdllt durch o« -Zerfall in angeregte Zustdnde von

237Np. In Abbildung 1 ist ein stark vereinfachtes Zerfallsschema

dargestellt, wobei nur der Resonanz-Ubergang gezeichnet wurde.

Der MoBbauerkern nimmt beim o-Zerfall eine RickstoBenergie von

etwa 100 KeV auf. Da aber die Diffusionszeiten ( d. h. die Zeiten bis
die RlickstoBenergie an das Kristallgitter abgegeben wird ) in der
Regel kiirzer sind als die mittlere Lebensdauer der MoBbauerkerne,
kann die Resonanzbedingung eingehalten werden. Der a-Zerfall bewirkt
daneben eine lokale Aufheizung der Quelle, so daB auf die thermische
Ankopplung besonders geachtet werden muf.

Ein weiterer Punkt ist die Toxizitdt von 237Np (2.14*106 y). Die
Praparation der 237Np—Absorber erfordert zusdtzliche Sicherheits-
vorkehrungen. Es wurden daher vakuumdichte Probenhalter aus Metall

verwendet ( siehe Anhang Al ).

Das angeregte Niveau 5/2 zerfillt mit einer Halbwertszeit von

T=68.3 ns. Uber die Energieunschéarfebeziehung erhdlt man daraus eine
natirliche Linienbreite von 1.3*10_8 eV; diese entspricht in
MoBbauer-Experimenten einer Doppler-Geschwindigkeit von 0.067 mm/s.
Der experimentell bestimmte Wert fir Am-Metall-Quellen liegt aber in
der Grdfenordnung von 1.5 mm/s, was einer mehr als 20 fachen
Linienverbreiterung entspricht. Dieser Befund wurde in der Literatur
eingehend diskutiert, und konnte bisher nur zum Teil durch eine nicht
aufgeloste Quadrupol- Wechselwirkung auf Grund der hexagonalen

Struktur von Am=Metall erkldrt werden.

Trotz dieser relativ breiten Emmissionslinie ist es wegen der
auftretenden groBen Hyperfeinaufspaltungen moglich, mit diesem

System geeignet zu spektroskopieren.




Die wichtigsten kernspektroskopischen Daten fir 237Np sind in

Tabelle I zusammengefaBt.

o Konversionskoeffizient 1.12
9% Resonanzquerschnitt [b] 3.06*105
“g magnetisches Moment des Grund-

zustandes [nm] 2.5
ua/u Verhdltnis der magnetischen Momente

g
von angeregtem zu Grundzustand 0.535

Qg Quadrupolmoment des Grundzustandes [b] 4.1

Qa/Q Verhdltnis der Quadrupolmomente von

g
angeregtem zu Grundzustand 0.99
Tabelle I : Zusammenstellung kernspektroskopischer Daten
fir 23Np [9]

Der Anteil der riickstoBfrei emittierten bzw. absorbierten ¥-Quanten
ist grundsdtzlich gegeben durch den Debye-Waller-Faktor f [10].

Fir f erhdlt man mit Hilfe der Debye-Niherung und fiir Temperaturen,
die klein sind gegen die Debye-Temperatur die Proportionalitit :

f o exp(-Tz) : (2.1)

In Abbildung 2 sind f-Werte fiir Am(Metall)-Quellen verschiedener
Aktivitdt in Abhdngigkeit von der Temperatur dargestellt. Nur bei
KihTung der Quelle auf He-Temperatur erhdlt man f-Werte von der
GroBenordnung, die eine Beobachtung der Resonanzabsorption innerhalb
einer verniinftigen MeBzeit ermdglichen. In Kapitel 6.1 ist eine
Abschdtzung des Verhidltnisses der Debye-Waller-Faktoren bei fliissig
Stickstoff bzw. flissig Helium-Temperatur fiir die hier verwendete

Quelle angegeben.




Abb. 1 :

Log f

Abb. 2 :
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: Vereinfachtes Zerfallsschema von 241Am nach [9]

Temperature (K)

Debye-Waller-Faktor f in Abhdngigkeit von der Temperatur
fir verschiedene Aktivitaten, die durch unterschiedliche
Symbole gekennzeichnet wurden. Die durchgezogenen Linien

entsprechen Rechnungen fiir bestimmte Debye-Temperaturen
nach [11].




3. Theoretische Grundlagen

3.1 Statische Wechselwirkung

Den Hamiltonoperator fir die statische Wechselwirkung kann man
allgemein schreiben [12] :

A A

" N N > > >
H = EIS + HQ + 3 Ai Ii Si *gp uy HI+ dg g HS (3.1)

1=X,Y,2
Die GroBen Ax’Ay’AZ bezeichnen die Hyperfeinwechselwirkungs-
konstanten. Die Werte ¥y und kg sind die Produkte aus den
g-Faktoren von Kern bzw. HiUlle und den entsprechenden Einheiten fir

das magnetische Moment, das Kernmagneton bzw. das Bohr'sche Magneton.

Die beiden ersten Anteile erhdlt man auf Grund der Coulombwechsel-
wirkung zwischen den Ladungsverteilungen des Kerns und seiner
Elektronenumgebung. Der dritte Term bedingt die magnetische
Hyperfeinaufspaltung, die durch magnetische Dipolwechselwirkung
zwischen Hiillenspin S und Kernspin I erzeugt wird. Die beiden Tetzten
Anteile beschreiben die Wechselwirkung zwischen dem Kernspin I bzw.
dem Hiillenspin S und einem externen magnetischen Feld H.

Da fir diese Arbeit keine Untersuchungen unter Anwendung eines
auBeren magnetischen Feldes durchgefiihrt wurden, beschrdnken sich
die folgenden theoretischen Erlduterungen auf die Terme Isomerie-
verschiebung, Quadrupolwechselwirkung und magnetische Wechselwirkung
ohne duBeres Feld.

3.11 Tsomerieverschiebung

Die elektrostatische Wechselwirkung ist gegeben durch den Ausdruck
[siehe z. B. 13]:

(3.2)




pN(r) Kernladungsdichte
pe(r) Elektronendichte am Kernort

Gleichung 3.2 kann man nach Multipolen der Ordnung 1 entwickeln [13].
Der Term 1=0 beschreibt die Monopolwechselwirkung zwischen den

Ladungsverteilungen.
-5 >
Oe(re) pN(rN) 3 3

E = -@? I dry drN (3.3)

>
r

max (|r,l Iry! )

-~
1}

Gleichung 3.3 138t sich mit Hilfe der folgenden Beziehungen
vereinfachen ( [13]).

1. pe'(re)=1/4ﬂ fpe(re)sin6d6d¢ (3.4)

2. o (r)= p (0)=1¥(0)|? (3.5)

Y(0) bezeichnet die Wellenfunktion aller Elektronen mit einer
endlichen Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort ( s,p Elektronen ).

3. pr(r)rN2d3rN=Z<r2> . (3.6)

Damit ergibt sich eine Energieverschiebung zu :




-8-

E;s=Eg + 2/3e2Z|¥(0)| 2<r2> (3.7)

IS
mit <rZ> mittlerer quadratischer Kernradius

Die dadurch hervorgerufene Anderung der Ubergangsenergie (Abb.3) ist
gegeben durch :

Eq= Eg * 2/3Me2Z|¥(0)|2(<r?> ~<r?> )

in der Quelle und

(3.8)

EA= Eg * 2/3ﬂeZZ|Y(O)|ZA(<r2>a-<r2>g)

im Absorber.

QUELLE — = ABSORBER

Abb. 3 : Verschiebung der Kernniveaus in Quelle und Absorber.

Eine Resonanzabsorbtion findet statt, wenn EQ gleich EA ist.

Dies ist der Fall, wenn IY(O)le und |Y(O)|ZQ, d. h. die

chemischen Umgebungen der MoRbauerkerne in Quelle und Absorber,
gleich sind. Andernfalls wird Resonanzabsorption erreicht, indem man
durch Bewegung der Quelle die entsprechende Energiedifferenz
kompensiert. Die Isomerieverschiebung in Einheiten dieser
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Dopplergeschwindigkeit wird in der MoBbauerspektroskopie
Ublicherweise mit & bezeichnet.

6= 2/3ﬂe22(<r2>a-<r2>g)[|Y(0)|ZA—lY(O)lZQ] (3.9)
Bei Kernen mit einer hohen Kernladungszahl Z ist die Abweichung
der nicht-relativistischen Elektronenwellenfunktion von der

relativistischen Wellenfunktion merklich. Dies kann durch einen
Korrekturfaktor S(Z) beriicksichtigt werden [14] :

6=2/3ﬂe22*S(Z)(<r2>a-<r2>g)[IY(O)|ZA—IY(O)ZQ] (3.10)

237

Flir den Np-Fall erhdlt man einen Korrekturfaktor von S(93)= 13.58 [14].

3.12 Quadrupolwechselwirkung

Der dritte Term der Multipolentwicklung filir die Coulombwechsel-

wirkung (Gleichung 3.2) beschreibt die Wechselwirkung zwischen dem

Kernquadrupolmoment und dem elektrischen Feldgradienten. Der

Hamiltonoperator fiir die Wechselwirkung ist gegeben durch die

folgende Beziehung[15,16]:

gQ Yy L(3 ig -1 (12 i?)/ﬂ (3.11)
41(2I-1)

mit n = (Vyy-VXX)/VZZ

XX yy 7z
I : Kernspin
,1,,1,,1_,1,=I *iI : Drehimpulsoperatoren
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V11 : elektrischer Feldgradient in Richtung 1
G : Kernquadrupolmoment

Der Parameter n gibt die Abweichung des elektrischen Feldgradienten
von der Axialsymmetrie an. Der Hamiltonoperator ist nur dann diagonal
in IZ, wenn der elektrische Feldgradient rotationssymmetrisch
1st(Vxx=Vyy, d. h. n=0). Man erhdlt fiir diesen Fall die Energie-
eigenwerte des Hamiltonoperators :

eQv

Eo=— 22 | 3p? o o1(1-1
QO 41021-1) ! ):[ (3.12)

mp = I,I-1--"magnetische Quantenzahl

Der allgemeine Fall n#0 erfordert eine Diagonalisierung .des
Hamiltonoperators. Um dieses rechnenzeitaufwendige Verfahren zu
vermeiden, entwickelt man die Energieeigenwerte und die Intensitdten
in eine Potenzreihe von n (siehe Auswertung Kapitel 5 ).

Den elektrischen Feldgradienten bestimmen im wesentlichen
zwei Anteile:

- Ladungen von Liganden, die das MoBbaueratom in einer geringer
symmetrischen als kubischen Symmetrie umgeben (Gitterbeitrag).

237

- Valenzelektronen (In Np: 5f-Elektronen), die eine anisotrope

Ladungsverteilung erzeugen (Ionischer Beitrag).

Vo = (Y, Dgiprer(178) + (V (1-R) (3.13)

zz)Ion

Die GrdBen ¥ ,R werden als Sternheimerfaktoren bezeichnet,
wobei der Faktor ¥, die Verzerrung der Elektronenschalen durch
das Kristallfeld beriicksichtigt [17]. Die GrdRe R ist ein MaB
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fiir die Deformation der inneren Elektronenschalen durch die
Valenzelektronen.

