
ZUSCHRIFTEN 

e 

4 

I I  
7- '1 

8 1 6 5 4 3 2 1  
-8  

Abb. 3. 2D-Suspensions-MAS-NMR-Spektrum (COSY45) von einer Hydantoin- 
vorstufe 

Experimentelles 
Die Harzkugeln waren mit unterschiedlichen Fmoc-geschiitzten Aminosiuren bela- 
den, die uber die slurelabile 3-Methoxy-4-hydroxymethylphenoxyessigsaure als 
Ankergruppe mit dem Harz verkniipft waren. Die Umsetzungen wurden in Glaska- 
pillaren durchgefuhrt (Lange: 100 mm, Durchmesser: 2.6 mm), die oben offen und 
unten mit einer Glasfilterfritte ausgestattet waren. Bis zu vier der rnit Aminosaure 
beladenen Kugeln wurden in die Glaskapillaren gegeben. Die Quantifizierung der 
Beladung erfolgte UV-spektroskopisch nach Abspaltung der Fmoc-Schutzgruppe 
mit Piperidin. Nach sorgfaltigem Auswaschen der Schutzgruppe wurde mit je 25 pL 
einer 1 M Isocyanatlosung nmgesetzt. Dies entspricht einem hundert- bis tansendfa- 
chen UberschuB an Reagens. Nach 3 h Reaktionszeit wurden die Harzkugeln gewa- 
schen, um das uberschussige Isocyanat zu entfernen. 
NMR-Parameter: Bruker-ASX-300-Spektrometer, 4-mm-CP/MAS-Probenkopf, 
Rotationsfrequenz 3000 Hz, 128 bis 160 Transienten pro FID, Pulswinkel60". War- 
tezeit 1.5 s, Zeitdomane 16 K (1 K = 1024) Datenpunkte (TD) rnit Spektralbreite 
(SW) 3800 Hz, Akquisitionszeit 1.1 s. 
COSY45: 16 Transienten pro FID, Zeitdomane 2 K Datenpunkte (TD2) mit Spek- 
tralweite (SW2) 4300 Hz, 128 Inkremente (TDl), Akquisitionszeit 127 ms; Zerofil- 
ling in t i  auf 1 K Datenpunkte, Mnltiplikation mit einer Sinus-Apodisierungsfunk- 
tion in  FI- uud F2-Richtung. 
Fur die Aufnahme der ID-Messungen (in [DJDMSO) wurde der Deuteriumlock 
des Lockkanals verwendet. Das Locksignal wurde iiber die Heterokernspule des 
CP/MAS-Probenkopfes detektiert. Das COSY45-Spektrum wurde in CDCI, aufge- 
nommen, wegen des geringen Losungsmittelvolumens war die Intensitat des Lock- 
signals zu gering. 
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Die experimentelle Bestimmung der Ionisations- 
energien von Berkelium und Californium** 
Stefan Kohler, Nicole Erdmann, Mar t in  Nunnemann, 
Gunter Herrmann, Gerhard  Huber,  Jens Volker Kratz, 
Gerd  Passler und Norbert  Trautmann* 

Die Ionisationsenergie neutraler Atome ist als fundamentale 
GroBe der Elemente fur viele physikalische und chemische Pro- 
zesse von groBer Bedeutung. Ihre prizise Bestimmung ermog- 
licht es, systematische Trends in den Energien, mit denen die 
Elektronen gebunden sind, zu erkennen und daraus auf den 
elektronischen Aufbau der Atome zu schlieoen, da die Ionisa- 
tionsenergie direkt rnit dem atomaren Spektrum verkniipft ist : 
Die Energieniveaus konnen entweder als (negative) Bindungs- 
energien angegeben werden, wobei die Ionisationsgrenze den 
energetischen Nullpunkt darstellt, oder als (positive) Anre- 
gungsenergien. In diesem Fall erreicht die Energie der Niveaus 
En fur n + co die Ionisationsenergie. 

