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3. Ein Wolfram-Einkristall wird auf 78 °K gekiihlt
und mit Kr-85 beschossen (Strahlrichtung in diesen
und den folgenden Versuchen wieder 7,5° aus {111)).
Nach Aufwédrmen auf Zimmertemperatur erhalten wir
das Reichweiteprofil Kurve 3. Der supertail ist stark
ausgepragt.

4. Ein Wolfram-Einkristall wurde auf 78 °K gekiihlt,
mit Kr-85 beschossen und anschlieBend mit einer ho-
hen Dosis von 50 keV-He"-Ionen bestrahlt (Dosis
1,3-10'%/cm?). Nach dem Aufwirmen auf Zimmertem-
peratur wurde das Profil Kurve 4 erhalten. Der Anteil
der Kr-85-Ionen im supertail hat deutlich abgenommen.

5. Der Versuch 4 wurde mit der 2,5fachen He"-Dosis
wiederholt: Kurve 5. Der letzte MeBpunkt bei 7500 A
ist wegen des geringen Kr-85-Gehaltes bereits unsicher;
in grofleren Tiefen lie sich kaum noch Kr-85 nach-
weisen.

Aus diesen Ergebnissen darf geschlossen werden:
Der supertail bildet sich bei 78 °K erst nach der Be-
strahlung aus, wihrend der Aufwdrmung auf Zimmer-
temperatur. Er kommt durch die Diffusion von rund
1072% der eingeschossenen Kr-Ionen zustande. Aus

EinfluBl von paramagnetischen Verunreinigungen
auf die kernmagnetischen Relaxationszeiten
von adsorbiertem Wasser

D. MicneL
Physikalisches Institut der Universitat Leipzig
(Z. Naturforschg. 21 a, 366—368 [1966] ; eingeg. am 12. Februar 1966)

Um den Unterschied zwischen dem gemessenen und
dem mit den Formeln der dipolaren Proton-Proton-
Wechselwirkung zwischen zwei gleichen Spins bei iso-
troper Bewegung! berechneten Verhiltnis T,/T, der
kernmagnetischen Protonenrelaxationszeiten des adsor-
bierten Wassers zu deuten, werden unterschiedliche
Annahmen gemacht. Winkier 2 fithrt das um eine Gro-
Benordnung zu kleine Verhiltnis (Ty/Ts)expt. (vgl.
auch Tab. 2) darauf zuriick, daf} die longitudinale Re-
laxationszeit hauptsédchlich durch eine Wechselwirkung
mit paramagnetischen Verunreinigungen bestimmt wird,
wihrend die transversale Relaxation im wesentlichen
durch die Proton-Proton-Wechselwirkung verursacht
werden soll. Woessxer und Zmvmermaxn 3 erkldren da-
gegen den gleichen Effekt durch eine anisotrope Be-
wegung der adsorbierten Molekiile bei ausschlieBlicher
Proton-Proton-Wechselwirkung.

Zur Kldrung dieser Frage wurden die Protonen-
relaxationszeiten an Gemischen aus HyO und D,0, die
an verschiedenen Adsorbentien sorbiert sind, in Abhén-
gigkeit vom Mischungsverhéltnis, aber bei gleicher
Gesamtbeladung gemessen. Dabei handelt es sich um

1 A. Asracawm, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford
1961, Kap. VIII.

2 H. WinkLER, Z. Naturforschg. 16 a, 780 [1961].

3 D. E. Woessxer u. J. R. Zimmerman, J. Phys. Chem. 67,
1590 [1963].

NOTIZEN

den Versuchen bei 78 °K und Zimmertemperatur kann
die Aktivierungsenergie der Diffusion abgeschitzt wer-
den. Fiir D=Dy-exp{—Q/(RT)} wird mit D,=0,1
cm? sec ! (Versuchszeit rund 10° sec) die Aktivierungs-
energie im Intervall 0,3 <<(Q << 0,8 eV liegen. Dieser
relativ niedrige Wert von Q spricht dafiir, daB die dif-
fundierenden Kr-85-Atome sich auf Zwischengitterplét-
zen befinden. Durch den He"-Beschul werden Senken
erzeugt, in denen bei der nachtrdglichen Diffusion ein
groBBer Teil der Kr-Atome eingefangen und immobili-
siert wird. Die Zunahme des supertail-Anteils bei Ein-
schul in {111) (Kurve 2) ist gleichzeitig ein Hinweis,
daf} die infolge der Lenkung durch die parallel zum
Strahl liegenden Atomreihen tief (um 1000 A) ins Git-
ter eindringenden Ionen nach der Abbremsung zumin-
dest teilweise als Zwischengitteratome liegen bleiben.