Bei ionischen Kristallen ist es moglich, mit Hilfe einer Punkt-Gitter
Rechnung den Gitterbeitrag zu bestimmen. Dieses Problem wird z.B. in
[18] diskutiert.

Der ionische Beitrag ist gegeben durch [19,20]:

(v = ~<JJu9>[30% -3+ ]<r > (3.14)

zz)Ion

Die GroBe <J|a|J> bezeichnet ein reduziertes Matrixelement,
das flr verschiedene Elektronenspins in [21] tabelliert ist.
Die Werte fiur <r S>=rf0"1 243, sind in [22] tabelliert.
r3
Mit J und JZ wird der Elektronenspin und die dazugehdrige z-Komponente

bezeichnet.
Fir JZ=J erhdalt man den maximalen ionischen Beitrag :
(V) = =<dfald><r >3(20-1) (3.15)

Bei kovalent gebundenen Komplexen erhdlt man zusatzlich einen
dritten Anteil zum elektrischen Feldgradienten. Der Term

v, ,)
[19].

val beschreibt dann den Beitrag der Bindungsorbitale

3.12 Magnetische Wechselwirkung

Der Hamiltonoperator fiir die magnetische Dipolwechselwirkung zwischen
einem Kern mit einem Spin I und den Elektronen mit einem effektiven
Gesamtspin S ist gegeben durch die Beziehung ( siehe Gleichung 3.1) :

A

Hy= = A IS, (3.16)

i=X,Y,2
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Mit Hilfe eines Operators fiir ein effektives magnetisches Hyperfein-
feld Heff am Kernort erhdlt man eine dquivalente Darstellung
der Gleichung (3.16) [23]:

Hy = -be = gp Ii Hooo (3.17)

T=X,¥,2

In Substanzen mit magnetischer Ordnung wird durch die Magnetisierung

eine Vorzugsrichtung definiert. Der Hamiltonoperator 148t sich dann

schreiben :

IqM = 'glukizﬂeff (3.18)
Die Eigenwerte dieses Hamiltonoperators lauten

E m,H , (3.19)

M= TITHM e

Die Energieeigenwerte sind proportional zur z-Komponente des Kernspins
mr. Damit erhdlt man eine dquidistante Aufspaltung der Kernniveaus.

3.2 Zeitabhidngige Wechselwirkung
3.21 Quadratischer Dopplereffekt

Der quadratische Dopplereffekt wird durch die Gitterschwingungen der
MoBbaueratome hervorgerufen. Die aus der relativistischen Zeit-
dilatation resultierende Verschiebung der Resonanzenergie ist gegeben
durch [13] :

2

<y >

. _ 1
(4 )popprer = 7 7 N Eo (3.20)

mit <v?> mittlere quadratische Geschwindigkeit des MoBbaueratoms.

Die GrioBe EO bezeichnet die Resonanzenergie des Ubergangs.
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Diese Energieverschiebung tritt in der Quelle und im Absorber auf.Die
Isomerieverschiebung (siehe Kapitel 3.11) wird darauf folgendermaBen

korrigiert :

1 2 2
§ =8¢ - 72—( <y >Q - <V A )

§ =6 +

IS 6Dopp1er

(3.21)

Die mittlere quadratische Geschwindigkeit der Gitterbausteine erhdit

manh aus dem Phononenspektrum des Kristalls. Mit Hilfe des Debye-

Modells ergibt sich fiir diese:

9 k, 6 ke T
af o B D3 B f (1))

8M M
Der Wert kB bezeichnet die Boltzmannkonstante, M die Masse
des MoBbaueratoms. Der Parameter BD charakterisiert die
Debye-Temperatur, und f(T/BD) die zugehtrige Debye-Funktion.

Die Debye~Funktion lautet :

f(1/65) = 3 (1/6,)°

0

T 3

dx
e” -1

Den ersten Anteil in Beziehung (3.22) erhdlt man durch die
Nullpunktsenergie des Kristallgitters. Mit Beziehung (3.20)
und (3.22) ist der quadratische Dopplereffekt gegeben durch:

9 k k
__ 7" ,0 A _3°%B
GDopp]er - 16 Mc (eD eD) ?'”E'(TQf

Fir T << 0 gilt

(3.22)

(3.23)

(3.24)




4 4
9 k ke |, T T
- . B Q_ -9 4B =) - (%) 3.25
*Doppler I (6p = 6p) ~ 35 7 o 6530 903/_\ (3.29)
237

In Kapitel 5.1 wird fiir den
Abschdtzung fiir den quadratischen Dopplereffekt angegeben.

Np-Fall eine quantitative

3.22 Relaxationseffekte

Die in Kapitel 3.1 beschriebene Hyperfeinwechselwirkung wurde als
zeitunabhangig vorausgesetzt. Dies gilt jedoch nur in bestimmten
Grenzfdllen. Die an der Kopplung beteiligten Elektronen wechselwirken
durch ihre Spins und ihre Bahndrehimpulse mit dem Gitter und den

Spins benachbarter Elektronen. Die daraus resultierende Fluktuation
der elektronischen Zustdnde nimmt EinfluB auf die Linienform und

-lage der MoBbauerspektren[24,25]. Die entscheidenden Parameter

sind die Relaxationsfrequenz, die mittlere Lebensdauer der Kernniveaus
und die Zeitkonstante der Hyperfeinwechselwirkung. Diese einzelnen
GroBen sind wie folgt definiert [26] :

- Die Relaxationsfrequenz Vel

Te=1/vre] ist die mittliere Lebensdauer eines elektronischen
Zustandes;vre] ist ein MaR3 dafiir, wie schnell die Spins der

Elektronenhiille 'umklappen'.

- Die Lebensdauer des MoBbauerniveaus Ty
™ ist iber die Energieunschidrfebeziehung mit der natiirlichen
Linienbreite verkniipft und bestimmt dadurch das Energieaufldsungs-

vermogen.

- Die Zeitkonstante der Hyperfeinwechselwirkung Tt
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_h AE ¢ Anderung der

T
hf AEHf Hf-Wechselwirkungsenergie
Tys entspricht der Zeit,die ein Kern braucht,um eine Anderung
der Hyperfeinwechselwirkungsenergie 'festzustellen'. Bei
magnetischer Dipolwechselwirkung ist e gleich der Kern-
larmorfrequenz.

Relaxationsprozesse werden dann beobachtet, wenn die natlirliche
Linienbreite T kleiner ist als die Anderung der Hyperfeinwechsel=
wirkungsenergie(P<AEHf bzw. W THF ). Es ergeben sich

2 Grenzfdlle statischer Hyperfeinwechselwirkung :

- i >>
Langsame Relaxation > Tyf

In einem einfachen Beispiel ( Abbildung 4 ) werden nur
Fluktuationen zwischen zwei definierten elektronischen Zustidnden
mit den Quantenzahlen th zugelassen. Im Grenzfall der

langsamen Relaxation fiihrt dies zu einem einzelnen Spektrum, da
die Spektren fiir +Mj und _Mj deckungsgleich sind.

- Schnelle Relaxation Te<<THf

Fiir die schnelle Relaxation ergeben sich Resonanzspektren, die dem
zeitlichen Mittelwert der elektronischen Zustdnde entsprechen.

Bei paramagnetischen Substanzen beobachtet man daher eine einzelne
Linie, da der zeitliche Mittelwert fiir iMj null ist.

In magnetisch geordneten Systemen erwartet man durch die spontane

Magnetisierung eine Hyperfeinaufspaltung.

Zwischen diesen Grenzfallen flr T~ THE (intermedidre Relaxation)
erhd1t man komplizierte Spektrumsformen. Die verschiedenen
Relaxationstheorien werden z. B. in [24] diskutiert. Fir diese
Arbeit wurde das Scherer-Blume Modell verwendet (siehe Auswertung
Kapitel 5.4).
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| My mj My mj
‘ 4, §/2 > |-,-5/2>"
- ﬁ:ha/p S /é:,.,-g/h
Q= |+, 1/2 > Q= |~-1/2>
( l+-1/2 > \ - 2>
| N
[+-5/2> -, 8/2>

Te N
wll) o wld

My mg | My my
|+, 8/21> j=-5/1>
;C 1+, 3/2 > /L—-—-—--—lv-,-312>
Ig=5/2 112> 1g=502 |- 112>
( |+-1/2 > I 12>

|4-5/2> |-, 5/2>

TIRT T

Abb. 4 : Hyperfeinaufspaltung von 237Np fur +Mj und ij mit zugehorigen

MoBbauerspektren (schematische Darstellung) [26].
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4. Experimentelle Anordnungen

4.1 MoBbauerspektrometer

Die Messungen wurden mit der in Abbildung 5 dargestellten Versuchs-
anordnung durchgefiihrt. Die MoRbauerspektren werden bei diesem
Spektrometertyp in Transmission aufgenommem. Die Quelle wird relativ
zum Absorber bewegt, wobei die Geschwindigkeitseichung mit Hilfe eines

Laser-Interferometers erfolgt.

4.11 Aufbau I

Die in Abbildung 5 dargestellte Apparatur ermdglicht es, Quelle und
Absorber getrennt zu kiihlen. Das Auswechseln der Absorber wird durch
den Einsatz eines Verdampferkryostaten erleichtert. Dadurch ver-
groBert sich im Gegensatz zu dem unten beschriebenen Aufbau II der
Abstand Quelle=-Absorber und bewirkt eine Verminderung der Zahlrate.

Der Badkryostat kann mit fllssigem Helium (4.2 K) und mit flussigem
Stickstoff (77 K) betrieben werden. Die Temperatur wird mit einem
geeichten Ge-Widerstand gemessen, der sich in dem Verbindungsrohr
Schwingsystem-Quelle befindet. Der Warmekontakt mit dem Bad wird
durch eine Membran erveicht, die gleichzeitig zur Zentrierung des
Innenrohres dient. Zur Verminderung des He-Verbrauches ist der Be-

hdlter von einem Stickstoffmantel umgeben.

Der Absorber befindet sich in einem Verdampferkryostaten der Firma
Leybold-Heraeus. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 7 wieder-
gegeben. Mit diesem Kryostaten erreicht man Temperaturen im Bereich
von Helium-Temperatur bis Raumtemperatur. Im Gegensatz zum Bad-
kryostaten wird das anfangs fliissige Helium durch den Verdampfey-
kryostaten lber ein nachgeschaltetes Reduzierventil in die Helium=
Riickleitung gepumpt(s. Abb.7). Das kalte Gas umstromt den in einem
Kiih1block befindlichen Absorber. AnschlieBend wird das Gas in einer
KihTschlange um den Kiih1block gefiihrt, und ersetzt damit den Stick=
stoffmantel, der den He-Verbrauch vermindern soll. Die Temperatur wird
mit einem geeichten Ge-Widerstand (von 2 K bis 60 K) und mit einem

geeichten Thermistor (von 60 K bis Raumtemperatur) gemessen.




