ZUSCHRIFTEN

iiber eine Sephadex-G-25 Sdule mit Phosphatpuffer (pH 7.7, 0.1m KCl) als
Eluent entfernt. Fiir die Fluoreszenzmessungen (Digital Spectrofluoro-
photometer R-510, Fa. Shimadzu) werden von der so hergestellten
Vesikellosung (1 mL) jeweils 200 uL. abgenommen und mit Phosphatpuffer
(pH 7.7, 0.1m KCI) auf 1 mL verdiinnt (0.2 mm DPPC). Dazu werden 2-
10 pL, entsprechend 2 x 10731 x 102 gL"! (ca. 4 bis 20 pm 1 bzw. 2a-d
und 1-5pmM Gramicidin D) in der Vesikellosung, einer Losung der
Kanalbildner 1, 2a—d oder Gramicidin D in Methanol gegeben; es wird
S min geriihrt. Danach wird durch HCI-Zugabe der pH-Wert der dufBleren
Losung auf 6.7 abgesenkt und der Abfall der Fluoreszenz verfolgt. Wie
Lichtstreuexperimente zeigen, werden die DPPC-Vesikel durch Konzen-
trationen bis zu 30 Mol-% an 1 oder 2a—d, d. h. durch Konzentrationen,
die tiber den in den Fluoreszenz- und Leitfdhigkeitsmessungen angewand-
ten liegen, nicht solubilisiert. Zudem wurde bei Raumtemperatur die
kritische Micellkonzentration von 2 ¢ iiber die Konzentrationsabhingigkeit
der Oberflichenspannung zu 1.4 x 102 gL~! bestimmt.

C) Einzelkanalereignisse der Ionenkanalbildner in planaren Lipidmem-
branen: Die Préparation der planaren Lipidmembranen erfolgt nach der
Losungsmittelmethode.¥! Hierbei wird in jedes der beiden Kompartimen-
te der Messzelle 0.7 mL der Pufferlosung (1m KCI, 1m LiCl oder 1m CsCl,
jeweils steril filtriert, 7=296 K) gegeben. Auf diese Losung tropft man
jeweils 10 pL einer Lipidlosung (Sojabohnenlipidextrakt mit 20-proz.
Phosphatidylcholin/Cholesterin (9:1, w/w; Avanti Polar Lipids Inc., Ala-
bater, USA), 4 mgmL~" in n-Pentan) auf. AnschlieBend wartet man
10 min, bis das Losungsmittel verdampft ist. Durch Anheben und Ab-
senken des Fliissigkeitsspiegels in der Messzelle bildet sich iiber der
Offnung des Teflonseptums spontan eine planare Lipidmembran mit einem
Durchmesser von ca. 100 pm.

Die jeweiligen Kanalbildner werden in Form einer 0.5 mMm Losung in
Ethanol in die beiden Kompartimente der Messzelle gegeben. Die
Endkonzentration liegt bei 2.5-5 pm. Ungeféihr 2 -3 min nach der Zugabe
der Kanalbildner konnen die ersten Einzelkanalereignisse detektiert
werden.

Bei allen Versuchen beziehen sich die Spannungsangaben beziiglich des
Vorzeichens auf die Seite der Membran, die iiber die Ag/AgCl-Elektrode
mit der Spannungsquelle verbunden ist. Diese Seite wird als cis-Seite
bezeichnet, die andere Seite der Membran entsprechend als trans-Seite.
Ein positiver Strom entspricht einem Kationen-Transfer von der cis- zur
trans-Seite und wird in der Datenaufzeichnung als Ablenkung ,,nach oben*
registriert.
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Aluminiumfluorid als Speicher fiir atomaren
Wasserstoff**

Gudrun Scholz,* Reinhard StoBer, Jan Alam Momand,
Andrea Zehl und Jeannette Klein

