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Die hohen Kernladungen der schwersten Elemente beein-
flussen ihre Elektronenstruktur und damit ihre chemischen
Eigenschaften.'"” Den bisher erhaltenen experimentellen
Ergebnissen zufolge verhalten sich die schwersten chemisch
untersuchten Elemente Seaborgium,®”) Bohrium!® und Has-
sium® wie typische Vertreter ihrer Gruppen 6, 7 bzw. 8 des
Periodensystems. Die relativistischen Effekte fithren offen-
sichtlich nicht zur merklichen Destabilisierung der héchsten
Oxidationsstufen dieser Elemente in den untersuchten che-
mischen Umgebungen. Fiir die Transactinoiden der Gruppen
12-18 wird eine Verstdarkung der relativistischen Effekte er-
wartet.'* Fiir das Element 112 aus der Gruppe 12 des Peri-
odensystems wird dabei eine Grundzustandskonfiguration
[Rn]5t6d'°7s* mit abgeschlossener Elektronenschale vor-
hergesagt, sodass dieses Element ein Schliisselelement be-
ziiglich relativistischer Effekte auf die Elektronenstruktur
ist.»>1% Unsere kiirzlich durchgefiihrten gaschromatogra-
phischen Experimente mit nur zwei beobachteten Atomen
des Elements 112 deuteten auf eine metallische Wechselwir-
kung bei der Adsorption an der stationdren Phase Gold
hin.'"!l Hier prisentieren wir experimentelle Resultate mit
weiteren Atomen, die die vorherigen Resultate bestitigen
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und ihre statistische Signifikanz erhohen. Aus diesem kom-
plettierten Datensatz wurden thermochemische und physi-
kalische Daten fiir Element 112 abgeleitet und mit den ent-
sprechenden Eigenschaften seiner Homologen Zn, Cd und
Hg verglichen. Die daraus folgende Stabilisierung des ato-
maren Zustands von Element 112 zeigt eine weitere Ver-
starkung der relativistischen Effekte mit steigender Kernla-
dungszahl Z in der Gruppe 12.