Zuverliissige Angaben uber die Elektronenstruktur der 
schwersten Elemente sind die Voraussetzung dafur, daB Aussa- 
gen daruber gemacht werden konnen, ob die Systematik des 
Periodensystems bis zu diesen Elementen erhalten bleibt, oder 
ob sie mehr oder weniger stark durchbrochen wird"]. Die Ioni- 
sationsenergie ist eine CroBe, die empfindlich auf relativistische 
Effekte anspricht, wie sie bei den schwersten Elementen als Fol- 
ge des relativistischen Massenzuwachses der inneren Elektronen 
zu erwarten sindr2'. Die genaue Bestimmung der Ionisations- 
energie dieser Elemente ermoglicht es deshalb auch, die Aussa- 
gekraft relativistischer Multikonfigurations-Dirac-Fock-Rech- 
n ~ n g e n [ ~ ]  zu beurteilen. Weiterhin 1st die Ionisationsenergie eine 
wichtige GroBe im Born-Haber-Cyclus [41. 

Die prazisesten Bestimmungen der Ionisationsenergien wur- 
den laserspektroskopisch durchgefiihrt. So konnten die Ionisa- 
tionsenergien der Lanthanoide sowie von Uran und den leichte- 
ren Transuranen Neptunium und Plutonium aus der Konver- 
genz langer Serien hochangeregter Rydberg-Zustande abgeleitet 
~ e r d e n [ ~ - ~ l .  Um eine korrekte Interpretation der haufig durch 
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starke Konfigurationswechselwirkungen gestorten Spektren zu 
ermoglichen, ist hier jedoch in der Regel eine groBe Zahl an 
Daten notig. Die Bestimmung der Ionisationsenergie von Pluto- 
nium durch Worden et al.[*] macht deutlich, warum diesem Ver- 
fahren bei den Actinoiden Grenzen gesetzt sind: Es muBten bis 
zu 2 g des radioaktiven Isotops 239Pu eingesetzt werden. 

Um die Ionisationsenergien noch schwererer Actinoide zu 
bestimmen, die entweder wegen ihrer stlrkeren Radioaktivitat 
nur in geringen Mengen einfach zu handhaben oder aber uber- 
haupt nur in solchen Mengen verfugbar sind, haben wir ein 
Verfahren entwickelt, das mit Probenmengen im Nanogramm- 
bereich (ca. 10" Atome) auskommt. Mit so geringen Mengen 
konnten wir die Ionisationsenergie von 239Pu bestatigen und die 
von Americium und Curium erstmals be~timmen[~I. 

Das Verfahren beruht auf der Messung von Photoionisations- 
schwellen. Die notwendige Nachweisempfindlichkeit wird 
durch die Resonanzionisations-Massenspektrometrie erreicht, 
wie sie von unserer Arbeitsgruppe zur Ultraspurenanalyse der 
Actinoide entwickelt wurde"']. Zur Bestimmung der Photo- 
ionisationsschwellen wird das Coulomb-Potential des Atoms 
durch ein auBeres, statisches elektrisches Feld verandert, so daB 
es nach dem klassischen Sattelpunktmodelll"l zu einer Absen- 
kung des Potentials in Richtung des elektrischen Feldes kommt. 
Die energetische Lage des dabei entstehenden Sattelpunkts 
hangt linear von der Wurzel der elektrischen Feldstarke ab[121. 
Alle Zustande, die energetisch iiber dem Sattelpunkt liegen, wer- 
den feldionisiert. Den Sattelpunkt bezeichnet man daher als 
Ionisationsschwelle im elektrischen Feld. Experimentell wird 
ein angeregter Zustand des Atoms in zwei Stufen durch Laser- 
licht resonant populiert. AnschlieBend wird das in einem vorge- 
gebenen statischen elektrischen Feld befindliche Atom durch 
einen weiteren Laserstrahl ionisiert, dessen Frequenz iiber den 
Bereich der Ionisationsschwelle durchgestimmt wird. Abbil- 
dung 1 verdeutlicht dies fur Berkelium, wobei zwei Anregungs- 
schemata zur Kontrolle des Verfahrens verwendet wurden. 
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Abb. 1. Berkeliumanregung ziir Bestimmung der Ionisationsenergie durch Reso- 
nanzionisations-Massenspektrometrie. Nach einer zweistufigen, resonanten Anre- 
gung des Atoms (&, iJ  wird die Wellenlange des Ionisationslasers, i3, iiber den 
Bereich der Ionisationsschwelle P& durchgestimmt. 

