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1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Praktikumsversuches sollen verschiedene fluoreszenzemittierende Metallionen
mittels zeitaufgeloster Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS) untersucht werden. Dabei wer-
den insbesondere die TIonen Europium(IIT) und Gadolinium(IIT) (Eu?* und Gd**) und
das Ton UO;r betrachtet. In den durchzufiihrenden Experimenten werden dabei Ein-
blicke in die chemische Umgebung der Ionen erhalten, die fluoreszenzloschenden Eigenschaften
einiger Substanzen untersucht und die Temperatur einer Probe {iber die Intensitédtsverhéltnisse
von Emissionsbanden bestimmt. Da die Arbeiten sowohl in einem Kontrollbereich als auch in
einem Laserschutzbereich stattfinden, werden am ersten Praktikumstag die nétigen Sicherheits-
unterweisungen durchgefiihrt. Dariiber hinaus wird der erste Tag fiir eine Vorbesprechung der
Experimente genutzt. Zur Vorbereitung auf dieses Vorgespriach und zum Verstéindnis der dem
Praktikum zugrunde liegenden Konzepte soll dieses Skript als Hilfe dienen. Der geplante Ablauf
ist im Anhang zu finden.

2 Theoretische Grundlagen

2.1 Fluoreszenz

Die Emission von Licht aus einem elektronisch angeregten Atom oder Molekiil wird als Lumi-
neszenz bezeichnet. Lumineszenzerscheinungen werden formal in zwei Kategorien unterteilt: in
Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Abbildung|[I]stellt die Prozesse in einem Diagramm dar. Durch
die Anregung eines Elektrons durch elektromagnetische Strahlung geeigneter Wellenléinge (Abb.
blaue Linien; hrays) gelangt es aus dem Sp-Zustand in den angeregten Singulett-Zustand Sy .
Fiir das Elektron bieten sich nun mehrere Optionen zum Relaxieren. Die Relaxation kann dabei
iiber strahlungslose Desaktivierung oder iiber die Abgabe von Photonen geschehen. Im letzteren
Fall werden Fluoreszenz und Phosphoreszenz wie folgt unterschieden: Die Fluoreszenz erfolgt
direkt aus dem angeregten S;-Zustand in den Sp-Zustand (Abb. [1} griine Linien; hvp) wobei das
Elektron seinen Spin beibehélt. Die Riickkehr in den Grundzustand durch Emission eines Pho-
tons ist somit Spin-erlaubt. Die Lebensdauer solcher Ubergiinge liegt zwischen 1072 — 1077 s.
Die Fluoreszenzbanden weisen einen so genannten STOKES-Shift auf. Dieser resultiert aus der
bevorzugten Anregung in einen schwingungsangeregten Unterzustand des elektronisch angereg-
ten Si-Zustandes ( Woher kommt diese?). Durch die strahlungslose Desaktivierung in den nied-
rigst angeregten Si-Zustand sind dabei die Emissionslinien beziiglich der Absorptionsbanden zu
langeren Wellenlédngen hin verschoben (vgl. Abb. .

Kommt es nach der elektronischen Anregung zu einer strahlungslosen Desaktivierung unter Spin-
umkehr (Abb. [1} schwarzer Pfeil, Intersystem Crossing), kann das Elektron durch Emission von
Phosphoreszenzstrahlung aus dem angeregten Triplett-Zustand Ty in den Sg-Zustand relaxieren
(Abb. [1} orangefarbene Linien). Diese Relaxation iiber Abgabe eines Photons ist mit der Umkehr
des Spins verbunden und somit Spin-verboten. Daher haben diese Ubergiinge deutlich groBere
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Abbildung 1: Vereinfachtes JABLONSKI-Diagramm. Nach der auf der linken Seite gezeigten Ab-
sorption kommt es nach Schwingungsrelaxation zur Emission von Licht. Wird bei der Schwin-
gungsrelaxation der Spinzustand beibehalten, kommt es zur Fluoreszenz mit kiirzeren Lebens-
dauern, erfolgt der Ubergang unter Spinumkehr, so kommt es zur Phosphoreszenz mit deutlich
hoheren Lebensdauern.

Lebensdauern. Auf die Phosphoreszenz wird im Folgenden nicht weiter eingegangen.

Im Falle der Fluoreszenz ist die Lebensdauer des angeregten Zustandes fiir die jeweiligen Spezies
charakteristisch. Ist nur eine Spezies im System vorhanden, folgt die Abnahme der Fluoreszenzin-
tensitét einem Zeitgesetz erster Ordnung:

t

N(t)=Ny-e 7 (1)

mit N(t): Zahl der Teilchen im angeregten Zustand zur Zeit t, No: Zahl der Teilchen im ange-
regten Zustand zur Zeit t=0, 7: Lebensdauer des angeregten Zustands. Die Lebensdauer hingt
von der Relaxationsrate der spontanen Emission ab. Es gibt jedoch auch andere Mechanismen
zu einer effektiven Riickkehr aus dem elektronisch angeregten Zustand in den Grundzustand
fiihren. So kénnen zum Beispiel iiber strahlungslose Prozesse Schwingungen in benachbarten
Molekiilen, wie z.B. Wassermolekiilen, angeregt werden, sollten die Schwingungszustéinde der
Nachbarmolekiile in einem #hnlichen Energiebereich wie die elektronische Anregungsenergie lie-
gen. Dieser Effekt wird ,,Quenching” oder Fluoreszenzloschen genannt. Fiir den Fall des im
Praktikum untersuchten Europium(III) kommt es zu einem sehr effektiven Quenchmechanis-
mus aufgrund der Koordination von Wassermolekiilen. Diese fiihrt somit zu deutlich verkiirzten
Fluoreszenzlebensdauern und wird im Abschnitt tiefergehend behandelt.