Fiir das Element 112 wurde aus empirischen Korrelatio-
nen eine hohe Fliichtigkeit, aber dennoch ein metallischer
Charakter vorhergesagt.'>'® Relativistische Rechnungen
zeigen eine Kontraktion der sphérischen 7s-Orbitale, was auf
eine erhohte Stabilitdt des atomaren Zustands hinweist.
Demzufolge wurde fiir Element 112 ein edelgasdhnliches
Verhalten postuliert."! Moderne Rechenmethoden bestitig-
ten eine stirkere Bindung der 7s- Orbitale.”! Es wird aber
auch vorhergesagt, dass eine verstéirkte Spin-Bahn-Kopplung
der 6d-Orbitale zu einer elektronischen Grundzustandskon-
figuration fiihrt, in der das 6d>>-Orbital energetisch und
rdumlich nahe dem 7s-Orbital liegt. Daher konnte das Ele-
ment 112 ein edles Ubergangsmetall®>! oder sogar ein
Halbleiter sein."”) Ausgehend von diesen stark variierenden
Vorhersagen ist es in chemischen Experimenten entschei-
dend, beide Grenzfille — Edelmetall- und Edelgasverhalten —
zu unterscheiden. Zu diesem Zweck wurden die Adsorpti-
onseigenschaften des Elements 112 auf Metalloberflichen
untersucht.'”! Dabei wird der Energieinhalt der Adsorpti-
onsbindung zwischen Element 112 und der metallischen sta-
tiondren Phase, die Standardadsorptionsenthalpie bei Null-
bedeckung (AH,4™"), bestimmt. Diese GroBe unterscheidet
sich fiir eine metallische Bindung oder eine schwache Van-
der-Waals-Wechselwirkung im Fall der Physisorption. Die
Ausgangsdaten fiir das semiempirische makroskopische Ad-
sorptionsmodell nach Miedemal'® wurden weiter verbes-
sert™™ und sagen fiir das Element 112 eine schwichere me-
tallische Wechselwirkung mit Gold voraus als fiir Hg. Rela-
tivistische Rechnungen unter Annahme der Wechselwirkung
von Atomen des Elements 112 mit Goldclustern deuten eine
metallische Wechselwirkung an."” Ein Adhisionsmodell fiir
Edelgase auf Metallen wurde zur Abschidtzung der Physi-
sorptionswechselwirkung eines edelgasdhnlichen Elements
112 mit Gold erweitert™! (Tabelle 1, AH,, ™ ber.).
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Tabelle 1: Experimentelle und berechnete thermochemische Daten fiir Die unter variierten experimentellen Bedingungen er-
Elemente der Gruppe 12 und Radon. haltenen thermochromatographischen Abscheidungsmuster
“AH,M [k mol ] AHqy [k mol ] Sdp. [K] fiir "Hg, ?”Rn und ***112 (Abbildung 2) sind charakteristisch
exp. ber. exp. ber. fir das gaschromatographische Verhalten einzelner Atome:
Rn 27 + 3120 27120] 20281 21125 o Im ersten Experiment 2006' wurde ein Tréagergasfluss
Zn 1301291 1180231 von 860 mLmin' und ein Temperaturgradient zwischen
cd 11111 10402 —24 und —184°C eingestellt (Abbildung 2a). Die sponta-
Hg  98+3% 647 6301 ne diffusionskontrollierte Abscheidung von **Hg wurde
M2 52v e 12 38408 220 3574112 6 auf den ersten elf Detektoren beobachtet. **Rn schied sich
5276 M 304 5P 3930
s 1104 309 fa}st kompl(?tt auf den letzter.1 neun Detektoren ab. Unter
781201 diesen Bedingungen wurde eine Zerfallskette (Kette 1) fiir
844700 112 auf dem zweiten Detektor (—28°C) zusammen mit
2] Diese Arbatt 185Hg und klar abgesetzt von 219.Rn gemessen. .
e Im zweiten Teil dieses Experiments 2006'Y wurde die
Temperatur beim Start des Chromatographiedetektors
Erste chemische Experimente ergaben 200120042124 erhoht, was zu einem steileren Temperaturgradient zwi-
keine eindeutigen Resultate beziiglich der chemischen Ei- schen 35 und —180°C fiihrte (Abbildung 2b). Der Trager-
genschaften von Element 112. 2006 wurde das Element 112 in gasfluss betrug 890 mLmin~'. Unter diesen Bedingungen
einer Versuchsreihe am FLNR Dubna zum ersten Mal ein- zeigte "®Hg im Einklang mit dem erhohten Diffusions-
deutig nach seiner chemischen Abtrennung nachgewiesen.'!! koeffizienten von Hg im Trdgergas bei hoheren Tempe-
Diese chemischen Experimente waren auf die Untersuchung raturen ein schmaleres Abscheidungsprofil bis zum achten
des Isotops **112 ausgerichtet, dessen Bildung in der durch
Schwerionen induzierten Kernfusion von *Ca mit **U be- N
obachtet wurde.”® Es zerfillt mit einer Halbwertszeit von ca. a) . Gold Eis
3.8 s durch Emission eines Alphateilchens (E, = 9.54 MeV) Gl " ™
zu ?Ds, das seinerseits mit einer Halbwertszeit von 200 ms T 30 ¢ 150 T
spontan zerfillt. Diese Zerfallseigenschaften des Isotops A reDet’ L - L TR ] pe TG
3112 wurden 2007 unter Verwendung der gleichen Kernre-
aktion mit dem SHIP-Separator bei der Gesellschaft fiir H IJJ—HI L[
Schwerionenforscfhung (GST) in Darmstadt bestztigt.*”! Noch Lt e S o s e e 3‘03'.2-200
groBere Produktionsraten fiir **112 wurden auf dem indi- i
rekten Produktionspfad *?Pu(**Ca,3n)*"114 (¢,, = 0.48s, E,, b) e Gold 5 -
= 10.02 MeV)—**112 beobachtet.” Deshalb wurde hier 1 # e _ 1
diese Reaktion benutzt. Die Apparatur fiir diese Experi- 30 g, 1750 T
mente beruhte auf der thermochromatographischen In-situ- A l%Det" 5 100 T°C
Verfliichtigung mit Online-Detektion (IVO) in Kombination ™ 4
mit einem  Kryo-Online-Detektor (COLD; siche * ‘Jj T R
Lit. [8,11,24] fiir Details). Durch die Beobachtung von nur 0 e 200
! . e ; 2 4 6 810121416 18202224 26283032
zwei Atomen (Abbildung 1, Kette 1 und 2), die eindeutig dem B &g
Isotop 2112 zugeordnet werden konnten, wurden erste c) e Gold N
Hinweise fiir ein fliichtiges metallisches Element 112 erhal- 4 T i i
ten."!! Im Jahr 2007 konnten wir die Gesamteffizienz um I 30{ R {-50 1
einen Faktor von fast 3 steigern (siche Experimentelles), A I%De'dm‘ L T TRa | 400 TIPC
indem wir die Transportzeit verkiirzten und die Transmission i mu2 T
des Targetkiihlgitters erhohten. Wir beobachteten drei wei- L M l “ka %0
tere Zerfallsketten von **112 (Abbildung 1, Ketten 3-5). DAL ;'130'1'.‘2"1;4 afer ;.Zz.m =, 200
Detektor ~——=
Abbildung 2. Thermochromatographische Abscheidung von '®Hg,
SO0 WSS S4TSR 29Rn und 283'I'I.Z im COLD in Abhingigkeit von c.ien expejri.r?entellen
283912 283112 %3912 283412 283412 E’arametern. Die Egrso Detektor gemessenen relativen Akt|V|tate|j (At
linke Achse) von '®Hg (dunkelgraue Balken, MCS: graue gestrichelte
Linie) und *'°Rn (graue Balken, MCS: graue Linie) sind gezeigt. Die
947 MeV | | 9.38 MeV 9:52MeV. | 9.35MeV || 9.52 MoV Positionen der detektierten 2**112-Atome sind hervorgehoben (schwar-
' ' ¥ ze Pfeile, MCS: schwarze Linie). Der Temperaturgradient ist als
schwarze gestrichelte Linie dargestellt (rechte Achse). Experimentelle
Parameter: a) Gasfluss 860 mLmin', Temperaturgradient von —24 bis
.. . —184°C; b) Gasfluss 890 mLmin~', Temperaturgradient von 35 bis
—180°C; c) Gasfluss 1500 mLmin~', Temperaturgradient von 32 bis
Abbildung 1. Die detektierten a-SF-Zerfallsketten, die dem Isotop —164°C. Der Beginn der Eisbedeckung der Detektoren bei —95°C ist
28112 zugeordnet wurden. n.d.: nicht bestimmt. durch die vertikale Linie markiert.
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Detektor. Wegen der etwas hoheren Temperatur der
letzten Detektoren schieden sich nur noch 70% des *"’Rn
auf den letzten sechs Detektoren ab. Eine weitere Zer-
fallskette fiir **112 (Kette 2) wurde auf Detektor 7 (—5°C)
gemessen, wieder klar von *?Rn abgesetzt.