0 10cm
—

PRISMA

.,,18.,

11111111

ANSCHLUSS "
TEMPERATUR -MESSFUHLER

HELIUM-ABGAS-LEITUNG —————

STICKSTOFFEINFOLL- — ==
STUTZEN

PUMPSIUIZEN —73
ISOLIERVAKLUM |

ISOLIERVAKUUM

QUELLE

|
|
%ﬁ! :

>

ANSCHLUSSTUTZEN
FUR He- KANNE

DETEKTOR

VERDAMPFERKRYOSTAT

Abb. 5 : Aufbau I

BADKRYOSTAT

LASER

INTERFEROMETER

ELEKTROMECHANISCHES
SCHWINGSYSTEM

PUMPSTUTZEN
[SOLIERVAKUUM QUELLE

HELIUMEINFULLSTUTZEN

VERBINDUNGSROHR
SCHWINGSYSTEM -QUELLE

HELIUMBEHALTER

STICKSTOFFBEHALTER

MEMBRAN

HELIUM-ABPUMPSTUTZEN ‘

ABSORBER




_19...

Temperaturen oberhalb von 4 K lassen sich am genauesten einstellen,
wenn man die Probe geringfigig aufheizt. Die Temperaturstabilitdt
wird durch Vergleichen von Ist-und Sollwert mit entsprechender
Heizungsregelung erreicht. Der GasfluB kann mit einem elektro-
magnetischen Ventil gesteuert werden. Auch in diesem Fall ist

eine Regelung moglich.

4.12 Aufbau II

Bei organischen Substanzen erfordert der iiblicherweise geringe
Debye-Waller-Faktor besonders hohe Zihlraten und damit einen
mogtichst kleinen Abstand Quelle-Absorber. Zu diesem Zweck wird der
Absorber in den Badkryostaten eingebaut. Der Absorber befindet sich
unterhalb der Quelle (siehe Abbildung 6), und wird von auBen an das
Innenrohr montiert. Da sich die Probe im 1He-(bzw.1N2) Bad befindet,
ist eine Temperaturmessung nicht notwendig. Quelle und Absorber
konnen im Aufbau II nur auf gleicher Temperatur gehalten werden.
Unter diesen Bedingungen kann fiir Quelle und Absorber bei 4.2 K und
bei 77 K gemessen werden.

——— BADKRYOSTAT

|
l
|
|
|
|

b1 —+— QueEwE
gmmd—— | ABSORBER

DETEKTOR

Abb. 6 : Aufbau Il (schematische Darstellung)
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Abb. 7 : Blockschaltbild des Verdampferkryostaten
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Abb. 8 : Blockschaltbild des MoBbauerspektrometers
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4.2 Versuchsdurchfiihrung

Das Blockschaltbild der MoBbauerapparatur ist in Abbildung 8

angegeben. Das elektromagnetische Antriebssystem (Firma Elscint) bewegt
die Quelle mit konstanter Beschleunigung. Der Funktionsgenerator
liefert der Antriebseinheit eine Dreiecksspannung, die daraufhin durch
die Antriebsspule erzeugte Bewegung induziert in einer zweiten Spule
ein Signal. Die Differenz dieser beiden Spannungen wird verstdrkt

und auf das Antriebssystem zuriickgekoppelt. Die Bewegung wird durch

das Innenrohr an die Quelle ibertragen. Auf der anderen Seite der
Antriebsstange ist ein Prisma montiert, iber das mit einem Michelson-
Interferometer die Geschwindigkeitseichung der MoBbauerspektren

aufgenommen wird (siehe Anhang B).

Die Fenster des VakuumgefdBes sowie des Heliumbehdlters sind 0.5 mm
starke Berylliumfolien. Der Verdampferkryostat hat 50u Mylarfenster,
um die Absorption der 60 keV MoBbauerstrahlung moglichst gering zu
halten.

Die Gamma-Strahlung wird mit einem 2'' x 50 mm bleidotierten Plastik-
szintillator nachgewiesen, der sehr hohe Zdhlraten verarbeiten

kann. Die Signale aus dem Elektronenvervielfacher werden von einem
schnellen Verstdrker geformt. Mit Hilfe eines Diskriminators wird
eine untere Schwelle gesetzt, wodurch das elektronische Rauschen und
niederenergetische Rontgenquanten unterdriickt werden. ¥-Quanten
hSherer Energie liefern keinen wesentlichen Beitrag zum Spektrum. Es
ist daher nicht notwendig, die MoBbauerlinie durch einen Einkanal-

diskriminator auszublenden.

Die Ausgangssignale werden in einem in Multiscaling-Betrieb arbeitenden
Vielkanalanalysator gezdhlt. Der Funktionsgenerator schaltet synchron
mit der Geschwindigkeit die Kandle des Analysators fort. Im Vielkanal-
analysator wird ein Spektrum in Abhdngigkeit von der Geschwindigkeit
der Quelle aufgezeichnet.

Uber ein Interface ist der Vielkanalanalysator direkt mit einem
Rechner (PDP 11/34) verbunden. Die Daten werden auf eine Speicher-
einheit des Rechners ibertragen und anschlieBend ausgewertet.
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5. Auswertung der Daten

5.1 Isomerieverschiebung

Die Isomerieverschiebung 6 wird iiblicherweise in Einheiten der Doppler-
geschwindigkeit angegeben. Mit Hilfe einer einfachen Beziehung erhdlt

man flr die Dopplergeschwindigkeit den Ausdruck :
v/c = AE/E (5.1)

In Abbildung 9 sind die Isomerieverschiebungen von verschiedenen
Np~Verbindungen mit den entsprechenden Oxidationsstufen dargestellt
[27]. Man erkennt, daB die Isomerieverschiebung fiir jede
Oxidationsstufe charakteristische Werte annimmt. Diese Werte sind
vergleichsweise weit voneinander getrénnl. Dies gilt jedoch nicht fir

2
Verbindungen, in der 237

Np in der Oxidationsstufe null vorkommt.

Die Isomerieverschiebung ist in eindeutiger Weise mit der Oxidations-
zahl verkniipft: Je hoher die Oxidationsstufe ist, desto negativer
ist die Isomerieverschiebung. Da diesIsomerieverschiebung durch die
endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit von s und p Elektronen am
Kernort gegeben ist, kann eine Anderung der 6s-Elektronendichte eine
Variation in der Isomerieverschiebung bewirken. Die 6s-Elektronen
werden durch die 5f-Valenzelektronen vom Kern abgeschirmt, so daf
sich ihre Aufenthaltswahrscheinlichkeit am Kernort verringert. Aus
Beziehung (3.10) ist ersichtlich (bei 237Np ist A<r?> <0), daB

man bei hoherer Oxidatfonszah] d. h. geringerer Anzahl von 5f-

Elektronen eine negativere Isomerieverschiebung erhidlt.

In Abbildung 10 ist die Elektronendichte fiir 5f"-Elektronen-
konfigurationen dargestellt. Diese Daten sind durch Hartree-Fock

Rechnungen [28] gewonnen worden.

Eine zusdtzliche Energieverschiebung der Kernniveaus erhdlt man auf

Grund des quadratischen Dopplereffekts(s. Kap.3.21). Dieser Effekt
237

148t sich mit Hilfe von Gleichung (3.25) abschdtzen. Fiir den Np-
Fall ergibt sich die Beziehung :
_ . -5 QA 3,1 T
GDoppler = - 6.54 x 10 (eD— D) - 3.4 x 10 Cg—) - 5_) (5.2)
: D Q D A
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Abb. 9 : Isomerieverschiebung in Abhdngigkeit von der Oxidationsstufe [27]
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Man erhdlt z. B: mit T,=4.2 K,8,=300 K und T,=4.2 K,8,=110 K

D
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Q

3

= 1.24%10 ° mm/s

5Dopp1er‘

Dieser Effekt ist bei den hier gegebenen Fehlern der Isomerie-

verschiebungen zu vernachldf3igen.

5.2 Quadrupol- Aufspaltung

Die Quadrupolwechselwirkung erzeugt bei I=5/2 eine Aufspaltung der
Kernzustiande in drei Unterniveaus (siehe Abbildung 11). Dies ist bei
237Np fiir den Grund- und den angeregten Zustand der Fall. Fiir
E1-Strahlung erhdlt man insgesamt 7 erlaubte Ubergidnge. Eine
Abweichung von der Axialsymmetrie (n#0) duBert sich in zwei
zusdtzlichen Resonanzlinien. Bei endlichem n ist m keine gute
Quantenzahl mehr. Die Eigenvektoren und die Energieeigenwerte erhdlt
man durch Diagonalisieren des Hamiltonoperators (siehe Gleichung
3.11). Um ein rechenzeitaufwendiges Diagonalisierungsverfahren zu
vermeiden, wurde ein Naherungsverfahren verwendet. Die Energien und
die Intensitdten werden in eine Potenzreihe in n entwickelt:

E(I,m) = eQV,, P(I,m) (5.3)
4
P(I,m) = % a (I,mn"
v=0 4
. _ . v
A(Ia,ma, Ig’ mg) = A, vzo bv(Ia’ma’ Ig,mg)n (5.4)

Die Koeffizienten av(I,m) und bv(I,m) sind fiir den Ubergang 5/2+5/2
in [29] tabelliert. Der Fehler dieses Verfahrens liegt in der
GroBenordnung von 0.5 %. Die Ubergangsenergien sind durch die
folgende Beziehung gegeben :

R(Ia,ma;Ig,mg) = eVZZ (QaP(Ia,ma) - QgP(Ig,mg)) (5.5)

Die GroRen Qg’Qa bezeichnen die Quadrupolmomente von Grund= und

angeregtem Zustand.




_25_
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Abb. 11 : Aufspaltung des 5/2° - und 5/2+- Zustandes in 7Np [27]
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Abb. 12 : Quadrupolspektren in Abhingigkeit vom Asymmetrieparameter n [29]
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Aus Tabelle I ist zu entnehmen, daB das Quadrupolmoment des
Grundzustandes ungefahr gleich dem des angeregten Zustandes ist.
Damit 188t sich Gleichung (5.5) vereinfachen :

4

R(Ia,ma;Ig,mg) = eQVZZ [:z av(Ia,ma) - av(Ig,mg):I (5.6)

V=0
Die Ubergidnge (5/2,5/2)+(5/2,5/2),(3/2,3/2)*(3/2,3/2)und (1/2,1/2)
+(1/2,1/2) kénnen nicht energetisch aufgeldst werden, da fiir die
drei Ubergdnge der Energiewert R=0 ist. Dies bedeutet, daf die
entsprechenden Resonanzlinien zusammenfallen. In Abbildung 12 sind die
Quadrupolspektren in Abhdangigkeit vom Asymmetrieparameter n dar-
gestellt. Im Grenzfall n=0 ergeben sich 5 Resonanzlinien. Fir n~1
verschwinden die duBeren Linien zu Gunsten der verbotenen
Resonanzlinien. 4

5.3 Magnetische Aufspaltung

Im magnetischen Fall wird durch die Magnetisierung eine Vorzugs-
richtung definiert. Die Energieeigenwerte sind proportional zur
magnetischen Quantenzahl m (siehe Gleichung 3.19). Flir den

237Np—Fa11 erhalt man fir den angeregten und flr den Grund-
zustand eine Aufspaltung in je 6 Unterniveaus (Abb. 11). Die
Auswahiregel fiir E1-Strahlung (Am=0,+1) fiihrt zu 16 erlaubten

Ubergdngen mit den Energiebetridgen :

m)_pgmgH uamaH
, =g a4 L 4 00
99 I I
g a
Die Konstanten.ug,ua sind die magnetischen Momente von Grund-und

angeregtem Zustand (Tabelle I).