2.2 Spektroskopische Eigenschaften von f-Elementen

Bei den Elementen des sogenannten f-Blockes handelt es sich um die Lanthaniden (Cer bis Lute-
tium; Ordnungszahl 58-71), bei denen die 4 f-Schale aufgefiillt wird, und die Actiniden (Thorium
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Abbildung 2: Absorptions- und Emissionsspektrum einer Uranylperchlorat-Losung. Die Emissi-
onsbanden sind zu grofleren Wellenlédngen verschoben (STOKES-Shift).

bis Lawrencium; Ordnungszahl 90-103), bei denen die 5 f-Schale aufgefiillt wird. Sowohl die Lan-
thaniden als auch die Actiniden zeigen in der Oxidationsstufe +3 starke Absorptionsbanden im
UV-Bereich, welche von f-d-Ubergéngen herriihren. Diese Banden besitzen zwar eine hohe Inten-
sitét, sind aber sehr breit und unstrukturiert. Neben diesen Absorptionsbanden im UV-Bereich
gibt es im sichtbaren Bereich scharfe Banden, die aus f-f-Ubergéingen resultieren, welche jedoch
geringe Intensitéit aufweisen, da diese Art Ubergénge parititsverboten sind.

Neben der Absorption zeigen einige Lanthanid- und Actinid-Ionen auch Fluoreszenzeigenschaf-
ten. So zeigen die Lanthanid-Tonen Gd**, Th3" und Eu®t wie auch die Actinid-Tonen UO2"
und Cm?* starke Emissionsbanden. Im Rahmen dieses Praktikums werden wir uns die Fluores-
zenzeigenschaften von Eu 3% (Abschnitt , UOZ" (Abschnitt und Gd3* (Abschnitt

zu Nutze machen, um die direkte Umgebung dieser Ionen genauer zu untersuchen.

2.3 Fluoreszenzspektroskopie an Europium (IIT)

Europium(III) (Eu3t) zeigt Fluoreszenzbanden im sichtbaren Bereich. Die Europium-Fluores-
zenz wird héufig iiber den "Fy — °Lo-Ubergang bei einer Wellenlinge von 395 nm angeregt. Fiir
diesen Versuch wird jedoch der frequenzvervierfachte Nd:YAG-Laser bei einer Wellenléinge von
266 nm genutzt, um das Europium anzuregen. Nach beiden Anregungsmoglichkeiten relaxiert
das Eu?*-Ion zunichst strahlungslos in den ®Dg-Zustand, aus dem es dann unter Aussendung
von Fluoreszenzlicht relaxieren kann. Dabei findet ein Ubergang in eines der 7 F;-Niveaus statt

(siche Abbildung (3] rechts).
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Abbildung 3: Auszug aus dem Energieniveauschema des Eu3t. Die Emission von Fluoreszenz
erfolgt aus dem °Dy-Zustand in die “F;-Zustéinde. Aufgrund der Auswahlregeln und der unter-
schiedlichen Natur der jeweiligen Ubergéinge haben diese jeweils unterschiedliche Intensitéten.

Die meisten in Abbildung [3| gezeigten Ubergiinge sind elektrische Dipoliibergiinge (Ausnahme
®Dy — TFi-Bande) und als solche parititsverboten (Was bedeutet das?). Dies hat zur Folge,
dass die Anderung der chemischen Umgebung nur einen relativ geringen Einfluss auf die Emis-
sionsbanden hat. Eine Ausnahme stellt der >Dy — 7 F,-Ubergang dar. Seine Intensitiit ist stark
mit der Komplexierung des Eu(III) verknupft man spricht von einem hypersensitiven Effekt.
Da im Gegensatz dazu der Dy — 7F;-Ubergang ein magnetischer Dipoliibergang ist, wird
dessen Intensitéit nicht durch das Ligandenfeld beeinflusst. Dementsprechend kann das Inten-
sitéitsverhéltnis der °Dy — “Fi- und "Dy — "F,-Banden als Ma8 fiir die Komplexierung des
Europium-Ions dienen.

Weiterhin weist die >Dy — Fy-Bande die geringste Intensitit auf. Sie ist nur nur beobachtbar
wenn eine Ligandenfeldwechselwirkung vorliegt, die das Spin-Verbot abschwécht, wird allerdings
wieder sehr schwach, wenn die Koordinationsgeometrie hochsymmetrisch ist. Das heifit, dass
diese Bande im Falle des Europium-Aquo-Ions [Eu(H20)¢]?* nur recht schwach ausgeprigt ist.
Gibt man Komplexbildner zu der Losung, welche einen nicht symmetrische Komplexverbindung
mit dem Europium eingeht, steigt die Intensitit der Dy — 7 Fy-Bande an. Im Praktikum werden
sowohl die °?Dy — "Fy-Bande, als auch das Verhiltnis der ®Dy — "Fj- und °Dy — 7 F>-Banden
einer Europiumlésung, zu der nach und nach Zitronenséure (Abb. [4]) zugegeben wird untersucht.
Dabei werden auch die Lebensdauern der Europiumspezies aufgenommen und die Komplexierung
des Europiumions nachverfolgt (Abschnitt . Neben den Intensitétsverhéltnissen der Banden
konnen auch die Fluoreszenzlebensdauern Aufschliisse iiber das betrachtete System geben. Wird
eine Probe nicht weiter angeregt, so kommt es im zeitlichen Verlauf zu einer Abnahme der
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Abbildung 4: Zitronensaure

Desaktivierungen tiber Emission von Photonen. Dies fiithrt zu einer exponentiellen Abnahme der
Fluoreszenzintensitit, woriiber sich die Fluoreszenzlebensdauer bestimmen lésst.