o Im Experiment 2007 (Abbildung 2c¢) wurde der Gasfluss
auf 1500 mLmin~' erhoht, um die Transporteffizienz zu
verbessern. Der Temperaturgradient wurde zwischen 32
und —164°C eingestellt. Die Abscheidungsregion von
'8Hg verbreiterte sich dadurch drastisch auf 14 Detekto-
ren. Nur noch etwa 30% des *’Rn schied sich auf den
letzten vier Detektoren ab. Der hohere Tragergasfluss
transportierte auch die drei beobachteten Atome von
%3112 weiter zu Detektoren mit tieferen Temperaturen.
Zwei der Atome (Kette 3 und 5) schieden sich auf den
Detektoren 11 (—21°C) und 14 (—39°C) ab, das dritte
Atom (Kette4) erst auf dem Detektor 26 (—124°C).
Aufgrund der Resultate der stindigen Taupunktbestim-
mung im Tragergas muss angenommen werden, dass die
Detektoroberflichen unterhalb von —95°C mit einer
diinnen Eisschicht bedeckt sind (Abbildung 2a-c, verti-
kale Linien, —+-+). Daraus schlieBen wir, dass vier Ereig-
nisse (Ketten 1-3 und 5) Atome von Element 112 repré-
sentieren, die auf der Goldoberfliche abgeschieden
wurden, und ein Zerfall der Abscheidung von Element 112
auf Eis zuzuordnen ist (Kette 4).

