NOTIZEN

Abb. 3. Trennung von a-Teilchen und ¥-Quanten mit der
Differenzverstiarker-Methode.

Abb. 3. Man erkennt die Moglichkeit, durch einfache
Impulsh6hendiskriminierung die a-Teilchen von den
y-Quanten zu trennen.

Die Abb. 4 wurde wihrend der Bestrahlung des Kri-
stalls mit 14 MeV-Neutronen erhalten. Die durch Kern-
reaktionen mit den Elementen K und J im Szintillator
selbst entstehenden a-Teilchen und Protonen sowie die
durch unelastische Streuung der Neutronen im Kristall
und im vmgebenden Material auftretenden y-Quanten

Gitterkonstanteninderung bei Farbzentren-
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen von Gitter-
storungen in LiF bei Reaktorbestrahlung * wurde die
Konzentration von Farbzentren nach Neutronenbeschufl
bestimmt. Im wesentlichen wurden F- und M-Zentren
beobachtet (Abb. 1). Zugleich wurde die Anderung der
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Abb. 1. Farbzentrenkonzentration nach Neutronenbeschuf3.

* Die Bestrahlung mit Neutronen wurde dankenswerterweise
vom Forschungsreaktor Miinchen-Garching durchgefiihrt.
1 H. Pick, Z. Phys. 159, 69 [1960].
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Abb. 4. Trennung von a-Teilchen, Protonen (und Deuteronen)
und y-Strahlung aus Beschuf} von KJ mit 14 MeV-Neutronen.

sind deutlich voneinander getrennt. (Die starke An-
hdufung von a-Teilchen riithrt von einem zusitzlichen
Po-a-Priparat her.)

Eine ausfiihrlichere Darstellung der Untersuchungen
iiber die Szintillationsvorgidnge erfolgt an anderer
Stelle.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit zu danken.

Gitterkonstanten der LiF-Kristalle gemessen (Abb. 2).
In Abb. 3 wurde nun die relative Anderung der Gitter-
konstanten in Abhingigkeit von der relatlven Farb-
zentrenkonzentration (bezogen auf die gesamte An-
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Abb. 2. Relative Gitterkonstantenidnderung Aa/a nach Neu-
tronenbeschulf3.

ionenkonzentration im Kristall) dargestellt. Dabei
wurde nicht entschieden, ob die Gitterstérung durch
ein M-Zentrum (nach neuester Auffassung ' 2 zwei be-
nachbarte F-Zentren) so grof} ist, wie die durch ein
oder durch zwei F-Zentren verursachte (Kurve 1 und
Kurve 2). Die gewonnenen Kurven lassen sich jeweils

2 B. J. Farapay, H. Rasiy u. W. D. Compros, Phys. Rev. Let-
ters 7, 57 [1961].
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durch zwei Geraden beschreiben.

ll‘? =Cy n/na+C,, (1)

a) Fiir n/ny <<1-1073 ist C,=0 und €;=0,53...0.4,
b) Fiir n/na > 1-10"% ist Cs= — (0,5 ... 0,32) - 10,
Ci=11...0.7;

a = Gitterkonstante, n = Zahl der Farbzentren/cm?,
na = Zahl der Anionenplitze/cm?.
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Abb. 3. Relative Gitterkonstantendnderung bei Farbzentren-
bildung durch Neutronenbeschuf3.

Eine Deutung dieser Ergebnisse erhélt man aus Be-
trachtungen 3% {iber die F-Zentrenbildung. Fiir eine
analytische Beschreibung fordern die Autoren von? 4
zwei verschiedene F-Zentren. Der Anfangsverlauf wiirde
dabei den F-Zentren entsprechen, welche in der Nihe
von Versetzungen neu gebildet werden. Zum anderen
entstehen F-Zentren aus bereits im Kristall vorhande-
nen Anionenliicken und wihrend der Bestrahlung tiber-
all im Kristall neugebildeten Anionenliicken. Andere
Autoren® nehmen an, dall bei der F-Zentrenbildung
folgendes geschieht:

I. Bildung von F-Zentren aus bereits im Kristall vor-
handenen Liicken (Auffiillen einer Anionenliicke
mit einem Elektron).

IT. Neubildung von Liicken unter Mitwirkung von Ver-
setzungen, welche dann durch Prozefi I aufgefiillt
werden.