R(Ia,ma;I

Die Intensitdten sind durch die Quadrate der entsprechenden Clebsch-
Gordan Koeffizienten fir die Addition von Drehimpulsen (Ia,Ig)
gegeben (Abbildung 13).

Eine zusdtzliche geringe Quadrupolwechselwirkung (eQVZZ<<gukIH)

kann als Storung der magnetisch aufgespaltenen Kernniveaus betrachtet
werden. Man erhdalt wie im Fall der reinen Wechselwirkung ein
16-Linienspektrum (Abb. 11), das aber nicht mehr symmetrisch zum
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Schwerpunkt liegt ( Abb. 14), jedoch unveridnderte Intensitidten
zeigt.

1 23 45 678 91011 1213 1415 16
| \ i %
10 9 10 10 9 10
16 18. 16 16 18 16
25 25

Abb. 13 : Relative Intensitidten : magnetische Aufspaltung [27]

1 2 3 45 76 8 10911 1213 1514 16

o l‘ l

Abb. 14 : Relative Intensitdten : magnetische Aufspaltung und
geringe Quadrupolstdrung [27]

Im Fall einer vergleichbaren magnetischen bzw. Quadrupol- Aufspaltung
148t sich das Problem nicht mehr einfach behandeln.
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5.4 Paramagnetische Relaxation

Der Hamiltonoperator fiir die magnetische Wechselwirkung des Kernspins
I mit einem effektiven Elektronenspin S ist gegeben durch die
Beziehung (3.1) :

H= ¢ A 1.8, | (5.8)
=X,y 2 it
Bei Verbindungen mit einer kubischen Kristallstruktur ist der

Hamiltonoperator isotrop, damit ist AX=Ay=AZ. Gleichung
(5.8) 14Bt sich dadurch vereinfachen (s. z. B. [30]) :
A > .
H=ATS (5.9)
Ohne &duBeres Feld koppelt der Kernspin I mit dem Elektronenspin S zu
einem Gesamtspin F. F kann als gute Quantenzahl betrachtet werden.

> > >

F=14+S5 (5.10)

Die Kernspins Ia und Ig spalten bei 237Np in zwei Unterniveaus
mit Fa=Fg=2,3 auf( Abb. 15). Mit den Auswahlregeln fir El-
Strahlung AmF=0,il erhdlt man 4 Ubergdnge. Die Energieeigen--
werte des Hamiltonoperators sind [30] :

Eye =5 A [}(F+1) - I(1+1) - 3(s+1)_] (5.11)

Das Verhdltnis der Hyperfeinwechselwirkungskonstanten von angeregtem
bzw. Grundzustand ist gleich dem Verhdltnis der magnetischen Momente

ua/ug [30]. Der Zahlenwert p ist in Tabelle I angegeben und
betrdgt 0.535 .

¥
A
T o= L= (5.12)
U

*
Die GroBen A,A sind die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten von

Grund-und angeregten Zustand.
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Abb. 15 : Hyperfeinaufspaltung fiir s=1/2 in kubischer Symmetrie
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Die relativen Intensitdten der Uberginge erhilt man aus der
Beziehung [31,32] :

F ,F
a’'g (2F#1) (2F #1)  (F o Fo L

-t
1
[im)

(5.13)

(25+1) I I, S

Die GrioBe L bezeichnet die Multipolaritdt der Strahlung, und ist
in diesem Fall 1.

Der Klammerausdruck { } bezeichnet ein 6j-Symbol, das fir ver=-
schiedene Spins in [33] tabelliert ist.

Die relativen Intensitdten sind in Tabelle II zusammengestellt.

Ubergang| Energie Fg Fs rel. Intensitdt
1 -2.186A 2 3 0.027778
2 2.418A 3 2 0.027778
3 0.814A 2 2 0.388887
4 -0.581A 3 3 0.555558

Tabelle II : Zusammenstellung der Ubergangsenergien und der

relativen Intensitdten

Im Grenzfall langsamer Relaxation setzt sich das Spektrum aus 4 Linien
zusammen. Die duBeren Linien haben sehr geringe Intensitdt.Eine hohe
Relaxationsrate bewirkt eine einzelne MoBbauerlinie, da der Erwartungs-
wert des Spins im zeitlichen Mittel null ist.
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Filir diese Arbeit wurde die Relaxationstheorie von Scherer und Blume
verwendet [34,35].

Das Frequenzspektrum ist gegeben durch den folgenden Ausdruck [36]:
I(w) = Re {F(p)} (5.14)

p=T/2 - iw ; wobei f die natlirliche Linienbreite bezeichnet.

g 1

P+ i e o (5.15)
FaF g

Die Werte WE E kennzeichnen die Energien der Ubergidnge Fa *Fg
ag

Mit Hilfe des Scherer-Blume Modells erhdlt man flr die Relaxations-

funktion Fre1(p) eine einfache Beziehung.
Es gilt [35] :

F(p + Vet (5.16)

1 - vre]'F(p + v

Fre](p) = )
rel

Im folgenden werden die einzelnen Grenzfdlle der Relaxation
betrachtet:

- Langsame Relaxation

Fur Vye1=0 Fre1(p)=F(p) folgt :




| Ifa’Fg
Fogp) s 2 —b
FF
Fl 9
L G

Re {F_.(p)} z . :
rel r 2

Man erhdlt eine Summe von lorentzfSrmigen Linien, und das ent-
sprechende Spektrum stimmt mit dem der statischen magnetischen {
Wechselwirkung lberein. '

= Schnelle Relaxation

. N N . .
Fir Vrel AEHf A gilt :

Fraq (P)=1/p

VI

Re {F __.(p)} =
rel (%) '

Das Ergebnis zeigt eine einzelne Lorentz-Kurve, und stimmt lberein
mit der Aussage,daB der Erwartungswert fiir den Elektronenspin im
zeitlichen Mittel null ist.

Nach diesem Verfahren wurde ein Simulationsprogramm geschrieben
(siehe Anhang D). In Kapitel 6 Abb. 20 sind einige MtBbauerspektren
in Abhédngigkeit der Relaxationsfrequenz vre].dargestellt.

(5.17)

(5.18)

(5.19)
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6. Zusammenstellung der Ergebnisse

6.1 Anorganische Verbindungen

Bei den hier verwendeten experimentellen Anordnungen ist es nur
moglich, die Quelle (in diesem Fall 241Am-MetaH) mit fllssig
Stickstoff- bzw. flissig Helium zu kihlen. Da fllssig Stickstoff im
allgemeinen leichter zu handhaben ist als fliissig Helium, ist die
Kenntnis der entsprechenden Debye-Waller-Faktoren von Interesse, um
zwischen diesen beiden Mdglichkeiten zu entscheiden. Zu diesem Zweck
wurde das Verhdltnis der Debye-Waller Faktoren bei fliissig Stick-
stoff- bzw. fllissig Helium-Temperatur mit einem Neptuniumdioxid-
Absorber bestimmt. Man erhdlt folgenden Wert :

F(T=78 K)  _ (.1240.02 (6.1)
£(T=4.2 K)

Auf Grund dieses Ergebnisses war es notwendig, die Quelle auf flissig

Helium-Temperatur zu halten.

Das MoBbauersystem wurde mit verschiedenen Eichabsorbern getestet
(NpOZ,NpA12,NpC14). In Tabelle III sind die wesentlichen Ergeb-
nisse zusammengefaBt. Sie werden mit den Resultaten anderer Autoren

verglichen.

Die Isomerieverschiebungen stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den
Literaturwerten iiberein. Bei der Hyperfeinaufspaltung ergibt sich eine
geringfligige Diskrepanz zu den in der Literatur angegebenen Werten.
Die Quadrupolaufspaltung von NpC]4 wurde in dieser Arbeit bei 14 K
gemessen, und kann daher nicht eindeutig mit dem Ergebnis von Stone
und Pillinger aus dem Jahre 1968 verglichen werden. Die Ergebnisse der
Messung von NpC]4 bei 4.2 K zeigen eine Abweichung von 1.5 mm/s,

sowoh1l im magnetischen als auch im Quadrupolanteil.
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Absorber| T[K]|Parameter | diese Arbeit andere Autoren
NpO2 66 | 8[mm/s] 7.73+0.08 7.53£0.23
/Am
NpA]2 78 | 8[mm/s] 13.73+0.10 13.85+0.10
/Am
8[mm/s] 1.73+0.1 1.70+£0.5 *)
/NpO2
14
1/4eQVZZ 9.76+0.24 8.8+0.5
[mm/s]
/NpO2
NpC]4 s[mm/s] 1.99+0.06 2.2+0.5
/NpO2
4.2 gouyH 45.92+0.06 47.40+0.5
[mm/s]
1/4eQVZZ 5.8310.14 4.2+0.5
[mm/s]

Tabelle III : Zusammenstellung der Ergebnisse der Eichmessungen
an NpO2 und NpA]2 [37] und NpC]4 [38].

*) Messung bei 77 K
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Die anorganische Verbindung BaNpO3 wurde von C. Keller erstmals

1962 synthetisiert [39,40]. In dieser Arbeit wurde die Substanz

mit der MoBbauermethode vermessen. Dazu wurde die Absorbertemperatur
im Bereich von 4.2 K und 66 K variiert. Die Messung zeigt einen
magnetischen Phaseniibergang. Die Ubergangstemperatur ist :

Tc= 47 1 K (6.2)

In Abbildung 16 und 17 sind 2 typische Spektren dargestellt. Die
entsprechenden Ergebnisse fiir die beiden Spektren sind in Tabelle IV
zusammengefaBt. Oberhalb von Tc erhdlt man durch eine Storung

der kubischen Symmetrie eine geringe Quadrupolaufspaltung. Auf Grund
der kleinen Aufspaltung und den verbreiterten Resonanzlinien ist das
Aufspaltungsmuster der Quadrupolwechselwirkung nicht besonders
ausgeprdagt. Unterhalb von TC erhdlt man magnetisch aufgespaltene
Spektren. Die Kernniveaus sind zusdtzlich durch die Quadrupol-
wechselwirkung gestort. Im Rahmen der MeBgenauigkeit dndert sich

die Quadrupolaufspaltung in Abhdngigkeit von der Absorbertemperatur
nicht. Aus Tabelle IV ist zu entnehmen, daB die Abweichung des

elektrischen Feldgradienten von der Axialsymmetrie sehr gering ist.