Zur Bestimmung der wahrscheinlichsten Standard-
adsorptionsenthalpien auf der Goldoberfldche bei Nullbede-
ckung (—AH,™) aus den chromatographischen Abschei-
dungen von Hg, Rn und Element 112 wurde ein mikrosko-
pisches kinetisches Modell der Gaschromatographie auf der
Grundlage einer Monte-Carlo-Simulation (MCS)P” verwen-
det. Die diffusionskontrollierte Abscheidung, die fiir Hg be-
obachtet wurde, ermoglichte die Bestimmung einer unteren
Grenze von —AH,,**(Hg) > 65 kImol ! (Abbildung 2, graue
gestrichelte Linien) in Ubereinstimmung mit Literaturda-
ten.””! Die Abscheidung von "R fiihrte zu einer Adsorpti-
onsenthalpie von 1942 kJmol™' (Abbildung 2, graue durch-
gezogene Linie), die in guter Ubereinstimmung mit
—AH 4 F*(Rn) = 2042 kJmol™! fiir Rn auf Eisoberflichen
ist.®!l Die statistische Analyse des Abscheidungsverhaltens
von %112 (Abbildung 2, schwarze Pfeile) ergab eine Stan-
dardadsorptionsenthalpie fiir Element 112 auf Goldoberfla-
chen von —AH,*(112) = 52**_,kImol™' (68% Konlfi-
denzintervall). Unter Verwendung dieses Werts wurde aus
der berechneten Abscheidung bei hohem Gasfluss (Abbil-
dung 2 ¢, schwarze Linie) ermittelt, dass mit ca. 15% Wahr-
scheinlichkeit Atome von Element 112 den Detektor 21 er-
reichen und den chromatographischen Prozess auf Eis fort-
setzen. Dies erklédrt auch die Beobachtung der Kette 4 auf
dem Detektor 26. Die erwartete Zahl zufillig korrelierter
Zerfallsketten des beobachteten Typs 0y s.02mev—SFEess50 Mev
wihrend des gesamten Experiments wurde zu 0.05 bestimmt.
Verglichen mit der durch ein Physisorptionsmodell vorher-
gesagten Wechselwirkung® ist die bestimmte Adsorptions-
enthalpie von Element 112 auf Gold deutlich erhoht. Daraus
wird ersichtlich, dass eine metallische Bindung zwischen
Element 112 und Gold besteht. Dichtefunktionalrechnungen
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zum Wechselwirkungspotential 112-Au™"! und das makro-
skopische semiempirische Eichler-Miedema-Adsorptions-
model]"! sagen einen metallischen Bindungsanteil voraus,
scheinen dessen Energieinhalt aber zu iiberschitzen (Tabel-
le 1). Trotzdem ist Element 112 chemisch nicht so inert wie
ein Edelgas, was Pitzer 1976 postulierte.!""

Empirisch wurden fiir verschiedene Verbindungsklassen
auf verschiedenen Chromatographiematerialien lineare Zu-
sammenhinge zwischen der atomaren (molekularen) Eigen-
schaft AH,, und der Fliichtigkeit von makroskopischen
Mengen eines Elements (einer Verbindung) erhalten, die
durch die Standardsublimationsenthalpie AH,, gegeben
ist.’? Eine dhnliche Korrelation wurde zwischen AH,,*" und
AHy,, von Elementen gefunden [Gl. (1)].%

~AH ™ = (1.08 £ 0.05)AHy, + (10.3 + 6.4) kI mol ! (1)

Mit dieser Korrelation ergibt sich eine Standardsublima-
tionsenthalpie von AH;(112) = 38™°_,kJmol!, die in
sehr guter Ubereinstimmung mit der vorhergesagten Fliich-
tigkeit von Element 112 ist!"”! (Tabelle 1, AH,,, ber.). Die
heute verfiigbaren quantenchemischen Methoden scheinen
die Fliichtigkeit von Element 112 zu unterschitzen.!'®) Unter
Verwendung der geschitzten Sublimationsentropie AS,, =
106.5 +2.0 Tmol 'K kann fiir Element 112 ein Siedepunkt
von 3577!"2_ . K angenommen werden, sodass es bedeutend
fliichtiger wére als seine leichteren Homologen Zn, Cd und
Hg (Abbildung 3 und Tabelle 1). Damit manifestiert sich die
Erhaltung des Trends der steigenden Stabilitdt des atomaren
Zustandes in der Gruppe 12 des Periodensystems bis hin zum
Element 112, weil relativistische Effekte in der Elektronen-
struktur zunehmend an Bedeutung gewinnen.