Atomarer Wasserstoff H* ldsst sich in einer geeignet
préparierten AlF;-Pulvermatrix bei Temperaturen 7> 300 K
iiber einen Zeitraum von Jahren stabilisieren (Abbildung 1).
Die Wasserstoffatome entstehen dabei durch y-Bestrahlung,
wobei als H*-Vorstufen im Wesentlichen OH-Gruppen im
Volumen der Kiristallite fungieren. Erstmals ist es damit
gelungen, die Stabilisierung der reaktiven H*-Atome in einem
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Abbildung 1. X-Band-ESR-Spektren (298 K) von getrappten H*-Atomen:
a) in AlF;-Pulverproben steigender Kristallinitit, hergestellt aus S-AlF;-
3H,0 unter quasiisobaren Bedingungen!!l bei den angegebenen Tempe-
raturen; b, c) Niederfeldsignal der getrappten H*-Atome in AlF;, herge-
stellt durch Tempern von S-AlF;-3H,0 bei 500°C (Pyw=2mW),
Messtemperatur 298 K (b), 4.2 K (c); identische Skalierung der y-Achse.

Fluorid der Erdmetalle nachzuweisen. Voraussetzung fiir die
Bildung und die Stabilisierung der H*-Atome ist eine spezielle
Préparation von AlF; unter quasiisobaren Bedingungen,!]
wobei sich in chemisch und thermisch kontrollierter Reaktion
des a-sowie des -Trihydrats von AlF; sowohl die notwendi-
gen kéfigartigen Strukturelemente als auch die H*-Spender
bilden. Parallel zur Langzeitstabilitdt der eingeschlossenen
(getrappten) H'-Atome ergeben sich auch vergleichsweise
groB3e Betrige fiir die Aktivierungsenergie ihrer Abreaktion.
Dariiber hinaus ist es bemerkenswert, dass die H*-Atome in
den Festkorperproben eine Sondenfunktion erfiillen. Im
Vergleich zu anderen paramagnetischen Dotierungen durch
Ubergangsmetallionen®™ werden sie dem Anspruch als
Sonde infolge der deutlich geringeren Matrixbeeinflussung
besser gerecht. Beispielsweise gestatten sowohl das spektrale
und spindynamische ESR-Verhalten als auch die zugehorigen,
aus den Abreaktionskurven bestimmten, Aktivierungsener-
gien (Tabelle 1) eindeutige Riickschliisse auf den Ordnungs-
zustand der Matrix. Dieser hidngt unmittelbar mit den
Befunden von Thermoanalyse und Rontgenbeugung zusam-
men. Uber derartige direkte Zusammenhinge wurde bisher
bei getrappten H*-Atomen nicht berichtet.

Wihrend zahlreiche Befunde zum Nachweis, zu chemi-
schen Reaktionen und zur Spektroskopie des atomaren
Wasserstoffs unter Tieftemperaturbedingungen (42<7T<
100 K) vorliegen, ist der direkte Nachweis des atomaren
Wasserstoffs bei 7>298 K bis heute auf wenige Systeme
beschrinkt.[*23] Dabei handelt es sich bis auf eine Ausnahme
um fluor- und sauerstoffhaltige Verbindungen der Alkali- und
Erdalkalimetalle sowie des Siliciums.?! Mit der Entdeckung
des H*-Trapping durch SizO;,Rs-Verbindungen sowohl in
fester Phasel'* 18] als auch in Losung'®! ergab sich eine neue
Dimension in der Physik und der Chemie des atomaren
Wasserstoffs. Die unerwartet grofe Langzeitstabilitdt im
Bereich von Jahren fiir die Festkorper und von Tagen bis
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Tabelle 1. Aktivierungsenergien E, und Geschwindigkeitskonstanten k
fiir die thermisch induzierte Abnahme des H'-Signals in Aluminiumfluo-
riden.

Tempertempe- Temperzeit klb<] E,

ratur [°C]® [h] [g mol'min!] [kImol!]

200 1 0.00576 (80) 59.016
0.02797 (110)

300 1 0.01148 (150) 65.782
0.08311 (200)

400 1 0.01084 (200) 76.290
0.06918 (250)

500 1 0.03668 (250) 91.364
0.11399 (280)

500 10 0.02624 (250) 94.084

0.08435 (280)

[a] Die Ausgangssubstanz f3-AlF;-3H,0 wurde jeweils 1 oder 10h im
Q-Tiegel, und damit unter quasiisobaren Bedingungen, bei der angege-
benen Temperatur getempert und anschlieend einer y-Bestrahlung unter-
worfen. [b] Bestimmt aus der Zeitabhéngigkeit normierter Signalintensi-
titen. [c] Die Temperatur [°C] fiir die jeweilige Abreaktion ist in
Klammern angegeben.

hin zu Wochen fiir die Losungen gestattete eine detaillierte
Analyse der chemischen und physikalischen Natur der
stabilisierenden molekularen Struktureinheit SigO,Rq.["8
Diese Kifige erwiesen sich auch als geeignet fiir die Unter-
suchung der Hyperfeinkopplung des Myoniums.?’!