Die zwei unterschiedlichen Prozesse wiren dann: Auf-
fiillen einer Anionenliicke mit einem Elektron (Modell
von Serrz %) und Neubildung von Liicken.

Analysiert man die Kurven von Abb. 1 nach dieser
Methode ®, so erhidlt man daraus den Verlauf der An-
ionenliickenkonzentration im Kristall. Dabei ergibt sich,
daB bereits 3-10' Anionenliicken/cm? (entspricht einer
relativen Liickenzahl von 0,48-107%) im Kristall vor
der Bestrahlung vorhanden waren.

3 P. V. MircueLr, D. A. Wiecasp u. R. Smorucnowski, Phys.
Rev. 117, 442 [1960].
4 F. Frouvicn, Z. Naturforschg. 16 a, 211 [1961].

5 H. Peist, W. Wamperica u. W. vox pEr OsTEN,
Phys. 14 [1962], im Erscheinen.
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In Abb. 4 wurde nun die relative Gitterkonstanten-
anderung in Abhingigkeit von der relativen Anionen-
liickenzahl aufgetragen. Jetzt erhidlt man jeweils eine
Gerade, welche durch Gl. (1) im Fall b) beschrieben
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Abb. 4. Relative Gitterkonstanteninderung bei Anionen-
ltickenbildung durch Neutronenbeschuf3.

werden. Fiir 4a/a=0, d. h. fiir den unbestrahlten Kri-
stall, erhidlt man die relative Liickenzahl vor der Be-
strahlung zu (n/na),= — (Cs/C;) =0,46-1073, Dieser
Wert stimmt gut mit dem Wert iiberein, den man durch
Analyse der Verfarbungskurven nach ® erhilt. Dies legt
den Schlufl nahe, dafl die beobachtete Gitterdinderung
nur durch die Liicken im Kristall hervorgerufen wird
und reine F-Zentrenbildung durch Auffiillen von Liik-
ken mit Elektronen keine mefibare Gitterkonstanten-
anderung hervorruft. Die Gitterdnderung durch die be-
reits im Kristall vorhandenen Liicken wurde hier will-
kiirlich Null gesetzt. Die Anderung durch Liickenbil-
dung wird verschieden sein, je nachdem ob Scuorrky-
oder Frexker-Fehlordnung vorliegt. Bei Frenker-Defek-
ten erzeugen auch die Zwischengitteratome eine Gitter-
dnderung. Dieser Fall liegt bei LiF im wesentlichen
vor 7,

Die Gitteranderung durch Defekte ist nach Rechnun-
gen von EsueLy 8

da :4:_“4(1—0)”1 ’ (2)
a 1+0 /) ng

ng=Zahl der Atome auf Gitterpldtzen pro verlagertes
Atom, o=Porssox-Zahl (fiir Alkalihalogenide o == %).

Vergleicht man die Gln. (1) und (2), so erhélt man
die Konstante 4. Sie bedeutet anschaulich, um wieviel
die nichsten Nachbarn eines Frenker-Defektes im Mit-
tel verlagert werden. Dies ergab hier 4= (0,13 a...
0,09 @), wieder fiir die beiden Fille, dal M-Zentren
einfach oder doppelt zdhlen. 4 liegt in derselben Gro-

§ F. Serrz, Rev. Mod. Phys. 18, 384 [1946].

7 D. Bizxper u. W. Sturm, Phys. Rev. 96, 1519 [1954].

8 J.D. Esneuny, Solid State Physics, Academic Press Inc.,
Publishers, New York 1956, Band 3, 79.
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Benordnung wie die fiir Metalle berechneten Verschie-
bungen ®7!, Eine ausfiihrliche Verdoffentlichung der
Untersuchungen erscheint in Kiirze 12,

9 K. H. Bexyemaxy u. L. Teworor, Z. Naturforschg. 15a, 772
[1960].

10 A.Seecer u. E.Maxy, J.Phys. Chem. Solids 12, 326 [1960].

Solvatisierte Elektronen in eingefrorenen
Losungen

Von Dierrica ScuuLte-Frourinne und Kravs EBex

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Strahlenchemisches Laboratorium
(Z. Naturforschg. 17 a, 445—446 [1962] ; eingegangen am 10. April 1962)

Solvatisierte Elektronen sind in wélBrigen Losungen
sehr kurzlebig 173, Versuche, in Analogie zum Verhal-
ten von Ionenkristallen #~8, Elektronen durch Bestrah-
len von reinem Eis zu stabilisieren, fithrten bisher zu
keinem Erfolg.