160 — — 2000
1404 Zn - 1800
- ]
120 . Cd | 1600
. 41400
100 - ]
@ ~. Hg 41200
80 . ; ]
AH_, /kJ mol™ " ) * “ ] 1000 Sdp./K
S 1120800
401 e 1 Je00
20 o % 4400
0 T T y T —1200
20 40 60 80 100 120
z

Abbildung 3. Zur Fliichtigkeit von Elementen der Gruppe 12 des Peri-
odensystems. Die Standardsublimationsenthalpien (AH,,,; schwarze
Quadrate) und die Siedepunkte (offene Kreise, rechte Achse) werden
als MafR fur die Fliichtigkeit der Elemente genutzt. Die Fehler fiir Zn
und Cd sind kleiner als die Symbole. Die gestrichelten Linien dienen
der Veranschaulichung.

Experimentelles

Am U-400-Zyklotron des FLNR Dubna wurde 2007 ein stationéres,
durch ein Gitter gestiitztes **PuQO,-Target (ca. 1.4 mgem™2), das
50 ugem~ Nd in natiirlicher Isotopenzusammensetzung enthielt, mit
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“Ca (278 + 3 MeV) bestrahlt. Die Projektilenergie im Targetmaterial
wurde mit SRIM2003 zu 227-242 MeV berechnet. Wihrend der 16-
tigigen Bestrahlung wurde eine Gesamtdosis von 3.1-10' “Ca-Teil-
chen auf das Target akkumuliert. Die Transmission des Targetgitters
betrug ca. 85%. Um das durch Emission von Alphateilchen zerfal-
lende ""Hg (#,, = 49s) wihrend des gesamten Experiments mitzu-
produzieren, wurde dem Target Neodym beigemischt. Zusitzlich
wurden einige Radonisotope in Multinucleonentransferreaktionen
des Projektilteilchens mit dem Targetmaterial erzeugt, z. B. *Rn (¢,
= 3.96s). Die Kernreaktionsprodukte, die aufgrund ihres Riicksto-
Bes das Target verlassen, wurden in einer RiickstoSkammer gestoppt,
die (den Kupferstrahlstopper ausgenommen) mit einem Quarzeinsatz
ausgekleidet war. Danach wurden sie mit dem Trégergasfluss (He/Ar
= 1:1, 1500 mLmin~") durch einen Ofen gespiilt. Dieser war auf
850°C geheizt und enthielt eine Quarzkolonne mit einem Quarz-
wattefilter (zur Abreicherung von Aerosolteilchen) und mit Tantal-
metall (zum Entfernen von O,- und H,0O-Spuren; der gemessene
Taupunkt von —95°C entspricht einem Wassergehalt von 0.2 ppm).
Damit wurde sichergestellt, dass nur nichtreaktive, fliichtige Pro-
dukte weiter durch die 8 m lange PFA-Teflonkapillare zum COLD
transportiert werden. In diesem Thermochromatographiedetektor
sind 32 gegeniiberliegende Paare von Silicium-PIPS-Detektoren
(9.7x9.7mm? aktive Fliche) aneinandergereiht, sodass sie einen
rechteckigen Chromatographiekanal (11.6 x 1.5 mm?) mit iiber 80 %
aktiver Detektorfliche bilden; eine Seite des Kanals war mit einer
50 nm dicken Goldschicht bedampft. Diese Anordnung wurde in
einem vakuumdichten Kanal montiert. Der Temperaturgradient
entlang des Kanals wird mit einem Thermostaten an der warmen
Eingangsseite und einem Fliissigstickstoffkryostaten am kalten Ende
aufrechterhalten. Dieser Thermochromatographiedetektor eignet
sich fiir eine zeitauflosende Alpha- und Spaltfragmentspektroskopie
(SF) mit einer Temperaturauflgsung um 5°C. Durch die giinstige
Detektionsgeometrie gelang die Online-Identifizierung einzelner
Atome, die auf der Detektoroberfliche abgeschieden wurden mit
einer Detektionseffizienz von nahezu 100 % fiir SF-Zerfall und 86 %
fiir a-Zerfall.
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