Anmerkung bei der Korrektur: J. A Davies
(Chalk River, Ontario, Canada) hat durch Variation der
EinschuBlrichtung die isotrope Verteilung der Atome im
supertail nachgewiesen. Auch dieser Befund deutet auf eine
Diffusionsausbreitung hin. (Private Mitteilung; Veroffent-
lichung in Phys. Rev. vorgesehen.)

Al,04 (wasserfrei reinst, Charge 744843, paramagne-
tische Verunreinigungen: Fe << 0,01%) und SiO, I (ak-
tiv, standard. nach Spengler, Charge 813514, para-
magnetische Verunreinigungen: Fe<<0,1%, Cu und
V spektralanalytisch) der Fa. E. M erck, Darmstadt,
sowie um ein sehr sauberes, durch Hydrolyse von SiCl,
hergestelltes SiO, II4. Daten zur Struktur dieser Ma-
terialien sind in der Tab. 1 dargestellt.

An der z. B. in % beschriebenen Apparatur wurden
die Relaxationszeiten T; aus dem Verlauf der freien
Induktion nach einer 77/2—s/2-Impulsfolge und T,
aus dem Abfall einer Echo-Serie nach Carr und Pur-
ceLL bestimmt. Bei schlechtem Signal-Rausch-Verhiltnis
wurde die transversale Relaxationszeit auBlerdem an
einem Spektrometer mit digitaler Anzeige ¢ gemessen.

i [ [
| S[m?/g] V [cm®g] Porenradienverteilung
|
ALO, 7 98 0,222 breites Max. bei r=30 A
(Halbwertsbreite 33 A)
Si0, I =~ 530 0,767 Max. bei 2 r=>55 A
Vm == 0,106 cm3/g
Si0, IT =600 0,747 Hauptmax. bei 2 r=80 A
| Nebenmax. bei 2 r=35 A
| Vm==0,118 cm®/g

Tab. 1. Daten zur Struktur. S=spezifische Oberfliche, V' =Ge-
samtmikroporenvolumen mit 2 r = 500 A (aus N,-Isotherme),
Vm=Mikroporenvolumen mit 2 r = 10 A, r=Porenradius.

4 R. K. ILer, The Colloid Chemistry of Silica and the Sili-
cates, Cornell University Press, New York 1955.

5 H. Prerrer, in A. Loscuae u. W, Scuirz, Hochfrequenz-Spek-
troskopie, Akademieverlag, Berlin 1961.

6 D. Fenzke, Phys. Letters 13, 215 [1964].

7 G. Eserr, Dissertation, Leipzig 1959.
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NOTIZEN

In freien, nicht adsorbierten Hy0 —D,0-Gemischen
wichst die longitudinale Relaxationszeit T; der Proto-
nen mit zunehmender Konzentration # von D,0 in H,0O
gemall

Ti'=Tiw n(B-1+BR) 0

an8 wobei Tiw die Relaxationszeit im reinen Wasser,
n das Verhiltnis der Viskositdten des Gemisches zu der
des HyO und R=0,042 eine Konstante bezeichnet. Bei
der transversalen Relaxationszeit sind die Verhiltnisse
dhnlich, jedoch spielt hier noch die skalare Wechsel-
wirkung zwischen den Protonen und den Deuteronen
eine Rolle?.

Beispielsweise ergibt sich

[T2(8=0,75)]1/[Ts(8=0)] =2 (2)
und nach Gl. (1)
[T:(8=0,75)]1/[T1(f=0)] =~=3. (3)

Falls bei den Adsorbentien (vgl. Tab.1) die Proto-
nenrelaxation durch eine Proton-Proton-Wechselwir-
kung verursacht wird, erwarten wir eine VergroBerung
der Relaxationszeiten mit wachsendem Wert von fS.
Wenn man annimmt, daB} sich die isotope Zusam-
mensetzung in der Hydrathiille eines paramagnetischen
Ions nicht von der des freien Wassers unterscheidet
und alle fiir die Wechselwirkung zwischen den Proto-
nen und dem paramagnetischen Ion charakteristischen
Korrelationszeiten konzentrationsunabhéngig sind, dann
sollten die Protonenrelaxationszeiten unabhéngig vom
Mischungsverhiltnis sein (vgl. z. B. Serinz1?). Dies
wurde experimentell fiir Al,O3 und SiO, I gefunden.

ms
T % % "}r % lf ‘{;a)
h 4t ¢ % %
3t
Py 4 5 54 2 % %b)
ot
0 1 1 1 E'S 1 1 1 1 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 %
0,0 - Gehatt —

Abb. 1. Abhingigkeit der longitudinalen Protonenrelaxations-

zeit vom H,0 —D,0-Mischungsverhiltnis (21 °C, »=16 MHz)

a) 150 mg Wasser pro 1 g Al;O3, b) 600 mg Wasser pro 1 g

SiO, I. Das gleiche Verhalten der Relaxationszeiten zeigt sich
auch bei anderen Beladungen.