Wird der atomare Wasserstoff hingegen im Aluminium-
fluorid-Pulver (AlFs/H") getrappt, so ergeben sich beziiglich
seines spektralen und kinetischen Verhaltens deutliche Un-
terschiede. Er zeichnet sich bei Raumtemperatur durch eine
bemerkenswerte Stabilitidt aus und kann in den Produkten des
thermischen Abbaus der Trihydrate nach y-Bestrahlung
zweifelsfrei nachgewiesen werden. Beim a-AlF;-3H,0-
Edukt betrifft das den Temperbereich 250°C < T<550°C
und bei -AlF;-3H,0 den Bereich von 200°C < T<650°C.
Drei typische X-Band-ESR-Spektren der getemperten und y-
bestrahlten AlF;-Proben sind in Abbildung 1a dargestellt.
Neben der fiir H® charakteristischen Hyperfeinstruktur
(A =509 mT) ist im Zentrum dieser beiden Linien das
Signal eines ebenfalls langlebigen paramagnetischen A1O/h*-
Zentrums?®l nachweisbar. Der Ordnungszustand der Matrix
duBert sich zundchst spektral anhand der Linienbreite und
-form der ESR-Wasserstoffsignale. Damit ergibt sich ein
unmittelbarer Einfluss des Matrixzustandes auf die physika-
lischen und chemischen Eigenschaften der H*-Atome. Mit
zunehmender Tempertemperatur wird die Linienbreite AB,,
der H-Signale deutlich geringer und die Intensitdt nimmt
gegeniiber den AlO/h*-Zentren deutlich zu. Beide paramag-
netischen Zentren profitieren aufgrund ihrer verschiedenen
chemischen Natur in unterschiedlichem MaBe von der
zunehmenden Perfektionierung der AIF;-Struktur. Zwischen
der Korngrofle der Pulverproben, dem durch Rontgenbeu-
gung bestimmten amorphen Anteil und der Linienbreite der
H--Linien ergibt sich ein unmittelbarer Zusammenhang: Mit
zunehmender Korngréf3e, abnehmendem amorphen Anteil
und damit zunehmender Kristallinitdt der Proben verringert
sich die Linienbreite (Abbildung2a, b). In den amorphen
Anteilen der Proben sind die Bindungsldngen und -winkel
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Abbildung 2. Temperversuche mit 5-AlF;-3H,0: a) Einfluss der Tempertemperatur auf
die KorngroBe d der Produkte (—) sowie auf die Linienbreite AB,, (esee) des Niederfeld-
signals getrappter H*-Atome; b) normierter amorpher Anteil y in den getemperten -AlF;-
3H,0-Proben in Abhingigkeit von der Tempertemperatur; c) zeitlicher Verlauf der
Abreaktion der H-Atome in AlF; bei 80 und 110°C Messtemperatur als Funktion der
normierten Amplituden A/A,; Tempertemperatur 200 °C; d) zeitlicher Verlauf der Abreak-
tion der H*-Atome in AlF; bei 200 und 250 °C Messtemperatur als Funktion der normierten