Ein weiterer wichtiger Relaxationspfad nach optischer Anregung ist die Energieiibertragung
auf geeignete Akzeptoren in direkter Umgebung des fluoreszierenden lons. Dieser Effekt wird
Quenching genannt und fithrt zu einer schnelleren Abnahme der Fluoreszenzintensitit. Da-
her konnen z.B. die Fluoreszenzlebensdauern des Eu(III) in unterschiedlichen Verbindungen
in Abh#ngigkeit von der Art der koordinierenden Liganden variieren. Im Falle des Europium-
Aquoions Eu(HgO)S+ wird nach elektronischer Anregung ein Teil der Anregungsenergie strah-
lungslos auf die koordinierenden Wassermolekiile iibertragen, welche dabei zu Schwingungen
angeregt werden (siehe Abbildung . Dieser Energietransfer ist in diesem Fall effizient, da die
angeregten Schwingungszustinde der Wassermolekiile in einem &hnlichen Energiebereich lie-
gen, wie die elektronische Anregung des Europium-Ions. In Abbildung [5| ist zu erkennen, dass
schon die vierte Oberschwingung der OH-Schwingung des Wassers in einem &hnlichen Ener-
giebereich liegt wie der ®Dg-Zustand des Eu(III). Somit kommt es bei einer Koordination von
Wasserliganden durch diesen weiteren Relaxationskanal zu verkiirzten Fluoreszenzlebensdauern
des Europium-Ions. Vergleicht man die Schwingungsenergieniveaus der OH-Schwingung mit de-
nen der OD-Schwingung in D-O, ist zu erkennen, dass erst die sechste Oberschwingung der
OD-Schwingung in einem #hnlichen Energiebereich liegt wie der angeregte Zustand des Eu(III).
Diese Anregung ist deutlich weniger effizient; es kommt somit zu einer Zunahme der Fluores-
zenzlebensdauer fiir Eu(III) von 7 = 110 ps auf 7 = 2700 ps, wenn man HoO durch D2O ersetzt.

Im Praktikum werden die Lebensdauern von Europiumlésungen in Gemischen von HoO und DO
unterschiedlicher Zusammensetzungen bestimmt. Mit Hilfe dieser wird eine Beziehung zwischen
der Anzahl koordinierter Wassermolekiile und der Lebensdauer bestimmt und eine Probe un-
bekannter HyO /D9 O-Zusammensetzung untersucht (Abschnitt . Mit Hilfe der bestimmten
Zerfallskonstanten kgps (in ms™!; kops = %) in HoO und D20 konnte eine empirische Beziehung
zwischen der Zerfallskonstante und der Anzahl der Wassermolekiile in der ersten Koordinati-
onssphire aufgestellt werden:

Eu?t n(Hz0) = 1,07 - kops — 0, 62. (2)

Sind in einer Losung zwei Europium-Spezies mit unterschiedlicher Anzahl an Wassermolekiilen
enthalten, so kommt es zu einem biexponentiellen Zerfall der Fluoreszenzintensitit. Uber einen
entsprechenden fit lassen sich dann so die Lebensdauern und relativen Anteile der beiden Kom-
ponenten bestimmen.



2.4 Fluoreszenzspektroskopie an Uran(VI)

Die Oxidationsstufe +6 ist die stabilste des Urans. Dementsprechend ist Uran in Verbindun-
gen am hdufigsten sechswertig anzutreffen. Dabei liegt das Uran in Form eines so genannten
Uranyl-Tons (UO§+) vor. Sowohl die Bandenform der Spektren, als auch die Position der Ban-
den der Fluoreszenzemission von Uran(VI) variieren in Abhéngigkeit von der Art der koordi-
nierenden Liganden. Abbildung [6] zeigt einen Auszug des Termschemas des Uranyl-Aquo-Ions
(UO2(H20)2"). Die Anregung von Elektronen durch Absorption von Photonen ist auf der linken
Seite in Blau dargestellt. Dabei werden die Elektronen aus dem Grundzustand in die verschiede-
nen schwingungsangeregten Unterzustinde des S1-Zustands angeregt. Dadurch zeigt das Absorp-
tionsspektrum eine Uberlagerung von fiinf verschiedenen Banden. Thre energetischen Absténde
entsprechen den Absténden zwischen den Schwingungsniveaus.