Wir haben gefunden, dal} stabile solvatisierte Elek-
tronen entstehen, wenn eingefrorene geniigend alkali-
sche Losungen bestrahlt werden. Zum Beispiel fiarbt
sich eine glasig erstarrte 2-n. Natronlauge bei 77 °K
unter Einwirkung von Co-60-y-Strahlen tiefblau. Diese
Farbe wird von den in der Matrix stabilisierten Elek-
tronen verursacht. Das Absorptionsspektrum im sicht-

s - Konzentration Entfirbungs-
Losungsmivtel | geloster Stofl Tmax (mp) temperatur
Wasser LiOH blau * 100-110°K
Wasser 2-n. NaOH 575 | 100-110°K
Wasser 2-n. KOH 575 100-110°K
Wasser 2-n.CsOH 575 100-110°K
Methanol 2-n. CH3ONa 540 100-110°K
Athanol 2-n.C,H;ONa 580—590 100-110°K
n-Propanol 2-n.C3H,ONa 560 100-110°K
n-Butanol 2-n.C,HyONa 570 100-110°K
s-Butanol 2-n.C4HyONa schwach blau —
t-Butanol 2-n.C4HyONa keineFérbung —
n-Amylalkohol 2-n.C;H;;ONa keine Firbung —
Phenol 2-n.CgH;ONa keineFarbung —

Tab.1. Absorptionsmaxima eingefrorener, Co-60-y-bestrahlter
Losungen bei 77 °K.

1 J. Werss, Ann. Rev. Phys. Chem. 4, 143 [1953].

2 E. Havox u. J. Wess, Proc. 2. Int. Conf. Peaceful Uses of
Atomic Energy, Geneva 29, 80 [1958].

J. Weiss, Nature, Lond. 186, 751 [1960].

L. D. Laxoavu, Phys. Z. USSR 3, 664 [1932]; 9, 158 [1936].
Siehe N. F. Mort u. R. R. Gurxey, Electronic Processes in
Tonic Crystalls, Clarendon Press, Oxford 1948.

S. I. Pekar, in “Investigations on the Electronic Theory of
Crystalls”, Moskau-Leningrad 1951.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasser-
wirtschaft danken wir fiir Unterstiitzung der Arbeit.

11 1. A. Girirarco u. V. G. Weizer, J. Phys. Chem. Solids 12,
260 [1960].
12 H. Pgisi, Z. angew. Phys. 14 [1962], im Erscheinen.

baren Bereich ist unabhingig von dem verwendeten
Kation (Tab. 1). Das Elektron ist nicht am Metallion
gebunden.

Das Absorptionsmaximum der solvatisierten Elektro-
nen in fliissigem Methylamin 7 liegt 30 mu langwelliger
als in eingefrorener Natronlauge. In festem Methanol
dagegen liegt es 35 mu kurzwelliger.

Das Elektronenresonanzspektrum bestrahlter, einge-
frorener Natronlauge ist in Abb. 1 a dargestellt.

a) 50 Gauss
— 50 Gauss <) 20 Gauss
He
b) 1
He

He=23255 Gauss

Abb. 1 a—c. Elektronenresonanzspektren von eingefrorenen

Losungen bei 77 °K. a) bestrahlte 2-n. Natronlauge (100 kV-

Riéxrces-Strahlen), b) bestrahltes Wasser % ? (Co-60-y),
¢) Losung von Natrium in Ammoniak (unbestrahlt).

Das Spektrum ist stark asymmetrisch. Es resultiert
aus der Uberlagerung von mindestens einem Singlett
und einem Dublett. Wir nehmen an, dal das Dublett
vom Hydroxylradikal herriihrt. Nach Siecer und Mit-
arbeitern 89 tritt ein Dublett, welches dem Hydroxyl-

* Mit LiOH konnte beim Einfrieren der Losung kein durch-
sichtiges Glas erhalten werden.

7 H.Linscurrz, M. G. Berry u. D. Scuwerrzer, J. Amer. Chem.
Soc. 76, 5833 [1954].

8 S.SieceL, L. H.Bauvwm, S.Skowxik u. J. M. Frour~oy, J.Chem.
Phys. 32, 1249 [1960].

9 S. SieceL, J. M. Frourvoy u. L. H. Bauwm, J. Chem. Phys. 34,
1782 [1961].