befdhigt sind, sind in Abbildung 3a—d darge-
stellt. Der zeitliche Verlauf des Abbaus der H"-
Signale im AlF; (Abbildung 2 ¢, d) verdeutlicht
die direkte Abhingigkeit der kinetischen Para-
meter der getrappten H'-Atome vom Ord-
nungszustand der Matrix. Wéhrend bei der bei
200°C getemperten Probe (amorpher Anteil
41%) H*-Atome und deren Abreaktion ober-
halb 110°C nicht mehr beobachtet werden
konnen, sind die H*-Atome in der bei 400°C
getemperten Probe (amopher Anteil 20%)
thermisch wesentlich stabiler und die Abreak-
tion kann bei Temperaturen bis zu 250°C
verfolgt werden (Abbildung 2¢, d). Unter ma-
kroskopischem Aspekt lisst sich dieser Befund
mit der allgemeinen Erfahrung in Einklang
bringen, dass amorphe sowie strukturell nicht
perfekte Systeme eine groBere chemische Re-
aktivitdt aufweisen. Als Nebenbedingung ist
hier jedoch zu berticksichtigen, dass bei hGheren
Temperaturen stabilisierte H*-Atome eine sym-
metrische Umgebung verlangen, die aufgrund
der abstolenden Wechselwirkungen verhindert,
dass die H-Atome chemische Reaktionen ein-
gehen oder den Kifig verlassen konnen. Die
experimentellen Abreaktionskurven (ESR-In-
tensitits-Zeit-Profile, Abbildung2c, d) konn-

Amplituden A/A,; Tempertemperatur 400°C.

statistisch verteilt, was sich unmittelbar auf die Spinkopp-
lungsparameter der getrappten H'-Atome auswirkt. ESR-
Untersuchungen bei verschiedenen Frequenzen (S-, X-,
Q-Band; d.h. bei 3.8, 9.5 und 34 GHz) ergaben, dass sich
diese statistischen Effekte im Wesentlichen in den Verteilun-
gen der anisotropen Hyperfeinkopplungen widerspiegeln.
Unter chemischem Aspekt erscheint eine Modifizierung der
s-Elektronendichte des H-Atoms infolge differenzierter ab-
stoBender Wechselwirkung in der kéfigartigen Substruktur
(sieche Abbildung 3d) wahrscheinlicher als eine Verteilung
der g-Komponenten, die von den vergleichsweise hoch
liegenden angeregten Zustinden abhingt.?”! Spin-Flip-Uber-
gingel®! sind im Vergleich zu denen im SigO,,R¢-Kiifig
weniger gut spektral auflosbar (siche Abbildung 1bl!l),
Offensichtlich sind die individuellen Linienbreiten in AlF;
infolge der Wechselwirkung mit den unmittelbar benachbar-
ten F-Kernen wesentlich groBer. Die Spinrelaxation (Mikro-
wellensittigung bei 7<10K) der getrappten H'-Atome
unterscheidet sich ebenfalls deutlich von der im SigO;,R¢-
Kifig. Beim AlF;/H" tritt eine Sittigungsverbreiterung infolge
magnetischer Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den ""F-Ker-
nen im Spektrum auf (Abbildung 1b, c). Diese Verbreiterung
ist begleitet von nur geringen Anderungen der Signalampli-
tuden.

Die AlF;-Matrix ist offensichtlich in der Lage (siehe auch
CaF,/H'"'7l) die H'-Atome aufgrund der Pauli-AbstoBung
iiber einen weiten Temperaturbereich gut zu stabilisieren.!
Ausschnitte aus den Strukturen von CaF, und AlF; sowie die
Strukturen lokaler Kiéfige, die zur Aufnahme von H*-Atomen
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ten sinnvoll nur auf der Basis eines Geschwin-
digkeitsgesetzes 2. Ordnung ausgewertet wer-
den und fiihrten zu den in Tabelle 1 zusammen-
gestellten Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsen-
ergien. Es wird deutlich, dass die Matrices mit dem hochsten
amorphen Anteil die niedrigsten Aktivierungsenergien lie-

A ]

Abbildung 3. Ausschnitte aus den Strukturen von a) CaF, (Raumgruppe
Fm3m) und b)a-AlF; (Raumgruppe R3c); Strukturen lokaler, aus
F-Atomen gebildeter Kifige, die sich fiir die Aufnahme von H* (unter
Beriicksichtigung des van-der-Waals-Radius von H*) eignen: c) in CaF,:
Rpr=2.709 (benachbart), 4.709 A (diagonal); d) in a-AlF;: Rpp=2.541,
3.065, 4.105, 5.032 A.
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fern. Damit stiitzen die experimentellen Befunde im Unter-
schied zu denen mit molekularen Fallen'® die Annahme der
Beteiligung auch weiter entfernter Strukturelemente an der
Stabilisierung von H® sowie eine hinreichende Mobilitét
potentieller Reaktionspartner fiir die H*-Abreaktion.