Die Relaxation der Elektronen unter Aussendung von Fluoreszenzlicht ist auf der rechten Seite in
Abbildung@ in Griin dargestellt. In Uran(VI)-Ionen relaxieren die Elektronen unter Aussendung
von Photonen nicht nur aus dem Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten
Zustandes (20502 cm™!), sondern auch aus dem ersten angeregten Schwingungszustand von S;
(21270 cm ™). Dariiber hinaus kommt es zur Relaxation aus dem Schwingungsgrundzustand des
Si-Zustandes in die angeregten So-Zustéinde. So entsteht die charakteristische Bandenform der
Uranyl-Fluoreszenz. Koordiniert das Uranylion anionische oder neutrale Liganden, so kommt es
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Abbildung 5: Die Koordination von Wassermolekiilen an das Europium-Ion ertffnet einen neuen
Relaxationspfad, das so genannte Quenching. Es kommt zu einem Energieiibertrag (roter Pfeil)
auf die Wassermolekiile, welche dabei zu Schwingungen angeregt werden. Durch diesen Effekt
verkiirzt sich die Fluoreszenzlebensdauer 7 des angeregten Europium-Ions. Im Vergleich dazu
ist der Energieiibertrag auf DoO-Molekiile (blauer Pfeil) deutlich weniger effizient.
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Abbildung 6: Auszug aus dem Termschema fiir elektronische Uberginge des Uranyl-Tons.

zu einer Verschiebung der Emissionsbanden. Die Koordination &ndert die elektronische Dichte
des Uranylions, welches zu verédnderten Schwingungszustdnden fiithrt. Dieser Sachverhalt kann
zur Charakterisierung der gebildeten Molekiilspezies herangezogen werden. Im Titrationsexpe-
rimenten wird dabei die zunehmende Komplexierung des Uranylions mit dem Citratliganden
(Citrat: Deprotonierte Form der Zitronensiure; sieche Abbildung {4} iiber die Bandenverschie-

bung verfolgt (Abschnitt |3.3.1)).

2.5 Fluoreszenzspektroskopie an Gadolinium (III)

Das Gadolinium (IIT)-Ton (Gd3*) zeigt Fluoreszenzbanden im UV-Bereich. Abbildunglﬂ zeigt das
Energieniveauschema des freien Gd®>*-Ions. Nach einer Anregung aus dem 85, /2-Grundzustand
in die 67 ;-Zustéinde relaxiert das angeregte Gd3*-Ion unter Emission von Licht aus dem 6P, /2"
Zustand. Dieser zeigt durch die Beimischung anderer Zusténde eine vierfache Aufspaltung (A; —
Ay; Abb. |7 rechts). Bei Raumtemperatur resultiert bei hinreichender Auflosung des Spektrogra-
phen ein Spektrum mit vier Banden.

Die Intensitdten der vier Banden sind verkniipft mit den Besetzungszahlen der vier angereg-
ten Unterzustédnde, welche temperaturabhéngig sind und sich durch die BOLTZMANN-Verteilung
beschreiben lassen:

N(E) « Nge E/KT (3)

Fiir eine Probe aus N Molekiilen ergibt sich bei einer Temperatur 7' eine Besetzungszahl N (FE)
eines Niveaus mit der Energie E. g ist der Entartungsgrad des Niveaus. Vergleicht man nun das
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Abbildung 7: Auszug aus dem Energieniveauschema des Gd?*. Nach der Anregung aus dem
85, /2-Zustand in 61 ;-Zustinde kommt es zur strahlungslosen Desaktivierung in die vier P, /2"
Zustdnde. Aus diesen kann das Gd nun jeweils unter Fluoreszenzemission in den Grundzustand
relaxieren. Die Besetzung der A; — A4-Zustéinde und die damit verkniipfte Intensitét der jewei-
ligen Fluoreszenzbanden hiangt von der Temperatur der Probe ab.

Verhiltnis der Intensitéiten I und I’ von zwei Banden, gilt fiir deren Verhéltnis:

I N(E) ge—(E—E’)/kT (4)

Mit Hilfe des Intensititsverhéltnisses der Banden, welche von den Ubergéingen 5 P, /2(A2) — 85, /2
und 6P, /2(Az) — 85, /2 herriithren, wird im Rahmen des Praktikums beim Abkiihlen der Probe
(Gd2(SO4)s3 - 6H20) die Temperatur dieser bestimmt (Abschnitt [3.4)).

2.6 Zeitaufgeloste Laserfluoreszenzspektroskopie (TRLFS)

Fiir diesen Versuch werden zwei unterschiedliche Arbeitstechniken der TRLFS genutzt. Zum
einen werden Emissionsspektren aller Uranyl-Losungen und Europium-Losungen aufgenommen,



um anhand der Bandenpositionen und der Bandenformen Aufschluss iiber die chemische Um-
gebung der Ionen zu erlangen. Dabei wird die spektrale Intensitétsverteilung der Fluoreszenze-
mission bei konstanter Anregungswellenldnge aufgenommen. Fiir die Gd-Spektroskopie werden
die Emissionsspektren eines Feststoffes bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Zum
anderen werden die Fluoreszenzlebensdauern der Uranyl- und Europium-Spezies in Lésung be-
stimmt, indem die Abnahme der Fluoreszenzintensitit nach unterschiedlichen delay-Zeiten nach
der Anregung aufgenommen wird. Fiir diese Techniken ist der Einsatz von Lasern zur optischen
Anregung unabdingbar. Die Monochromasie des Laserlichtes ermdoglicht dabei die Anregung mit
einer definierten, fiir den entsprechenden Ubergang gewiinschten Wellenlénge. Dariiber hinaus
werden durch die hohe Laserenergie niedrige Nachweisgrenzen erreicht und der Einsatz von
gepulsten Lasern ermoglicht die zeitaufgelosten Messungen.