TLK] gOuNH[mm/s] 1/4eQVZZ[mm/s] n
66 E— 2.93+0.10 0.06+0.04
4.2 51.18+0.06 2.76x0.12 —

Tabelle IV : Ergebnisse BaNpO3

Aus der magnetischen Hyperfeinauspaltung 14t sich das innere Feld H

bestimmen. Man erhdlt den Wert :

H=2954+1T (6.3)
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Abb. 16 : magnetische Aufspaltung von BaNpO3 ( T=4.2 K )
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Abb. 17 : Quadrupolauspaltung von BaNpO3 ( T=66 K )
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6.2 Organische Verbindungen

Die organischen Absorber zeigen nur einen sehr kleinen Resonanzeffekt.
Daher ist es notwendig, die Proben bei fllUssig-Helium-Temperatur zu
messen. Um die MeBzeit auf ca. 1 Woche je Spektrum zu beschréanken,
wurde fiir die organischen Messungen Aufbau II (gedringte Geometrie)
gewdhlt. In dieser Zeit erreicht man einé maximale Zdahlrate pro

Kanal von 2*108 Ereignissen. Die Resonanzabsorption liegt in der
GroBenordnung von 10_3. Bei den hier vorgegebenen maximalen
Geschwindigkeiten (ca. 100 mm/s) erzeugt man eine groBe Grundlinien-
durchbiegung, die dem Resonanzeffekt lberlagert ist. Es ist daher
kritisch, Effekte kleiner a]sAlO—3 von dey Grundlinie zu trennen.

Dieses Problem wird in Anhang C diskutiert.

Ein Ziel dieser Arbeit war, organische Proben, die relevant fiir
biologische Systeme sind, zu untersuchen. Es schien sinnvoll, zuerst
einige bereits vermessene organische Substanzen zu bearbeiten. Als
speziell geeignet erwiesen sich Np(IV)-(CSHS)—-Verbindungen [417

1. Np(CeH:)4C1

In Abbildung 18 ist das Spektrum von NpCp3C1(Cp=(C5H5)— ) gezeigt.
Wie man erkennt ist der Effekt in diesem Fall deutlich kleiner als
10_3 ist. Die Auswertung zeigt, daf man das Spektrum nur dann

entfalten kann, wenn die Resonanzlinien mitangepalt werden.

Die Beriicksichtigung des physikalischen Modells ist jedoch schwierig.
Der niedrigste Elektronenzustand im Kristallfeld ist ein F6—

Zustand (siehe z.B. [42]), entspricht also einem Kramers Dublett.
Die Kristallstruktur ist jedoch nicht kubisch [43], so daB der
Hamiltonoperator nicht mehr isotrop ist (siehe Auswertung Kapitel 5.4).
Flir die Auswertung wurden an das Spektrum lorentzférmige Linien

angepaf3t und daraus die Isomerieverschiebung bestimmt. Man erhdlt :

§ = 32.57+1.3 mm/s (6.4)
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2. Np(CcHe),

Abbildung 19 zeigt das M&Bbauerspektrum von Np(C5H5)4. Die Substanz
ist bei 4.2 K paramagnetisch, und der elektronische Grundzustand im
Kristallfeld ist ebenfalls ein P6—Zustand (s=1/2). Aus dem Bild

ist ersichtlich, da die Linien stark verbreitert sind. Dies deutet
aut Relaxationseffekte hin. Die zwei intensiven Linien kann man durch
die in Kapitel 5.4 erwdhnte paramagnetische Relaxation beschreiben.
Die Auswertung 1dRt eine kubische Kristallstruktur erkennen. Mit
Hilfe des Scherer-Blume Modells fiir paramagnetische Relaxation in
kubischer Umgebung mit s=% ist es moglich, die Behandlung der

allgemeinen Relaxationstheorie (d. h. Diagonalisierung der Super-

matrix [44]) zu umgehen.
Die quantitative Auswertung des Spektrums wurde wie folgt durchgefiihrt:

Mit Hilfe einer einfachen Anpassung (Lorentzform) wurden die
Linienpositionen und die Linienbreiten bestimmt. Daraus wurde die
Hyperfeinaufspaltungskonstante A und die Isomerieverschiebung §
berechnet. Man erhdlt fur A und & die Werte :

A = 3392 +68 MHz (6.5)

6= 30.34+0.07 mm/s

Mit dem in Anhang D beschriebenen Relaxationsprogramm wurden
MoBbauerspektren in Abhdngigkeit von der Relaxationsfrequenz
Ve fiir das bestimmte A simuliert. In Abbildung 20 sind einige
Relaxationsspektren wiedergegeben. Es wurden aus Griinden der
Ubersicht nur die beiden intensiven Linien gezeichnet. Das ge-
messene MoBbauerspektrum kann man damit sofort in den Bereich um

vre1=500 MHz einordnen.
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Abb. 20 : Simulationsspektren von 237Np in Abhdngigkeit von der

Relaxationsfrequenz Viel
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Aus dem gemessenen Spektrum kann man in zwei Schritten die

Relaxationsparameter bestimmen :

1.Einem Artikel von Clauser [45] ist zu entnehmen, daB im Grenz-
fall der langsamen Relaxation die Verbreiterung der Linien
proportional zur Relaxationsfrequenz ist. Die Linienpositionen
bzw. die Linienabstdnde verringern sich mit dem Quadrat der

Relaxationsfrequenz. Dies bedeutet :

e . . A
Linienbreite : rre]" Vel

- Anderung des (6.6)

2

Linfenabstandes: A= v rel

/A0

=0 .

Der Wert By bezeichnet den Linienabstand [MHz] bei Vel

2. Mit dem Ergebnis fiir Vil dUS Methode 1 und dem aus der An-
passung bestimmten A wird das entsprechende Relaxationsspektrum
simuliert. Aus dem theoretischen Spektrum ergeben sich Linien-
breite und Linienabstand.

Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaBt. Daraus ist
ersichtlich, daB beide Ansitze konsistent sind. Der Anteil der
inneren Linien zum gemessenen Spektrum ist sehr gering und kann im
Rahmen dieses theoretischen Modells nicht beriicksichtigt werden.

Methode vre1[MHZ] Pre][mm/s] A [MHz]
1 738 16.1 130
2 —_— 16.5 132

Tabelle V : Ergebnisse NpCp4 (Relaxation)
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3. [(C,Hg) N1, ND(SCN)

Die Verbindung [(CZH5)4N]4Np(SCN)8 ist im Prinzip kein

organischer Komplex, da das Neptuniumion iiber den Stickstoff an die
Thiocyanatogruppen ( SCN ) gebunden ist [40]. Die Substanz wird

im Kapitel 'organische Verbindungen' behandelt, da auch bei dieser
Messung Relaxationseffekte aufgetreten sind. Die Kristallstruktur von
[(C2H5)4N]4Np(SCN)8 ist kubisch [40]. Der niedrigste elektronische
Zustand ist ein P8—Zustand. P8 entspricht einem Quartett und

kann nicht durch einen effektiven Elektronenspin von s=3/2 beschrieben
werden. Man erhdlt exakt eine Mischung von s=3/2 und s=1/2. Dies
wiederum bewirkt einen anisotropen Hamiltonoperator (siehe z. B.
[46,47,48]). Die Losung dieses Problems erfordert eine allgemeine
Relaxationstheorie wie sie in [36] dargestellt ist. Das

physikalische Modell konnte in diesem Fall nicht beriicksichtigt
werden, da ein universelles Relaxationsprogramm nicht zur Verfiigung

steht und schwer erstellbar ist.
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Abb. 21 : [(C2H5)4N]4Np(SCN)8
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Aus den Linienpositionen (s. Abb. 21) kann man die Isomerie-
verschiebung bestimmen. Man erhdlt den Wert :

§ = 13.44+0.10 mm/s (6.7)

Mit Hilfe der auf Seite 41 beschriebenen Methode 1 ist es mdglich,

die Relaxationsfrequenz abzuschdtzen. Es ergibt sich:

Vi) = 630 MHz (6.8)

6.3 Np-NTA-Komplex

Der Neptunium-Nitrilotriacetat-Komplex (Np-NTA) wurde von
Kanellakopulos und Dornberger [49] prédpariert (siehe Anhang A2). Es
existieren Vergleichsmessungen mit dreiwertigem 57Fe und

181Hf als Sondenkern [6,8]. Die Hf-Messung wurde mit
der Methode der gestorten Winkelkorrelation durchgefiihrt. Die

vierwertigem

Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in Kapitel 7 diskutiert.

Bei der vorliegenden Messung von Np-NTA wurden Quelle und Absorber
mit fllissigem Helium gekith1t (Aufbau II). Die MeBzeit betrug ca. 1
Woche. In Abbildung 22 ist das gemessene Spektrum wiedergegeben. Man
erhdlt eine Quadrupolaufspaltung mit relativ breiten Resonanzlinien,

so dal die einzelnen Anteile zum Spektrum nicht aufgeldst sind.
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Abb. 22 1 Np-NTA

Die Messung wurde nach der in Kapitel.3.12 beschriebenen Methode
ausgewertet. Eine einzige Quadrupolaufspaltung geniligt zur
Beschreibung der Daten. In Tabelle VI sind die Ergebnisse der
Anpassung zusammengestellt.

1/4eQVZZ[mm/s] s[mm/s] N
/Am
15.13+0.90 6.90+0.22 0.06+0.10

Tabelle VI : Ergebnisse Np-NTA
Ty

Aus der Tabelle VI ist zu entnehmen, daB innerhalb der Fehlergrenzen
keine Abweichung von der Axialsymmetrie auftritt. Wie aus Abbildung 23




_45_

Kapitel 7 hervorgeht liegt die Isomerieverschiebung von Np-NTA im
Bereich von Substanzen mit hohem ionischen Anteil an der Bindung.

Aus der Quadrupolaufspaltung kann bei bekanntem Quadrupolmoment Q der
Betrag des elektrischen Feldgradienten am Kernort bestimmt werden. Aus
Tabelle I entnimmt man fiur Q den Wert 4.1 barn (1barn=10_24cm2). Damit

erhd1t man fir IVZZ| den Wert :

V1= (27.6+1.7)10Y7 v/cn?
(6.9)

Daraus folgt mit n=0 und VXX + Vyy + VZZ =0

v, =V =-VZZ/2

XX 'yy

Bei jonischen Verbindungen besteht der Feldgradient im wesentlichen
aus 2 Anteilen (siehe Kapitel 3.12). Der ionische Beitrag zum
Feldgradienten (5f-Valenzelektronen) kann mit Hilfe von Gleichung
(3.15) berechnet werden.

=15.65%10%7 v/cn®

(v,,)

zz’ion

Unter Beriicksichtigung der Sternheimerfaktoren R=0.35 [19] und
¥ =-102.11 [50,51] ergibt sich damit aus dem gemessenen Wert
VZZ der Gitteranteil :

(v =(1.740.1)*10%® v/cp? (6.10)

zz)Gitter
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7.Diskussion der Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden mit Hilfe der MoBbauermethode verschiedene
chemische Verbindungen mit Np als Zentralion untersucht. Das Ziel
dieser Bemihungen war die Aufkldrung von chemischen Strukturen,

wobei Einzelheiten der chemischen Bindung und der chemischen Umgebung
eine wichtige Rolle spielen. Die wesentlichen Beobachtungsgrofen in
diesem Zusammenhang sind die Isomerieverschiebung & und die
Quadrupolaufspaltung eQVZZ. Zusammen mit einigen Eichmessungen

(siehe Kapitel 6.1) wurden auch anorganische Verbindungen untersucht,
so z. B. Substanzen mit magnetischer Umordnung.