Als giinstig fiir das Langzeit-H-Trapping in AlF; haben
sich H-Spender erwiesen, die im Volumen der Kristallite
lokalisiert sind. Dafiir schafft die Entwésserung von AlF;-
Hydraten unter quasiisobaren Bedingungen!! geeignete Vo-
raussetzungen. Oberfldchlich mit D,O behandelte (entwésser-
te) AlF;-Proben gaben zwar die typischen Signale getrappter
D--Atome, jedoch mit einer Intensitdt von 3-5% der gleich-
zeitig getrappten H'-Atome. Weiterhin konnte festgestellt
werden, dass reine, kristalline Proben von CaF, sowie von
Na;AlF, nach y-Bestrahlung bei 300 K keine nachweisbaren
Anteile von H* gaben. Im Unterschied dazu lieferten die
entsprechenden OH-verunreinigten Pulver unter gleicharti-
gen Bedingungen intensive ESR-Signale getrappter H*-Ato-
me. Generell sinkt mit steigendem Anteil beweglicher H,O-
Molekiile, OH-Gruppen oder H-Briicken-Strukturen in der
Probe die Ausbeute an H* bei Raumtemperatur erheblich. In
der a- sowie der 3-AlF;-3H,0O-Probe konnten bei 7> 300 K
keine H*-Atome getrappt werden. Im Bereich tieferer Tem-
peraturen hingegen (7'<100 K) konnen H'-Atome auch in
solchen Féllen immer noch in gut nachweisbaren Konzentra-
tionen stabilisiert werden.”! Eine weitere Unterstiitzung
erfihrt dies durch die fiir die Hydrate von Calciumsulfat
erzielten Ergebnisse: Bei Raumtemperatur konnte H* nur im
Hemihydrat (CaSO,-0.5H,0) getrappt werden.®'] Zum
Dihydrat liegen bisher keine derartigen Befunde vor.

Die Konzentration der gebildeten und stabilisierten Was-
serstoffatome héngt generell von der Art und Konzentration
der inkorporierten Ubergangsmetallionen ab. Am Beispiel
von AlF; konnte gezeigt werden, dass z.B. bei Fe3*-Kon-
zentrationen oberhalb von 0.1 Mol-% die schnelle Rekom-
bination von Strahlendefekten an Effektivitit gewinnt und
damit zunehmend das Trapping reaktiver Spezies verhindert.

Experimentelles

Als Untersuchungsmethode wurde die Multifrequenz-ESR-Spektroskopie
(S-, X-, Q-Band) in Kombination mit der Thermoanalyse, gezielten
chemischen Experimenten und der Rontgenbeugung gewihlt. Fiir die
zweifelsfreie Detektion von getrappten H'-Atomen ist die ESR die
Methode der Wahl. Im X-Band konnte der Temperaturbereich von 4.2 <
T <600 K zur Charakterisierung von H* genutzt werden, d. h., es resultierte
ein Beobachtungsfenster von iiber 500 Grad. Die ESR-Spektroskopie
liefert hier anhand des spezifischen Hyperfeinmusters (Abbildung 1) einen
einfachen und direkten Nachweis der H*-Atome. Alle ESR-Untersuchun-
gen wurden im uW-Bereich oder deutlich unterhalb der Mikrowellensitti-
gung durchgefiihrt (max. 2 mW). Zur y-Bestrahlung wurde eine *“Co-
Quelle genutzt und durchschnittlich eine Dosis von 100 kGy angewandt.
Die Proben wurden thermisch in einem Ofen unter Verwendung eines
Labyrinth-Pt-Tiegels (Q-Tiegel) pripariert.l! Die Ausgangssubstanzen (a-
und $-AlF;-3H,0) wurden jeweils 1 h bei Temperaturen zwischen 50 und
800°C getempert. Die erhaltenen Ergebnisse wurden in mehrfacher
Hinsicht reproduziert. Es wurde von verschiedenen AlF;-Chargen ausge-
gangen, die auf unterschiedliche Weise synthetisiert wurden. Sowohl a- als
auch fB-AlF;-3H,0 fithren bei geeigneter thermischer Behandlung zu
Produkten, die nach y-Bestrahlung die H'-Atome einfangen konnen.
Unterschiede bestehen hinsichtlich Ausbeute und chemischem sowie
spindynamischem Verhalten der getrappten H*-Atome.