Der Aufbau der Messanordnung ist in Abbildung [8] schematisch dargestellt. Bei den Europium-
und Uranyl-Messungen werden Lésungen dieser Ionen untersucht. Die zu untersuchenden Losun-
gen werden in Quarz-Kiivetten gefiillt und in den Probenhalter gestellt. Die Anregung er-
folgt mit Hilfe eines Nd:YAG-Lasers bei einer Anregungswellenldnge von 266 nm. Der Aufbau
fir die Gadolinium-Messungen unterscheidet sich, da es sich um einen Feststoff handelt. Das
Gadolinium-Salz wird in einen speziellen Feststoffprobenhalter gegeben, mit dem die Probe mit
Hilfe von einem Kryostaten gekiihlt werden kann. In allen Féllen wird die Fluoreszenzemission
senkrecht zum eingestrahlten Laserlicht detektiert und iiber ein Glasfaserkabel in einen Spektro-
graphen iiberfithrt. Das Spektrum wird dann mittels CCD-Kamera aufgenommen. Ein Computer
sorgt sowohl fiir die Datenaufnahme, als auch fiir die Ansteuerung des Spektrographen und des
Lasers.

Probe

Nd:YAG Laser

Fluoreszenz

Spektrograph

!

CCD-Kamera

Datenaufnahme
und Steuerung

Abbildung 8: Schematischer Versuchsaufbau des TRLFS-Experiments
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3 Durchfiihrung

3.1 Gefahrstoffe

Bitte informieren Sie sich in den Sicherheitsdatenblidttern iiber den Umgang mit folgenden Che-
mikalien:

- Salpeterséure

- Perchlorsaure

- Zitronenséure

- Natriumnitrat

- Kerosin

- Tributylphosphat

- EuCl;3 - 6H,0

- Gd2(S0Oy4)3 - 8H20
- Uran-Verbindungen
- fliissiger Stickstoff

3.2 Fluoreszenzspektroskopie an Europium (I1I)
3.2.1 Quenching der Europiumfluoreszenz mit Wasser

Fiir diesen Versuch wird eine bereitgestellte Europium-Stammlésung mit Wasser bzw. mit Wasser-
und DsO-Gemischen verdiinnt. Dabei sollen bestimmte Wasser zu DsO-Verhéltnisse eingestellt
werden. Die entsprechenden Werte finden sich in Tabelle [1, Es werden die Lebensdauern der
Europium-Fluoreszenz in den hergestellten Losungen mittels TRLFS bestimmt. Dazu wird das
Europium mit dem frequenzvervierfachten Nd:YAG-Laser bei einer Wellenléinge von 266 nm
angeregt. Die Europium-Fluoreszenzspektren werden nach unterschiedlichen delay-Zeiten aufge-
nommen, d.h. der Zeitpunkt fiir die Kameratffnung nach dem Laserpuls wird in regelméfligen
Schritten nach hinten verschoben. Die Kameraoffnungszeit bleibt bei allen delay-Zeiten kon-
stant. Der natiirliche Logarithmus der gemessenen Fluoreszenzintensitiat wird gegen die delay-
Zeit aufgetragen und die Steigung der Geraden ermittelt. Der Kehrwert der Steigung entspricht
der Emissionslebensdauer der entsprechenden Europium®*-Spezies in dem jeweiligen HyO/D5O-
Gemisch. Aus den so bestimmten Lebensdauern lassen sich die Zerfallskonstanten fiir die je-
weiligen Spezies bestimmen (siehe Abschnitt . Die entsprechenden Zerfallskonstanten der
unterschiedlichen HyO/DoO-Verhiltnisse werden grafisch dargestellt und genutzt, um bei einer
Probe unbekannter Zusammensetzung das HoO/DyO-Verhiltnis zu bestimmen.
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Verhéltnis HoO/D2O  Zerfallskonstante kqps Lebensdauer 7 n(H0)
100:0
70:30
50:50
30:70
10:90

Tabelle 1:
3.2.2 Komplexierung von Europium mit Citrat

In einem weiteren Versuch werden zu einer Europium-Losung (2 mL, [Eu] = 3 - 10~°mol/L; pH 4)
nach und nach unterschiedliche Mengen an Zitronenséure hinzu gegeben. Die zuzugebenden Men-
gen der Zitronensiure-Stammlosung (Stammlosung 1: [C¢HgO7] = 0, lmol/L; Stammlésung 2:
[C¢HgO7] = 2mol/L) sind in Tabelle |3|aufgefiihrt. Fiir jeden jeweiligen Titrationsschritt wird die
®Dy — "Fy-Bande mit hochster spektraler Auflésung aufgenommen (2400 Linien/mm Gitter der
Andor-Kamera). Was ist dabei zu beobachten? Dariiber hinaus werden jeweils die Dy — "Fi-
und °Dy — "Fy-Banden gleichzeitig mit dem 300 Linien/mm Gitter, um deren Intensitiits-
verhéltnisse zu bestimmen und die Komplexierung von Europium durch den Citratliganden
nachzuverfolgen. Fiir jeden Titrationsschritt ist eine Fluoreszenzlebensdauermessung aufzuneh-

men (vgl. Abschnitt [3.2.1]).