Anhand der Isomerieverschiebung, die in allen Messungen beobachtet
wurde, lassen sich syétematische Betrachtungen Ulber den Bindungs-

charakter anstellen.

Der Beitrag des quadratischen Dopplereffekts zur Isomerieverschiebung
wurde in Kapitel 5.1 abgeschdtzt. Er kann bei den hier gegebenen
Fehlern vernachldBigt werden.

Die Isomerieverschiebungen von Np(IV)-Verbindungen liegen fiir ionische
Np(IV)-Bindungen im Bereich um 0 cm/s (Abb.4).Bei kovalenten Bindungen
erhdlt man durch die Uberlappung von Ligandenorbitalen mit den
5f-Orbitalen einen zusatzlichen Beitrag zur 5f-Elektronendichte.
Dadurch wird die Abschirmung der 6s-Elektronen erhsht. Dies bewirkt

eine positivere Isomerieverschiebung (s. Kap. 5.1).

In Abbildung 23 sind die Isomerieverschiebungen der gemessenen
Np(IV)-Verbindungen zusammengestellt. Es ist ersichtlich, daf die
ionischen Verbindungen negatives & besitzen. Die organischen
(C5H5)_—Komp1exe zeigen dagegen einen sehr hohen kovalenten Anteil

der Bindung. Dies ist auf die Np-(CSHS)_-Bindung zuriickzufiihren.
(siehe z.B. [4,52]). Aus der Graphik ist zu entnehmen, daf

die komplexe Verbindung ((C2H5)4N%Pp(SCN)8 eine schwache, negative
Isomerieverschiebung besitzt. Das bedeutet, daf3 die Metall-
Cyanato-Bindung einen geringen kovalenten Anteil enthdlt.
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Im Einzelnen lassen sich die folgenden Schliisse ziehen :

515293_i Die Substanz zeigt bei 47 K (£1K) einen magnetischen
Phaseniibergang. Der Wert stimmt mit dem Resultat aus den
Suszeptibilitdtsmessungen von [53] Uberein, die eine Uber-
gangstemperatur von 48 *1K bestimmen, was wiederum die gute
thermische Ankopplung der Absorber an das Warmebad bestdatigt.

Nach [53] besitzt BaNpO3 eine perowskitsche Struktur, d. h. das
Neptuniumion sieht eine kubische Umgebung.Die Ergebnisse zeigen jedoch
eine geringe Quadrupolaufspaltung, die ilber den gesamten Temperatur-
bereich konstant ist. Dies bedeutet eine Abweichung von der exakt-

kubischen Struktur, wie sie auch in [53] postuliert wurde.

NQCE3C] : Das Spektrum setzt sich aus 2 Linien zusammen, wobei

3 be-

sitzt. Es ist schwierig, daB gemessene Rohdatenspektrum von der

die intensivere Linie eine relative Amplitude von 0.5%10

durchgebogenen Grundlinie zu entfalten. Deshalb wurde in der An-
passungsfunktion das theoretische Modell der Resonanzlinien bereits
beriicksichtigt (siehe Anhang C). Aus einer Messung aus dem Jahre
1972 ergibt sich eine Einzellinie (ca.Z*lO_3 Effekt), die eine
Breite von etwa 120 mm/s aufweist [54]. Aus diesem Spektrum wurde
die Isomerieverschiebung bestimmt. Man erhdlt folgende Werte :

18.84+1.0 diese Arbeit
s[mm/s] (7.1)
/NpAT 14.0+10.0 [54]

2

Die Ergebnisse stimmen innerhalb der Fehlergrenzen Uberein. Nach den
hier gewonnenen Erfahrungen ist es jedoch stets problematisch, einen
derartig kleinen Effekt von der Grundlinie zu trennen, ohne gleich-
zeitig das physikalische Modell zu berlicksichtigen.
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N9C94_i In Tabelle VII sind die wesentlichen Ergebnisse zu-
sammengefalt. Sie werden mit den Resulaten anderer Autoren ver-

glichen.

Die Ergebnisse einer Messung mit Hilfe der Methode der elektro-
nischen paramagnetischen Resonanz (EPR) wurden auf der Basis einer
isotropen Hyperfeinwechselwirkung interpretiert [55]. Der
Hamiltonoperator ist dabei gegeben durch die Beziehung (3.1):

A

-3 >
H = guBHS + AIS

(7.2)

Flir H=0 erhdlt man den gleichen Hamiltonoperator wie im Fall der
paramagnetischen Relaxation (siehe z. B. [56]). Die Hyperfein-
wechselwirkungskonstante A stimmt innerhalb der Fehlergrenzen

mit dem Resultat aus [55] iberein (siehe Tabelle VII).

MeBmethode §[mm/s] eQVZZ A[MHz] Autor
/NpA]2 [mm/s]
ME 16.67+0.5 0 3392468 diese Arbeit
EPR — 0 3376 [55]
ME 7.240.2 | 66.4+0.8 —_— [54]

Tabelle VII: Ergebnisse an NpCp4 im Vergleich mit den

Resultaten anderer Autoren.
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Die beiden Messungen lassen auf eine kubische Kristallstruktur
schiieBen. Eine weitere Messung mit Hilfe des MoBbauereffekts

[54] zeigt eine Abweichung von der Kugelsymmetrie (Tabelle VII).

Das entsprechende Spektrum unterscheidet sich auBerdem vom Ergebnis
dieser Arbeit drastisch in der Isomerieverschiebung (ca. 10 mm/s).
Der hohe kovalente Anteil der Np-Cp- Bindung spricht jedoch fir eine
groe Isomerieverschiebung, wie sie in dieser Arbeit gemessen wurde.

Np=NTA: Der Metall-Nitrilotriacetat-Komplex wurde in der Arbeits-
gruppe mit Hilfe von zwei sich erganzenden kernphysikalischen
MeBmethoden untersucht. Neben der MéBbauerspektroskopie (ME) kam
die Methode der zeitdifferenziellen Messung der gestorten Winkel-
korrelation (TDPAC) zur Anwendung. Flr die MoBbauerunter-

suchungen dienten als Sondenkerne die Isotope 57Fe und 237Np.

Die TDPAC-Gruppe benutzte das Hafniumisotop mit der Massenzahl 181.
Beide Methoden machen sich die Hyperfeinwechselwirkung zunutze, die
Aussagen lber die chemische Bindung in metallorganischen Komplexen
erlaubt. )

In Tabelle VIII sind die wesentlichen Ergebnisse zusammengefaf3t.

Einige VergleichsgroBen werden im folgenden kurz erldutert :

- Frequenzverbreiterung
Die relative Frequenzverbreiterung ist ein MaR fir einen nicht-
einheitlichen elektrischen Feldgradienten (EFG). Dieser EFG kann
durch eine Storung der Gittersymmetrie erfolgen, hangt also stark
von der Art der Prdparation ab. Die Verbreiterung der Frequenz
entspricht in der MoBbauerspektroskopie eine Verbreiterung der
Linien. In der TDPAC-Theorie wird dieser Term iiblicherweise mit 6
bezeichnet. Zur Unterscheidung von der Isomerieverschiebung wird
dieser Parameter 6* genannt. Die MdBbauerergebnisse Tiefern

einen dquivalenten Wert mit Hilfe der folgenden Beziehung :

5" =(1-Ty)/eQV,_*100 (7.3 )
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Die GréfRe PO bezeichnet die minimal meRbare Linienbreite.

- Elektrischer Feldgradient

Der ionische Beitrag zum elektrischen Feldgradienten 1dBt sich mit
57 Bli ernint
man durch eine halb-bzw. vollbesetzte Schale eine kugelsymmetrische

der Gleichung (3.15) berechnen. Fiur “'Fe und fiir
Ladungsverteilung der Valenzelektronen. Dadurch verschwinden die ent-
sprechenden fonischen Anteile (siehe z. B. [10,18]).

Die Frequenzverbreiterung ist bei allen drei Messungen 2 10 %. Dies
deutet daraufhin, daB die Gitterstruktur gestdrt ist. Die ab-
weichenden Werte flir 6* sind durch die unterschiedlichen
Préaparationstechniken bedingt (siehe Anhang A2).

Unter Beriicksichtigung der Sternheimerfaktoren ist es moglich, den
Gitteranteil des elektrischen Feldgradienten zu bestimmen. Die
(sz)Gitter_ Werte der Np-NTA und der Hf-NTA Messung stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen lberein. Es ist jedoch zu beachten,daB
die Sternheimerfaktoren mit einem groBen Fehler behaftet sind. Die
Fe=NTA Messung ergibt einen etwas.grﬁﬁeren Wert fir (sz)Gitter'

Eine mdgliche Ursache ist die unterschiedliche Wertigkeit bzw. Ladung

des Eisenions.

Die Hf-NTA Messungen werden optimal mit zwei Frequenzen beschrieben.
Es wird vermutet, daB der zweite Anteil (840 MHz) auf eine Metall-
Hydroxid=Verbindung zurlickzufiihren ist [8]. Auf Grund der hohen
Frequenzverbreiterung (ca. 13 mm/s),ist es bei der vorliegenden
Mo3bauermessung nicht méglich einen zweiten Anteil aufzuldsen.

Dies zeigt die folgende Abschitzung :

= - = /\
ATDPAC V] TV 160 MHz A AME 5.6 mm/s (7.4)

Jedoch wiirde eine Anderung in der Isomerieverschiebung, die groBer
ist als die Linienbreite, eine Trennung der beiden Anteile ermdglichen.
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Sondenkern 237Np 181Hf 57Fe
MeBmethode ME TDPAC ME
Ionenradius R 0.87 0.83 0.78 [57]
Wertigkeit IV IV 111
Elektronen=
konfiguration 53 4¢l4 3d°
Hund'scher-
Grundzustand 4I ' 13 6S
9/2 0 5/2
eQVZZ 60.5+£3.6 mm/s 679+13 MHz 1.5 mm/s
*
5 [%] 17 10 33
n 0.06+0.10 0.22+0.04
v, [ven’] | (27.6:1.7)10Y | (11.250.2)10Y | 3.6x10Y
R 0.35 [19]
¥ -102.11 [51] -69.12 [58] -7.97 [51]
17
(VZZ)Ion 15.65x%10 0 0
16 16 16
(V, )gitter | (1.7£0.1)10 (1.640.1)10 4.x10
Autor diese Arbeit [8,59] [6]

Tabelle VIII

anderer Autoren

: Np-NTA-Resultate im Vergleich mit den Ergebnissen
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8. SchluBbemerkungen

Die vorliegende Arbeit reiht sich in eine Anzahl von Untersuchungen ein,
die das Ziel haben, die chemische Bindung von Aktiniden und anderen
Schwermetallen in organischen, insbesondere biologisch relevanten
Molekiilen aufzukldren. Als ein erster Schritt im Hinblick auf eine
angewandte Strahlentoxikologie und Dekorporationstherapie an S&duge-
tieren wird das Verstdandnis der Metall-Transferrin-Bindung angesehen.
Die Arbeiten hierzu wurden bisher liberwiegend an isolierten Molekiilen

in vitro durchgefiihrt. Die Metallbindung an das Transferrin ist dabei
nicht direkt sondern iiber einen Zwischenkomplex zu erreichen. Als
solcher wird bevorzugt Nitrilotriacetat (NTA) verwendet. Dem Studium von
Np=-NTA kam daher in der vorliegenden Arbeit besondere Bedeutung zu.