Eingegangen am 22. Dezember 1999 [Z 14446]

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

[1] G. Scholz, R. Stosser, S. Sebastian, E. Kemnitz, J. Bartoll, J. Phys.
Chem. Sol. 1999, 60, 153 -162.

[2] G. Scholz, J. Solid State Chem. 1998, 139, 27 -36.

[3] G. Scholz, R. Stosser, T. Grande, S. Aasland, Ber. Bunsen-Ges. Phys.
Chem. 1997, 101, 1291 - 1296.

[4] R. Stosser, G. Scholz, Appl. Magn. Res. 1997, 12, 167-181.

[5] R. Stosser, G. Scholz, Appl. Magn. Res. 1998, 15, 449 —468.

[6] E. Duval, J. Serughetti, R. Louat, Solid State Comm. 1970, 8, 1155 -
1158.

[7] S. L. Sligar, H. Blum, Phys. Rev. B 1971, 3, 3587 -3592.

[8] H. Kon, J. Chem. Phys. 1964, 41, 573 -574.

[9] R. G. Bessent, W. Hayes, J. W. Hodby, P. H. S. Smith, Proc. R. Soc.
London A 1969, 309, 69 —90.

[10] B. Welber, Phys. Rev. A 1964, 136, 1408 —1412.

[11] A. M. Belongov, A. G. Grammakov, A. S. Serdjuk, S. A. Suppé, Proc.
Collog. AMPERE 1970, 16, 943.

[12] N. Papp, K. P. Lee, J. Magn. Reson. 1975, 19, 245-249.

[13] L.E. Iton, J. Turkevich, J. Phys. Chem. 1978, 82, 200-214.

[14] R. Sasamori, Y. Okane, T. Isobe, Y. Matsuda, Science 1994, 265, 1691 —
1693.

[15] K. Ogoh, S. Takaki, C. Yamanaka, M. Ikeya, E. Ito, J. Phys. Soc. Jpn.
1996, 65, 844 -847.

[16] R. A.B. Devine, K. Hiibner, Phys. Rev. B 1989, 40, 7281 -7283.

[17] J. L. Hall, R. T. Schumacher, Phys. Rev. 1962, 127, 1892-1912.

[18] M. Pich, R. StoBer, J. Phys. Chem. A 1997, 101, 8360 —8365.

[19] E Hill, G. Lehmann, Z. Naturforsch. A 1978, 33, 1484 —1486.

[20] J. M. Baker, A. Cox, A. J. O’Connell, R. C. C. Ward, J. Phys. Condens.
Matter 1991, 3, 6189-6193.

[21] Y. Ueda, Y. Kazumata, M. Nishi, Jpn. J. Appl. Phys. 1977, 16, 1743 -
1745.

[22] A. V. Egranov, V. V. Otroshok, B. P. Chernyago, Phys. Status Solidi B
1991, 167, 451 -458.

[23] A. V. Egranov, Phys. Status Solidi B 1993, 179, 323 -327.

[24] LiF:OH- ) CaF,» ' CaSO,-0.5H,0,® 'l BaF, > ' BaSO,,!!
Si0,-Oberfliche,'? SigO,,R¢-Kiifige,!' ¥ SiO,-Hochdruckmodifika-
tionen,'> 1l NaAl,(OH),(PO,),,["] Li,O,?* 2!l LiF:H-, Mg?*.122- 23]

[25] H. Dilger, E. Roduner, R. Scheuermann, J. Major, M. Schefzik, R.
StoBer, M. Péch, D. G. Fleming, Phys. Condens. Matter 1999, im
Druck.

[26] R. Stosser, J. Bartoll, L. Schirrmeister, R. Ernst, R. Liick, Appl.
Radiat. Isot. 1996, 47, 1489 -1496.

[27] P.J. Bruna, G. H. Lushington, F. Grein, Chem. Phys. Lett. 1996, 258,
427 -430.

[28] Als Satelliten an den Hyperfeinlinien der H*-Atome erkennbar.['*]

[29] E. J. Adrian, J. Chem. Phys. 1960, 32, 972 -981.

0044-8249/00/11214-2573 $ 17.50+.50/0 2573