Zugabe Zitronensdure-Stammlosung [CgHgOr] in mol/LL  Lebensdauer 7 n(HzO)

0 pL 0
10 pLb Stamm 1 5-1074
5 pL Stamm 2 5,5-1073
300 pL Stamm 2 1,3-107t

Tabelle 2: Titration mit Zitronensaure.
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3.3 Fluoreszenzspektroskopie an unterschiedlichen Uranyl-Lésungen
3.3.1 Titration mit Zitronensiure

Zu einer Uranyl-Losung ([UO3T] = 5-107° mol/L, pH 3,5) werden nach und nach definierte
Mengen an Zitronensédure zugegeben. Eine Zitronensdure-Stammlésungen mit der Konzentra-
tionen [C¢HgO7] = 0,01mol/L wird bereitgestellt. Die entsprechenden Zugabemengen sind bei
den jeweiligen Titrationsschritten sind in Tabelle [3| aufgefiihrt. Bei jedem Titrationsschritt sind
dabei die Emissionsspektren und Fluoreszenzlebensdauermessungen aufzunehmen. Was ist da-
bei festzustellen? Nach dem letzten Titrationsschritt wird eine kleine Menge der Probe in einen
Kupferprobentriger gegeben und dort mit Hilfe von fliissigem Stickstoff eingefroren. Der kal-
te Probenhalter wird in den Kryostaten eingebaut. Die Probe wird dann im Kryostaten iiber
Nacht abgekiihlt. Am folgenden Praktikumstag wird die Uran-Probe bei tiefen Temperaturen
noch einmal gemessen. Was ist dabei festzustellen? Wie lassen sich die Anderungen erkliren?

Zugabe Zitronensdure-Stammlosung  [CgHgO7] in mol/L Lebensdauer 7

0 uL 0

5 uL 2,5-107°
5 uL 5,0-107°
10 pL 1,0-1074
40 pL 5,0-1074

Tabelle 3: Titration mit Zitronensaure.

3.3.2 Extraktion

Eine Uranyl-Losung ([UO3"] = 1074 mol/L, V = 650 pL) in 0,1 mol/L Salpetersiure wird ge-
stellt. Ein Fluoreszenzspektrum dieser Losung wird aufgenommen. Anschliefend werden 650
L einer Losung aus 30 Vol% Tributylphosphat (TBP) in Kerosin zugegeben. Hier wirkt das
Tributylphosphat (siehe Abbildung @ als Extraktionsligand und iiberfithrt das Uran aus der
wéssrigen in die organische Phase. Dieser Vorgang der fliissig-fliissig Extraktion ist schematisch

in Abbildung [10] dargestellt.

)
\/\/o‘rlro\/\/
1

o)

Abbildung 9: Extraktionsligand Tributylphosphat (TBP)

Zur effektiven Extraktion wird das Gemisch fiir einige Minuten geschiittelt. Nach der Uberfiihrung



13

des Urans in die organische Phase werden jeweils Spektren von den beiden Phasen aufgenommen.
Dabei wird die Kiivette unter Anleitung des Praktikumsleiters so positioniert, dass jeweils nur
eine Phase angeregt wird. Wie lassen sich die Unterschiede in den beiden Phasen erkliren? Kann

a) b)
AP ®
| R OO

organische Phase| ‘)L. Schuttel DO
(8P (Q(; Cc S 09 @

in Kerosin (G| (’)@G)
wassrige Phase S e .
° Uozz‘ ° ° o

in HNO, ® o

N N
Abbildung 10: Prinzip der Fliissig-fliissig-Extraktion

man die organische Phase heranziehen, um festzustellen, dass die Extraktion funktioniert hat?
Nach der Aufnahme der Spektren wird eine zweite Kiivette mit 650 pL. 0,01 M HNOg3 gefiillt.
Die organische Phase aus der ersten Kiivette wird abgenommen und in die zweite Kiivette mit
der verdiinnteren Siure gefiillt. Nach Verschlieen der Kiivette wird wieder fiir einige Minuten
geschiittelt. Nachdem beide Phasen sich separiert haben, wird ein Spektrum der wéssrigen Phase
aufgenommen.

3.4 Temperaturabhingigkeit der Fluoreszenzbanden von Gadolinium (I1II)

Das Gadolinium-Salz (Gd2(SO4)3 - 6H20) wird in einen Feststoffprobenhalter gefiillt. Dieser
wird im Kryostaten gehaltert und ein Fluoreszenemissionspektrum des Salzes bei Raumtempe-
ratur aufgenommen. Der Probenhalter wird im Anschluss mit dem Kryostaten gekiihlt. Wahrend
des Kiihlvorgangs kénnen Emissionsspektren aufgenommen werden. Ist die Probe abgekiihlt wird
ein letztes Emissionsspektrum aufgenommen. Die dabei zu beobachtenden Verschiebungen der
Intensitétsverhéltnisse der vier Banden werden herangezogen, um die Temperatur der Probe bei
der jeweiligen Messung abzuschétzen.
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3.5 Aufnahme der Spektren

Die Aufnahme der Fluoreszenzspektren erfolgt mit Hilfe des ANDOR-Systems. Dieses beinhal-
tet Gitter unterschiedlicher Auflésungen und eine CCD-Kamera zur Aufnahme Detektion des
Fluoreszenzlichtes. Abbildung zeigt die Benutzeroberfliche des ANDOR-SOLIS-Programmes
zur Steuerung des Kamerasystems. Im ersten Schritt muss der CCD-Chip der Kamera gekiihlt
werden. Wird auf die unten links befindliche blaue Schaltfliche geklickt (Abbildung unten
links, blauer Pfeil). Dies 6ffnet ein weiteres Fenster, mit welchem die Kiihlung eingeschaltet
werden kann (siehe Abbildung . Nach dem einschalten der Kiihlung wird in der Schaltfliche
die aktuelle Temperatur angezeigt. Sobald diese -30°C anzeigt, kann die Kamera fiir Messungen
genutzt werden.

i O ) ) 2 © ol |@

_Eu_10mM_HNO3 1M 1ps.5if slE=

0,000001 5]

| uiter = ifset =
— J | A N Detector Graling 1
m 7 | :
800 1000 1200 1400 / A y P——
IR - ——
de um PEN 1
i TR

Andor Technology Shamrock SR303i [ <Resst | Heb |
B.3p(102,1022) | Kineis CountsB 3z 3 1684, Tx Conventonal SHF: Nore.