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, bleiben die Relaxations-
zeiten T; und T, mit zunehmender Verdiinnung inner-
halb der Fehlergrenzen konstant. Die Unabhangigkeit

8 A. Asracam 1, S. 328.
9 W. Lonmaxy, Dissertation, Leipzig 1966.
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Abb. 2. Abhidngigkeit der transversalen Protonenrelaxations-
zeit vom H,0 —D,0-Mischungsverhiltnis (Bezeichnungen vgl.
Abb.1).

der T;-Werte vom Mischungsverhiltnis stimmt mit den
Vorstellungen von WinkLer 2 iiberein, daB8 die longi-
tudinale Relaxation maBlgeblich durch die Wechselwir-
kung zwischen Protonen und paramagnetischen Ionen
bestimmt wird. Dagegen 1afit sich das Verhalten von
T, weder mit den Vorstellungen von WiNkLER 2 noch
von Woessner und Zmmerman 3 erkldren, und man
mufl annehmen, dal auch T, hauptsidchlich durch eine
Wechselwirkung mit paramagnetischen Verunreinigun-
gen bestimmt wird. Es gelang aber weder am belade-
nen noch am unbeladenen Adsorbens, diese paramagne-
tischen Zentren mit Hilfe eines ESR-Spektrometers ho-
her Empfindlichkeit (10! Spins/GauB, X-Band) bei
Zimmertemperatur nachzuweisen. Dies ist ein Beweis
dafiir, dal die kernmagnetische Resonanz unter Um-
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Abb. 3. Abhingigkeit der longitudinalen Protonenrelaxations-
zeit vom Mischungsverhiltnis bei der Adsorption des Wassers
an SiO, II (21 °C, »=16 MHz, 600 mg/g SiO, II):
o=expt. Werte, -+ =Dberech. nach Gl. (1).

10 H. Serinz, Z. Naturforschg. 19 a, 1243 [1964].
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Abb. 4. Abhingigkeit der transversalen Relaxationszeit vom
Mischungsverhéltnis bei der Adsorption an SiO, IT (vgl.
Abb. 3) : o=expt. Werte, -+ =berech. nach GIl. (2).

stinden empfindlicher auf paramagnetische Zentren
reagiert als die elektronenparamagnetische Resonanz
selbst. Vo6llig andere Resultate fiir die Protonenrelaxa-
tionszeiten T; und T, von H,;0 —D,0-Gemischen er-
geben sich bei Adsorption am SiO, II, wie man aus den
Abb. 3 und 4 erkennt. Der Anstieg der Geraden der
Ts-Werte in Abhéngigkeit vom Mischungsverhiltnis
stimmt mit der Gl. (2) iiberein. Die Zunahme der T,-

11 A. Opasma, Suppl. Progr. Theoret. Phys. (Kyoto) 10, 142
[1959].

NOTIZEN

Werte ist aber geringer als nach Gl. (1) erwartet wird.
Auflerdem ist, wie man aus der Tab.2 erkennt, das
Verhiltnis (74/Ts)expt. sogar griBer als bei der An-
nahme der Proton-Proton-Wechselwirkung und einer
isotropen Bewegung mit einer Korrelationszeit 7.
Diese VergroBerung des T,/T,-Verhiltnisses kann z. B.
dann auftreten, wenn es eine Verteilung von Korrela-
tionszeiten in der Probe gibt ! 12, Zur Kldrung dieses
Sachverhaltes und der noch immer zu geringen Zu-
nahme der T,-Werte mit der Verdiinnung sind noch
weitere Untersuchungen im Gange.

T
lose ol Ty/Ts T,/T, 7c aus T,
System ‘that’ expt. | berechn. berechn.
H,0—AlLO, £, 12 - 100 1075
H,0-S8i0, ** 3 = 2-10? 2-10% 3510775
H,0-Si0, I  * | 5 34 6:108 s
H,0—Si0, IT | * | 170 25 5-108 s

* Eigene Messungen.
** Diese Absolutwerte von (T;/Ts)expt. sind mit den anderen nicht ver-
gleichbar, da sie einer geringeren Adsorbatmenge (©@=1/3) entsprechen.

Tab. 2. T,/T,-Verhiltnis bei einer Monoschichtbeladung
(@=1) von Wasser an verschiedenen Adsorbentien.

Herrn Prof. Dr. Prerrer danke ich herzlich fiir die Anre-

gung zu dieser Arbeit und fiir viele wertvolle Hinweise. Herrn
Dr. WinkLer danke ich fiir Diskussionen.

12 H. A. Resing, J. Chem. Phys. 43, 669 [1965].
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