Die erzeugten Ionen werden in einem Flugzeitspektrometer 
massenselektiv nachgewiesen. Die Lage der Ionisationsschwelle 
ergibt sich aus dem spontanen Anstieg der Intensitat des Ionen- 
signals. Abbildung 2 zeigt am Beispiel Berkelium, wie die Ionisa- 
tionsschwelle bei wachsender Feldstarke zu niedrigeren Ener- 
gien verschoben wird. Das Ionensignal wachst beim Erreichen 
der Ionisationsschwelle deutlich aus dem durch nichtresonante 
Mehrphotonenprozesse erzeugten, geringen Untergrund her- 
aus, so daB die Schwelle prazise bestimmt werden kann. Ober- 
halb von ihr treten Rydberg-Stark-Mannigfaltigkeiten als Folge 
von Autoionisierungen auf. Fiihrt man die Messung bei mehre- 
ren Feldstarken durch, so kann die Ionisationsenergie nach dem 
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Abb. 2. Ionisationsschwellen (Pfeile) von Berkelium bei zwei elektrischen Feldstir- 
ken E in der Wechselwirkungszone zwischen Atom- und Laserstrahlen. Aufgetragen 
ist jeweils die Zahi C der Ionen als Funktion der Gesamtenergie E,,, aller drei 
Laserstrahlen (1, - A 3 ,  siehe Abb. 1). 

Sattelpunktmodell durch Extrapolation der Ionisationsschwelle 
auf die Feldstlrke Null gem113[121 bestimmt werden. Die Prazi- 
sion der Methode ist aus Abbildung 3 ersichtlich, in der fur 
Berkelium die mit beiden Anregungsschemata erhaltenen MeB- 
werte zusammen aufgetragen sind. Sowohl fur Berkelium als 
auch fur Californium liegen die Werte der Ionisationsschwellen 
nahezu perfekt auf der durch XZ-Anpassung bestimmten Extra- 
polationsgeraden. 
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Abb. 3. Bestimmung der Ionisationsenergien von Berkelium und Californium. Die 
gemessenen Ionisationsschwellen W,, von 249Bk und 249Cf sind gegen die Wurzel 
der elektrischen Feldstarke E aufgetragen. Eine Iineare Extrapolation auf E = 0 
ergibt die Ionisationsenergien. Eingesetzt wurden jeweils 1 x 10" Atome (0.4 ng). 

Bei der Untersuchung der Elemente Berkelium und Cali- 
fornium wurden die vom Grundzustand ausgehenden dreistufi- 
gen Anregungsleitern so gewahlt, daIJ sie Energiebereiche ab- 
decken, welche die in der Literatur" 31 durch Extrapolation 
spektroskopischer Daten vorhergesagten Ionisationsenergien 
einschlieoen (Tabelle 1). Tabelle 1 enthalt auBerdem die Ionisa- 
tionsenergien lexp, von 249Bk (T' = 320 d) und 249Cf (T,  = 
351 a), die in cm-' die Werte 49989(2) bzw. 50665(2) haben. 
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Tabelle 1. lonisationsenergien I von Berkelium und Californium, gemessen durch 
Photoionisation im elektrischen Feld. Alle Wellenlangen sind VakuumwellenlSngen. 
Die Literaturwerte I,,,, wurden aus der Systematik spektroskopischer Daten ex- 
trapoliert [13]. 

Element I[eVl [a1 I,,,, kV1 Anregungsschema 
(exp.1 (extrapol.) i, [nm] i,[nm] i,[nm] 

Berkelium 6.1979(2) 6.229(25) 566.06 720.70 ca. 544 
6.1979(2) 6.229(25) 566.06 664.70 ca. 581 

Californium 6.2817(2) 6.298(25) 572.77 625.23 ca. 581 

[a] Der angegebene Fehler der Ionisationsenergie entspricht 2 0  uiid resultiert aus 
dern Fehler im Achsenabschnitt der $Anpassung. 