Das dabei angewandte MeBverfahren der MoBbauerspektroskopie nutzt die
Hyperfeinwechselwirkung zwischen Kernmomenten und den am Ort der Kerne
vorhandenen elektromagnetischen Feldern aus. Die Methode ist besonders
empfindlich auf Einzelheiten der chemischen Bindung und deren Ander-
ungen. In der Arbeit wurde gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aufgezeigt, die mit der Konkurrenzmethode der gestdrten Winkel-
korrelationen erhalten wurden. Die letztgenannte Methode gestattet in
analoger Weise wie die MoBbauerspektroskopie die Messung von
elektrischen und magnetischen Aufspaltungen, jedoch kann dort die
Isomerieverschiebung nicht beobachtet werden. Wahrend die Proben in
der Mofbauerspektroskopie quasistabile Isotope enthalten, sind fir die
Anwendung der gestorten Winkelkorrelationen aktive Isotope notig. Doch
ist die fiir eine statistisch signifikante Messung notwendige Aktivitdt
im allgemeinen gering. Sie kann zwischen 1 und 10 uCi liegen.

SchlieRlich ist eine Bemerkung zu Neptunium angebracht. Im Gegensatz zu
Plutonium liegen relativ wenige Daten zu biologischen Einwirkungen oder
gar zum Stoffwechsel von Neptunium vor. Doch sind insbesondere zwei
237Np (mit einer Halbwertszeit von 2.1‘4*106 Jahren) und

Np (mit 2.35 Tagen) von strahlentoxikologischem Interesse, weil sie

Isotope,
239
wichtige Bestandteile der Aktinidenphase in abgelagerten, abgebrannten
Kernbrennstoffen bilden werden. Auf Grund der bekannten chemischen
Eigenschaften kann man erwarten, daB der Stoffwechsel von Neptunium

teils dhnlich, teils auch unterschiedlich zu Plutonium abliuft.
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Im Prinzip besitzen alle Aktinide energetisch niedrigliegende Zustinde.
Man kdnnte daher annehmen, daB sie in groRerer Anzahl der MoBbauer-
spektroskopie zugdnglich sind. Dies ist jedoch aus einer Reihe von

Grinden nicht der Fall. Lediglich 23/Np erfillt in beinahe idealer

Weise die Vorbedingungen fiir Messungen nach der MoBbauermethode. Bei

den anstehenden Fragen zum chemisch- biologischen Verhalten von Neptunium
ist es daher Tohnend, davon Gebrauch zu machen. Die vorliegende Arbeit ist

hierzu ein Beitrag.
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A Herstellung der Absorber

Al Aufbau der Absorberfassung

237Np ist ein «-Strahler, und zur Vermeidung einer Kontamination

der Apparatur missen die Proben vakuumdicht verpackt werden. Die
Substanz wird mit Polydthylen vermischt und anschlieBend zu einem
Pellet ($=13 mm) gepreBt. Die Absorberfassung ist in Abbildung 24
dargestellt. Die Faésung wird nach Einbau des Absorbers zusdtzlich
noch verklebt. Um die Absorption der 60 keV ¥-Strahlung méglichst
gering zu halten, wurden Boden und Deckel der Absorberfassung auf 1/10
mm'ébgedreht. Fir das hier verwendete Material Aluminium betrdagt bei
60 keV ¥-Strahlung der Absorptionskoeffizient :

w/p = 0.268 cm2/g (A1)

) s Z21  PROBE MIT POLY-
POLYATHYLEN < RN ATHYLEN VERMISCHT

Abb. 24 : Absorberfassung (schematische Darstellung)
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Die Absorption bewirkt einen exponentiellen Abfall der Intensitdt:

= 1 o~ (Wp)ex (A2)
mit ATy = 2.7 g/cm?
z. B. erhdlt man fir 1 mm Aluminium eine Verminderung der Intensitadt
um 7%.
Die Beimischung von Polydthylen darf keinen Einfluf auf die Spektren
haben. Dies wurde durch Messungen an K4[Fe(CN)6]*3H20 - Absorbern

mit verschiedenen Anteilen von Polydthylen (siehe Tabelle IX)
bestdtigt.

Proben Nr. Absorber Polydthylen
1 82 mg 0 mg
2 82 mg 22.5 mg
3 82 mg 57.6 mg
4 82 mg 113.0 mg

Tabe1l§ IX : Kaliumcyanoferrat- Absorber

Da Kaliumcyanoferrat diamagnetisch ist, erhdlt man eine einzelne
Linie. In Abbildung 25 und 26 sind Isomerieverschiebung § und
Linienbreite T flr die verschiedenen Absorber angegeben. Innerhalb
der Fehler ergibt sich keine wesentliche Anderung der Parameter.
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-~ 0.170 ¢
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Abb. 25 : Isomerieverschiebung von verschiedenen Kaliumcyanoferrat-

Proben

0.36 -
»
s 0.34 |
r
T

0.32

0.30 —L . . .

1 2 3 4
PROBEN NR.

Abb. 26 : Linienbreiten von verschiedenen Kaliumcyanoferrat-Proben
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A2 Préaparation von Np-NTA

Als Ausgangssubstanz flir die chemische Umsetzung diente Neptunium-
tetrachlorid. Es wurden 344 mg NpC14 mit 427 mg Di-Na-nitrilo-
triacetat (Dinatriumsalz der Nitrilotri- Essigsdure) in H20 gelost.
Die beiden Lésungen wurden vermischt und auf dem Wasserbad zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde fein gepulvert und mit

Polydthylen zu einer Tablette zusammengepreft. Der Np-Gehalt betrug
27.9%.

Die Reaktion lautet :

CH
-

ZN(CHZCOONa)ZCHZCOOH + NpC]4 > N -CH

,~COOH  HOOC-CH,
N4 -
»~C00 /Np 00C CH2 N | + 4NaCl

h > ooc-cH,”
CH,~C00 C-CH,

- i

Auf Grund der Koordinationszahl der vierwertigen Aktinide ist anzu-
nehmen, daB das Np(IV)-Ion sechsfach koordiniert ist. In diesem Fall
sind die -COOH Gruppen durch Wasserstoffbricken mit dem vierwertigen
Neptunium verbunden.
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B Eichung der Spektren mit Hilfe eines Laser-Interferometers

Die Geschwindigkeitseichung wird mit einem Laser-Interferometer
durchgefiihrt. In Abbildung 27 ist der prinzipelle Aufbau des
Interferometers dargestellt.

q——Fotodiode
i
4
|

Strahl-
teiler

He-He-
<1 laser

| bewegtes festes

Schwing- Prisma
system

Abb. 27 : Laser-Interferometer

Das Prinzip der Messung beruht auf der Uberlagerung zweier Wellen mit
gleicher Frequenz und Amplitude, die sich nur durch eine Phasenver=

schiebung ¢ unterscheiden:

A=A, sin(kx-wt-¢) (B1)

170

A=A, sin(kx-wt) , (B2)

20

Die Uberlagerung der beiden Wellen ergibt eine Welle, deren Amplitude

mit cos(¢/2) moduliert ist :




INTENSITAT
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A= 2A0cos(¢/2) sin(kx-wt-¢/2) (B3)

Die Amplitude ist maximal fir ¢=2n¢W, und null fir ¢=(n+%)*27 (n=0,1,2...).

Da die Intensitdt proportional zum Quadrat der Amplitude ist,geht das
Vorzeichen von cos(¢/2) nicht in die Uberlegungen ein. Bei einer
Phasenverschiebung von T erreicht man eine maximale Intensitdts-
dnderung (Abbildung 28).

POSITION DES
SCHWINGSYSTEMS

Abb. 28 : Intensitdt in Abhingigkeit vom Wegunterschied

Die Phasendifferenz ¢ wird vom zuriickgelegten Weg der beiden Wellen
bestimmt. Der eine Strahl trifft direkt auf die Photodiode, wdhrend
der zweite Strahl von einem bewegten Prisma reflektiert wird. Bewegt
sich das Schwingsystem um \/4, so ist der Wegunterschied \/2. Ein
Wegunterschied von )\/2 entspricht einer Phasenverschiebung von 1.

Die damit verbundene Intensitdtsinderung wird von der nachge-
schalteten Elektronik registriert. Fir jeden Nulldurchgang wird
ein Standardimpuls erzeugt. Die Frequenz dieser Signale ist
proportional zur Geschwindigkeit des Schwingsystem. Es gilt
folgender Zusammenhang :

v= 2v/)\ (B4)
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A =638 nm Wellenldnge des He-Ne-Lasers

Die Signale werden wie bei der Messung der MoBbauerspektren in den
Vielkanalanalysator einsortiert. Die Zdhlrate in Kanal n ist gegeben

durch:
z = vmAt (B5)
v Frequenz der Signale
m Anzahl der Zyklen
At Kanaloffnungszeit

Mit der Beziehung B4 ergibt sich die Geschwindigkeit v - fiir den

Kanal n zu :

v =g} (B6)
2mAt '

Aus B6 kann fiir jeden Kanal die Geschwindigkeit v berechnet werden.
In Abbildung 29 ist ein typisches Eichspektrum dargestellt. Es ist

ersichtlich, da die Interferometerdaten um v=0 keinen exakt linearen

Verlauf zeigen. Daflir gibt es 2 Griinde :

- Bei sehr niedrigen Geschwindigkeiten liegt die Auslenkung des
Systems in der GroBenordnung der Lichtwellenldnge.

- Die Rauschsignale der nachgeschalteten Elektronik erzeugen einen

konstanten Untergrund.
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Diese Effekte bewirken im geeichten MoBbauerspektrum eine Liicke um
v=0. Die Eichspektren werden korrigiert, indem an die Daten eine
Gerade-anpaBt wird und die entsprechenden Punkte um v=0 durch die
Anpassungswerte ersetzt werden (siehe Abbildung 29).