Abbildung 11: Benutzeroberfliche des ANDOR-SOLIS Kamerasystems zur Aufnahme der Fluo-
reszenzspektren.

Nachdem die Kamera nun einsatzbereit ist, wird das fiir die entsprechende Messung benétigte
Gitter ausgewihlt. Das Gitter kann unter der Schaltfliche ,,Grating® (unten rechts, roter Pfeil)
gewechselt werden. Sowohl die Europium, wie auch die Uranyl-Messungen werden mit einem
300 Linien/mm Gitter aufgenommen. Fiir die Messungen am Gadolinium-Salz wird das 2400
Linien/mm Gitter genutzt. Vor der eigentlichen Messung wird das Gitter mit Hilfe einer Neon-
Lampe kalibiert.

Fiir die Aufnahme der Spektren werden die jeweiligen Messparameter unter ,, Acquisition® (oben,
griiner Pfeil) und ,,Setup Acquisition® eingestellt. Wie schon weiter oben erwéhnt werden zum
einen Emissionsspektren und zum andren Fluoreszenzlebensdauermessungen durchgefiihrt. Fiir
die Aufnahme von Emissionsspektren nutzt man den Modus ,,Accumulate®. Hier sind die einzu-
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Abbildung 12: Einstellung der Kamera-Kiihlung

stellenden Parameter, abhéngig vom betrachteten Metallion die delay-Zeit, die Breite des Spalts
zwischen Lichtleiterfaser und Gitter, die ezposure time (Zeit, iiber die gemittelt das Fluoreszenz-
signal aufgenommen wird und die Anzahl der Akkumulationen. Fiir die Lebensdauermessungen
kommt ein weiterer Parameter hinzu: die zeitliche Schrittweite zwischen der Aufnahme der
Spektren muss definiert werden. Diese gilt es sinnvoll zu wéhlen, um auch unterschiedliche ne-
beneinander vorkommende Lebensdauern nachweisen zu kénnen. Diese sind von Probe zu Probe
unterschiedlich zu wéhlen.

Die Spektren werden im Anschluss sowohl als ,,.sif-file“ gespeichert (ANDOR-Programmfile)
und als ,,.asc-file“ exportiert. Das exportieren im ASCII-Format sollte jeweils direkt nach der
Spektrenaufnahme de jeweiligen Spektrums erfolgen. Die , .asc-files“ lassen sich problemlos in
das Programm QtiPlot importieren und dort weiter verarbeiten.
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4 Auswertung

Fiir die Auswertung der Versuche stehen Rechner am IRS zur Verfiigung. Die Auswertung der
Daten wird mittels des Programms QtiPlot durchgefiihrt. Alle Spektren sollten iibersichtlich
und einheitlich dargestellt werden. Die Fluoreszenzlebensdauern kénnen ebenfalls mit Hilfe des
Programms errechnet und dargestellt werden. Dies wird detailliert im Praktikum erklart. Im
Ablaufplan ist zu sehen, dass fiir die Auswertung im Rahmen des Praktikums ausreichend Zeit
eingeplant ist. Dabei konnen bei der Auswertung auftretende Fragen geklart werden.

4.1 Europium-Versuche

4.1.1 Europium-Quenching

Fiir die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauern der Europiumlésungen in Gemischen mit ver-
schiedenen HoO /D2 O-Verhiltnissen werden die bei unterschiedlichen delay-Zeiten aufgenommen
Intensititen der Dy — “Fy- und Dy — " Fy-Banden integriert und der Logarithmus der Ge-
samtintensitdten dann gegen die delay-Zeiten aufgetragen. Der Kehrwert der Steigung der auf-
getragenen Geraden entspricht dann der Fluoreszenzlebensdauer der jeweiligen Eu-HoO/D2O-
Spezies. Die Lebensdauer lésst sich iiber einen entsprechenden fit der Daten mit QtiPlot erhal-
ten und dann iibersichtlich darstellen. Warum ist hier nur eine monoexponentielle Abnahme der
Fluoreszenzintensititen in allen Spektren festzustellen?