Die experimentell bestimmten Ionisationsenergien der Acti- 
noide liegen zwischen den aus spektroskopischen Daten extra- 
polierten['31 und den theoretischen, mit Hartree-Fock- 
Methoden berechneten Werten114]. Sie folgen dem mit ab- 
initio-Hartree-Fock-Rechnungen fur die Bindungsenergien der 
s-Elektronen ermittelten Trend, wenn der IonisationsprozeO 
5fN 7s' + 5fN 7s zugrundegelegt wird. Diese Bindungsenergien 
bezeichnet man als normierte Ionisationsenergien I, der Actino- 
ide. Bei einem von der Konfiguration 5fN7sz wegen der Beset- 
zung von 6d-Orbitalen abweichenden Grundzustand mu13 die 
Ionisationsenergie um die Differenz der Term-Energien korri- 
giert werden. Bei Berkelium und Californium entfiillt diese Kor- 
rektur. Die Hartree-Fock-Rechnungen besagen, da13 die nor- 
mierten Ionisationsenergien zweigeteilt linear mit N ansteigen, 
wobei sich die Steigung bei Americium (halbgefullte 5f-Schale) 
andert (Abb. 4). Wahrend die experimentellen Werte fur schwe- 
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Abb. 4. Normierte lonisationsenergien I. des Ionisationsprozesses 5fN 7s' + 5fN7s 
bei Actinoiden als Punktion der Zahl N .  Es sind die normierten experimentellen 
Werte (0). diese Arbeit und Lit. [9], und die theoretischen Werte ( 0 )  nach Hartree- 
Pock-Rechnungen 1141 aufgetragen. 

rere Elemente als Americium die lineare AbhHngigkeit sehr gut 
erfiillen, weichen sie fur leichtere stiirker von einer Geraden ab. 
Dies mag an der Beteiligung von Sf-Elektronen am Ionisations- 
prozeR liegen. Messungen der noch unbekannten Ionisations- 
energien von Protactinium und Actinium waren deshalb wun- 
schenswert. 

Expevimentelles 
Fur die Resonanzionisation der Actinoide 1st ein Atomstrahl notwendig. Dieser 
wird durch Widerstdndsbeheizung eines Filaments erzeugt. Das Filament besteht 
aus einer dunnen Tantalfolie, auf der das zu untersuchende Element elektroche- 
misch als Hydroxid abgeschieden wurde, und einer dariiber gesputterten Titandeck- 
schicht, die das beim Aufheizen des Filaments entstehende Oxid beim Durchdiffun- 
dieren zum Actinoid Lm atomaren Zustand reduziert. 
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Zur optischen Anregung der Atome werden drei Farbstofflaser eingesetzt, die von 
zwei gepulsten Kupferdampflasern hoher Wiederholungsgeschwindigkeit (6.5 kHz, 
30 hzw. 50 W mittlere Leistung, 30 ns Pulslinge) gepumpt werden. Mit den vorhan- 
denen Laserfarbstoffen kann der Wellenlangenbereich von 520 his 850 nm, bei einer 
Effizienz der Pumplaserleistungskonversion his maximal 25%,  fast vollstindig ab- 
gedeckt werden. Die Wellenlingen werden mit einem WellenlingenmeOgerat fur 
gepulste Laser bestimmt. Die Laserstrahlen werden uber Quarzfasern oder Prismen 
in die Apparatur eingekoppelt und niit dem thermisch erzeugten Atomstrahl ge- 
kreuzt. Die erzeugten Photo-lonen werden durch elektrische Felder beschleunigt 
und nach einer feldfreien Driftstrecke mit einem Kanalplattendetektor nachge- 
wiesen. 
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Fur die Gesamtenergie W(r)  eines hochangeregten Atoms im elektrischen Feld 
Erelativ zu seiner Energie im Grundzustand gilt in eindimensionaler Niherung 
Gleichung (a), wobei e die Elementarladung, Z,,, die effektive Kernladung, 

z ez 
4714,r 

W(r) = / - eff - eEr 

die Dielelektrizitatskonstante des Vakuums, r der Abstand des angeregten 
Elektrons vom Kern und I die Ionisationsenergie ist. Aus dem Maximum von 
W(r) ergibt sich die Ionisationsschwelle 4, geniiB Gleichung (b) .  Die Extra- 
polation auf E = 0 ergibt die lonisationsenergie. 
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