1.00 } w
1]
-
£ 0.75
2 g i
X
(]
=
W 0.50}
=
o
W
& 0.25 } 1
Q
=
0.00 L : :
512 640 768 896 1024
KANALZAHL

Abb. 29 : Eichspektrum
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C Geometriekorrektur

Da die Quelle relativ zum Absorber bewegt wird, ist der Abstand
Quelle- Detektor fiir jeden MeBpunkt verschieden. Bei maximaler
Geschwindigkeit (Nulldurchgang der Membran) entspricht dies der
ZéhTrate Nw( kein Resonanzeffekt angenommen ).In den Umkehr-
punkten (v=0) nahe dem Detektor (und Absorber) erhdlt man eine
hohere Zihlrate als Nw,in der anderen Richtung entsprechend

eine kleinere Zdhlrate als Nw. Die Zahlrate pro Zeiteinheit
verringert sich quadratisch mit dem Abstand r (Quelle-Detektor).Fir
maximale Geschwindigkeit ist r=r0(m1tt1ere Position),dabei wird

die Auslenkung aus o als Ar bezeichnet. Es gilt :

N(r)= Nw/(r0+Ar)2 (C1)

Die Auslenkung Ar ist eine quadratische Funktion der Geschwindigkeit v :

Ar(v)=av2+bv+c (€2)
Flir v=0 gilt :
Ar(v=0)=c=jAr (C3)
“Armax fir minimalen Abstand Quelle -Detektor
+Ar‘max fiir maximalen Abstand Quelle-Detektor

Die Schwingung verlduft symmetrisch um die Ruhelage, damit muB b=0
sein. Fiir maximale Geschwindigkeit ist die Auslenkung Ar=0. Man
erhalt :

Avr(r= =avZ ¥ Ar =0
Y‘(Y‘ rmax) av max max
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Daraus folgt : (C4)

Aus C1,C2,C3,C4 ergibt sich fur die Zahlrate in Abhdngigkeit von
der Geschwindigkeit der Ausdruck :

(rg * =5 V" 1 Blpay (C5)

N
o 1
N(v) = —
[ T oor 72— ] (C6)
0 max

In erster Ndherung resultiert flir die Zdhlrate eine quadratische
Abhdngigkeit von der Geschwindigkeit v (siehe Abbildung 30). Dies
zeigt die Entwicklung von N(v) in eine Taylor Reihe :

O e u— e RV (¢7)

Die Geometriekorrektur erfolgt durch die Beriicksichtigung einer
Parabel (Ausdruck C6) in der Anpassungsfunktion.

Fir die Grundlinie (kein Resonanzeffekt) beniitzt man folgendes
theoretisches Modell




Telative Intensitaget

telative Intensitaet
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1.000 ¢
0.895
0.980 )
0.985 . : : : — -
-80 - 40 0 40 80
vimm/s ]

Abb. 30 : gemessenes Spektrum (NpCp3*THF)

1.000 |

0.998 }

0.996 |

L

0.9384

80 - 40 0 40 80
vimm/s ]

Abb. 31 : korrigiertes Spektrum (NpCp3*THF)
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N(v) = X(1) (c8)

e ]

Bei dieser Anpassung gibt es maximal 4 freie Parameter :

X(1) Noo : Zahlrate bei Resonanzverstimmung
X(2) Armax/roz entspricht der Parabelsffnung
X(3) Voull reventuell auftretene Verschiebung in der

Geschwindigkeitseichung (durch einen konstanten
Untergrund im Eichspektrum)

X(4) Vmax maximale Geschwindigkeit

Abbildung 31 zeigt ein korrigiertes Spektrum.

Im Prinzip besteht die Mdglichkeit, die Grundlinie zu messen. Dies
ist im Falle des 237
Debye-Waller Faktor des Absorbers klein ist. Die Auswertung hat jedoch
gezeigt, daB sich bei kleinen Resonanzeffekten (~10_4) der Fehler

der Grundlinienmessung in der gleichen GroBenordnung bewegt. Daher

Np sehr einfach, da bei Raumtemperatur der

ist es bei den organischen Messungen (kleine Effekte) notwendig, die
Parabel ( Ausdruck C5) mitanzupassen.
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D Simulationsprogramm fir paramagnetische Spektren in kubischer Umgebung

mit einem effektiven Elektronenspin vons=%

Das Frequenzspektrum ist gegeben durch die Beziehung (siehe Gleichungen
5.14, 5.15 und 5.16) :

4 I,
z J:
j=lp+wv +  w
I(w) = Re rel (D1)
4 I.
1 - Vel ) J
B J=1 p + Vel + 1wj |
mit p=T/2-iw
Ij relative Intensitdt des i-ten Ubergangs
Vral Relaxationsfrequenz
Daraus folgt :
B 7]
4 IjAo Iij
T ( A i )
j=1 " J
I(w) = Re (D2)
4 1. Ao 4 1 BJ
1 - Vel z fﬁgme v b Aj
B S =1
mit
A0=P/2 * Vel
Bj=(wj“w)
=A 2 2
Aj A0 + Bj
Die Gleichung D2 ist von der Form :
I(w) =Re ( 2D (D3)

c + id
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mit
& 1 4 18,
a = AO X KJ—' 5 b= 1t -‘—A?-
j=1 j=1
4 ij
C=hRyt V1 T T pood= v
=1

Flir den Realteil erhdlt man den Wert :

(D4)
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C ¥¥¥4%* PROGRAMM ZUR SIMULATION VON MOSSBAUER-RELAXATIONSSPEKTREN ¥
C *#%%¥PARAMAGNETISCHE RELAXATION IN KUBISCHER UMGEBUNG MIT S=1/2 i
C ik LETZTE AENDERUNG VOM 26.7.82 sl

PROGRAM LAX

DIMENSION W(801),F(801),G(801),X(3),A1(4),B1(4),X1(4),Y(4)

DIMENSION NTEXT(15),ZTEXT(5,5),XB(5),YB(5),NDIR(5),NSC(5)

REAL*4 NFX,NFY,NTEXT

DATA NFX/'F5.0'/,NFY/'Fé6.4'/

DATA INGR/1/

DATA ZTEXT(1,4)/'v(mm'/,ZTEXT(1,5)/'rela'/,ZTEXT(2,5)/ tive'/,
1ZTEXT(3,5)/"' Int'/,ZTEXT(4,5)/'ensi'/,ZTEXT(5,5)/ taet'/,
2ZTEXT(2,4)/"'/s )'/

COMMON/PLOT10/INGR

COMMON /BENSON/ NBMAX,NBACT, IPEN,LINW,NOTXT,NGITT

NBMAX=1

NBACT=1

NK1=801

TPEN=0

LINW=0

NOTXT=0

NGITT=0

NTT=5

YB(4)=~1.

XB(5)=-0.8

YB(5)=1.

NSC(4)=1

NSC(5)=1

NDIR(4)=2
NDIR(5)=1

IDPLOT=0

NXDUM1=1

NYDUM1=1
TYPE 1

1 FORMAT (' EINGABE:PLOTGROESSE (CM) ',]

ACCEPT 2,XDUM,YDUM

2 FORMAT (2F5.2)

XB(4)=XDUM-1.75
NT=2

INDZ=5
NP=9
NPG=1
NLGY=120
NLGX=120
NX=1
NY=1

INT=0
NYDUM2=1
TYPE 3

3 FORMAT(' AUSDRUCK ERWUENSCHT ? (Y/N) ',]

ACCEPT 4 ,TST

IA FORMAT (A1)

IF(TST.EQ.'N') GOTO 5

CALL ASSIGN(6, 'DL1:LAX.DAT')
5 CONTINUE

IDPLOT=IDPLOT+1

INDZ=5
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NT=2
XMIN=-100.
XA=-100.
XE=+100.
XMAX=+100.
DX=50,
YA=1.0025
YE=0.99
YMAX=1.0000
YMIN=0.991
DY=0.0025
A0=48.298
A2=1./A0
C #¥%%% EINGABE LINIENBREITE,HYPERFEINPARAMETER,RELAXATIONSFREQUENZ i
TYPE 6
6 F?RMAT(' EINGABE: LINIENBREITE,HYPERFEINPARAMETER,FREQUENZ (MHZ)
1°,]
WRITE(6,6)
ACCEPT 7,(X(I),I=1,3)
7 FORMAT(3 F20.5) -
WRITE(6,7) (X(I),I=1,3)
A1(1)=0.388887
A1(2)=0.555558
A1(3)=0.027778
A1(4)=0.027778
B1(1)=0.814%*X(2)
B1(2)=-0.581%X(2)
B1(3)=-2.186%X(2)
B1(4)=+2.419%X(2)
X3=X(1)+X(3)
DO 8 I=1,NK1
W(I)=-101. + FLOAT(I)/4.
G(I)=W(I)*A0
DO 9 J=1,4
X1(J)=B1(J)~-G(I)
Y (J)=X3%%2+X1 (J)**2
A=A+A1(J)*X3/Y(J)
B=B-A1(J)*X1(J)/Y(J)
C=C-X(3)*A1(J)*X3/Y(J)
D=D+X(3)*A1(J)*X1(J)/Y(J)
9 CONTINUE
C=C+1.
F(I)= 1.-(A*C+B*D)/ (C**2+D**2)
A=0.
B=0.
Cc=0.
D=0.
8 CONTINUE
TYPE 10
10 FORMAT(' IST TEKTRONIX PLOT ERWUENSCHT ? (Y/N)',]
ACCEPT &4,TST
IF(TST.EQ.'N') GOTO 11
12 Y1=YMIN
Y2=YMAX
CALL PLOTA(W,F,NK1,NT,NP,NPG,INT,NPD,INDZ,XMAX,XMIN,6XDUM,
1YMAX,YMIN,YDUM,NTEXT, IDPLOT ,NLGX ,XA,DX,XE ,NFX ,NXDUM1,NXDUM2,




11
13

14
15

=7]=

2NXDUM3 ,NX ,NLGY,YA,DY,YE,NFY,NYDUM1,NYDUM2 ,NYDUM3,NY ,NTT,
3XB,YB,NDIR,NSC, ZTEXT)

IF(Y1.NE.YMIN)GOTO 12

IF(Y2.NE.YMAX)GOTO 12

TYPE 13

FORMAT(' IST BENSON PLOT ERWUENSCHT ? (Y/N)',]

ACCEPT 4,TST

IF(TST.EQ.'N') GOTO 14

CALL PLOTB(W,F,NK1,NT,NP,NPG,INT,NPD,INDZ,XMAX,XMIN,XDUM,
1YMAX, YMIN, YDUM,NTEXT, IDPLOT,NLGX, XA, DX, XE ,NFX,NXDUM1,NXDUM2,,
2NXDUM3,NX,NLGY,YA,DY,YE ,NFY,NYDUM1,NYDUM2 ,NYDUM3 ,NY ,NTT,
3XB,YB,NDIR,NSC, ZTEXT)

INDZ=-1

NT=1

CALL PLOTB(XMIN,YMAX,1,NT,NP,NPG, INT,NPD, INDZ, XMAX, XMIN, XDUM,
1YMAX, YMIN, YDUM,NTEXT, IDPLOT,NLGX, XA,DX,XE ,NFX ,NXDUM1,NXDUM2 ,
2NXDUM3 ,NX,NLGY,YA,DY,YE,NFY,NYDUM1,NYDUM2 ,NYDUM3,NY ,NTT,
3XB,YB,NDIR,NSC, ZTEXT)

TYPE 15

FORMAT(' SIND WEITERE RECHNUNGEN ERWUENSCHT 7 (Y/N)',]
ACCEPT &4,TST

IF(TST.EQ.'Y') GOTO 5

END
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