4.1.2 Europium-Komplexierung mit Citrat

Fiir die Lebensdauermessungen wird Analog zu dem Versuch zum Quenching mit Wasser vorge-
gangen. Dabei zu bedenken, dass die Europium-Fluoreszenz hier nicht in allen Titrationsschritten
einen monoexponentiellen Zerfall aufweist. Warum ist das im Vergleich zum Europium- Versuch
in Wasser/Dy O so? Dariiber hinaus soll die Anderung der Intensitiitsverhiltnisse zwischen den
Do — "Fi- und °Dy — "F,-Banden dargestellt werden. Dazu werden die unterschiedlichen
Spektren, die wiahrend den Titrationsschtritten aufgenommen wurden, zusammen in einem Dia-
gramm dargestellt. Dabei sind die Spektren auf die Dy — 7F;-Bande zu normieren. Dariiber
hinaus ist das Verhalten der >Dy — " Fy-Bande, welche hochaufgelost aufgenommen wurde, mit
Erhohung der Citratkonzentration in einem Graphen darzustellen.
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4.2 Uran-Versuche
4.2.1 Uranyl-Komplexierung mit Citrat

Das Verhalten der Uranyl-Fluoreszenzbanden mit der Erhohung der Citratkonzentration ist
iibersichtlich in einem Graphen mit allen Spektren darzustellen. Die Ermittlung der Lebens-
dauern erfolgt analog zu den Europium-Versuchen. Das Verhalten der Probe bei der héchsten
Citratkonzentration in der Losung und nach dem Abkiihlen im Kryostaten ist darzustellen. Wie
ist das so unterschiedliche von der Temperatur abhdngige Verhalten zu erkliren?

4.2.2 Uranyl-Extraktion

Die Intensitéit der Uranyl-Fluoreszenz in der initialen Uranyl-Losung in 3M HNOg3 wird mit der
Intensitét des Signals in der organischen Phase nach der Extraktion und der Riickextraktion in
die verdiinntere Salpeterséure verglichen.

4.3 Gadolinium-Versuch
4.3.1 Temperaturabhiingigkeit der Fluoreszenzbanden von Gadolinium (IIT)

Die Ganolinium-Fluoreszenzbanden, die wihrend des Abkiihlprozesses aufgenommen werden,
werden iibersichtlich zusammen in einem Grafen dargestellt. Die Intenstitdtsverhéltnisse der
Ubergiinge 6P7/2(A2) — 857/2 und 6P7/2(A3) — 857/2 werden bei den verschiedenen Spektren
bestimmt. Mit Hilfe dieser wird {iber die BOLTZMANN-Verteilung (siehe Gleichung[4]in Abschnitt
die Temperatur der Gadolinium-Probe des jeweiligen Spektrums bestimmt.

5 Protokoll

Im Protokoll sind nach einer kurzen Einleitung zu den Themen Fluoreszenz und speziell der
Fluoreszenzspektroskopie der untersuchten Metallionen die im Praktikum erhaltenen Ergebnis-
se iibersichtlich darzustellen. Dabei sind in den jeweiligen Abschnitten zu den Versuchsteilen
die Anderungen der Intensitéitsverhiltnisse der Emissionsbanden und deren Verschiebungen zu
diskutieren. Die Fluoreszenzlebensdauern werden herangezogen um eine Aussage iiber die ent-
stehenden Spezies zu machen. Die im Praktikumsskript auftauchenden Fragen sollten dabei im
Protokoll beantwortet werden, bzw. als Leitfragen fiir die Erstellung des Protokolls dienen. Diese
sind im Skript hervorgehoben.
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6 Schlagworte

Fluoreszenz
BORN-OPPENHEIMER-N&herung
FRANCK-CONDON-Prinzip
PUREX-Prozess

Quenching

Auswahlregeln

f-Elemente
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7 Anhang

7.1 Ablaufplan

Tag 1 Sicherheitsunterweisungen und Vorgesprich. Im Anschluss wird der Versuchsaufbau
und die Datenaufnahme erklért.

Tag 2 TRLFS an Europium-Lésungen in Wasser-DoO-Mischungen. Quenchverhalten von Was-
ser.

Tag 3 Komplexierung von Europium mit Citrat.

Tag 4 Uranyl-TRLFS: Komplexierung mit Citrat

Tag 5 Uranyl-TRLFS: Komplexierung mit Citrat Fortsetzung
PUREX-Prozess Extraktion

Tag 6 Temperaturbestimmung einer Gadoliniumprobe mit Laserfluoreszenzspektroskopie

Tag 7 Auswertung der Daten

Tag 8 & 9 Auswertung und Nachbesprechung



20

Glossary

Actinid Elemente, bei denen die 5 f-Schale aufgefiillt wird. Dieses sind die Elemente von Tho-
rium bis Lawrencium (Ordnungszahl 90-103).

Anion negativ geladenes Ion.

Aquo-Ton Ein Ion das ein oder mehrere Wassermolekiile enthélt. Beispiel Europium-Aquo-Ton:

[Eu(H20)9]3.

Extraktion Trennverfahren um Komponenten mit einem Extraktionsmittel aus einem Stoffge-
misch herauszulosen.

Hydrolyse Spaltung von Wasser in ein Proton und ein Hydroxidion. Diese Reaktion kann durch
hoch geladene Metallionen induziert werden. an diese bindet sich dann das Hydroxidion.

v

Komplexverbindung FEin Kollektiv aus Atomen, Molekiilen oder Ionen, das bei vielen Reak-
tionen als Ganzes auftritt. (complexus (lat.) = verbunden). Ein Komplex ist das Produkt
einer Reaktion einer LEWIS-S&ure und einer oder mehrerer LEWIS-Basen. Das Zentralatom
ist dabei von Liganden umgeben.

Lanthanid Elemente, bei denen die 4 f-Schale aufgefiillt wird. Dieses sind die Elemente von
Cer bis Lutetium (Ordnungszahl 57-71).

Ligand (ligare (lat.) = binden).

Oxidationsstufe formal die Ionenladung eines Atoms innerhalb einer chemischen Verbindung.

v

pH-Wert negativer dekadischer Logarithmus der Konzentration von H+ Ionen in wéssriger
Losung. [I7]
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