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In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, wie sich die
Knight-Shift von kleinen Lithiumtrépfchen in LiF-Kristallen
mit der GroBe der Tropfchen verdndert; die Tropfchen wur-
den durch Neutronenbestrahlung erzeugt, ihre Groe konnte
durch Tempern verdndert werden.

1. Einleitung

Mehrere Autoren berichteten bereits iiber die Aus-
wirkungen der Neutronenbestrahlung auf Kernreso-
nanzmessungen an LiF-Proben 173, Sie fanden iiberein-
stimmend, daB bei einer Dosis von iiber 10!® thermi-
schen Neutronen pro cm? neben den breiten Fluor- und
Lithiumlinien der im LiF-Gitter gebundenen Ionen zu-
sitzliche schmale, verschobene Linien auftauchen, die
kleinen metallischen Lithium-Tropfchen und kleinen
mit Fluor gefiillten Bldschen zugeschrieben werden. Die
Shift der schmalen Lithiumlinie entspricht der Knight-
Shift von metallischem Lithium. In den folgenden Ab-
schnitten wird untersucht, inwieweit diese Knight-Shift
von der Vorbehandlung der Proben abhingig ist.

2. Experimentelle Durchfiihrung

Bei der hier beschriebenen Untersuchung wurden
2 LiF-Einkristalle der Fa. Harshaw am FRM bestrahlt.
Die Kristalle waren 10 mm lang und hatten einen Durch-
messer von 3 mm. Am Bestrahlungsort betrug der Flul
der thermischen Neutronen 2-10!3 ¢cm ™2 sec™!. Die Do-
sis erreichte den Wert von 10!? thermischen Neutronen
pro cm? Da die Proben in die Bohrungen von Alumi-
niumzylindern eingepallt waren, die guten Wirmekon-
takt zum Poolwasser hatten, stieg die Temperatur in
den Proben wihrend der Bestrahlung nicht iiber 80 °C.
Nach der Bestrahlung konnte jedoch nur je die Hilfte
eines jeden Kristalls aus der Verpackung entfernt wer-
den, wobei die Proben zerbrachen. Die anschlieBenden
Kernresonanzuntersuchungen wurden deshalb an poly-
kristallinem Material vorgenommen.

Die Kernresonanzanlage, in der die Proben bei Raum-
temperatur untersucht wurden, arbeitet mit einer An-
derson-Briickenschaltung bei 13 MHz. Das Magnetfeld
wurde mit einem Varian V-3800 15-Inch-Magnet er-
zeugt.

3. Ergebnisse

Im Gegensatz zu anderen Autoren! 3 konnte keine
schmale Lithiumlinie gefunden werden. Erst nach zwei-
maligem Tempern zeigte sich die schmale Lithiumlinie.
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(Die NMR-Messungen wurden bei Raumtemperatur
durchgefiihrt.) Tabelle 1 zeigt Dauer und Temperatur
dieser und folgender Temperungen.

Temperung Nr. 1 2 3 4 5

Temperatur (°C) 100 275 325 378 415

Dauer (min) 30 60 60 60 60
Tab. 1.

Die Knight-Shift der schmalen Lithiumlinie wurde
auf die Lithiumresonanz einer warigen, 5-m. LiBr-L6-
sung bezogen. Nach der 2. Temperung betrug bei Raum-
temperatur die Knight-Shift (2,5%0,03) -10~* und
stieg bis zur 5. Temperung auf (2,74 % 0,03) 1074 an.
Abbildung 1 zeigt die Abhdngigkeit der Knight-Shift
von der Temperatur, bei der die Proben jeweils 60 min
lang getempert wurden. Die gestrichelte Linie in Abb. 1
zeigt den Wert der Knight-Shift, der bei anderen Un-
tersuchungen 2 gefunden wurde.
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Abb. 1. Knight-Shift bei Raumtemperatur in Abhingigkeit
vom Tempern.

Neben der Knight-Shift scheint sich auch die Linien-
breite zu verdndern, die jedoch noch Modulationsver-
breiterung zeigte. In Abb. 2 sieht man die Linienbreite
in Abhdngigkeit von der Temperatur, bei der jeweils
getempert wurde.

4. Diskussion

Rontgenographische Untersuchungen ® haben gezeigt,
daBl Lithium-Tropfchen, die bei Neutronenbestrahlung
in LiF-Kristallen entstehen, in bcc-Struktur kristalli-
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Abb. 2. Abhingigkeit der Linienbreite vom Tempern.

sieren und mit ihren [110]-Ebenen an die [111]-Ebe-
nen des LiF-Gitters anschlieBen, da die Anordnung der
Li*-Tonen im LiF-Gitter derjenigen im Lithiummetall
sehr dhnelt. Aus diesem Grund liegt es nahe anzuneh-
men, daB die Lithium-Tropfchen entstehen, indem sich
F-Zentren im LiF-Gitter zusammenlagern und daf}
auBlerdem die Li-Tropfchen an ihrer Oberfliche von
einer Lage Fluor-Ionen bedeckt sind. Wegen der Cou-
lomb-Wechselwirkung zwischen diesem negativen Belag
und den Leitungselektronen im Cluster ist das Volu-
men, das den Leitungselektronen zur Verfiigung steht,
effektiv kleiner als das Volumen, das sich durch Sum-
mieren iiber alle Elementarzellen des Lithium-Tropf-
chens ergibt.

Da dieses ,,Hineindriicken“ der Leitungselektronen
in den Cluster ein Oberflicheneffekt ist, unterscheidet
sich das Volumen pro Leitungselektron in einem Cluster
gegeniiber dem in massivem Metall um einen Faktor,
der proportional zu N~"* ist, wobei N die Anzahl der
Lithiumatome in einem Cluster angibt. Mit Hilfe des
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,Freien-Elektronen-Modells“ findet man eine Abhén-
gigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitdt der Lei-
tungselektronen von der Clustergrofle

x=na(1- 2F ). M

Hierbei bezieht sich x, auf massives Metall und C ist
eine nur schwer zu bestimmende Konstante. Aus (1) ist
zu ersehen, daBl mit sinkender Anzahl von Li-Atomen
pro Cluster auch y kleiner wird.

Die Knight-Shift (K) in kubischen Kristallen kann
folgendermaflen beschrieben werden 4

K=27 (w00 Eg, @)

wobei (| ux(0)[2) Er die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Leitungselektronen nahe der Fermi-Kante am Kern-
ort bedeutet. Vielfach findet man eine gute Korrelation
zwischen y und K, so dal} es gerechtfertigt erscheint,
die Anderung von {|ug (0)[2) Er zu vernachlissigen.

Somit konnte man verstehen, dafl die Knight-Shift
der schmalen Lithiumlinie um so kleiner ist, je weni-
ger Lithium-Atome einem Cluster angehdren, da in die-
sem Fall das in Gl. (2) eingehende y nach (1) ver-
kleinert ist. Die Zunahme der Knight-Shift kann also
qualitativ erkldrt werden, wenn man annimmt, dal}
durch das Tempern der LiF-Probe iiber einen Dif-
fusionsmechanismus die Grofle der Li-Tropfchen zu-
nimmt. Auch die Abnahme der Linienbreite bei wieder-
holtem Tempern kann mit dem hier entworfenen ein-
fachen Modell erklért werden. Die Anderung der Knight-
Shift wird kleiner, je groer N ist. Da die Anzahl der
Lithiumatome in den Tropfchen um einen mittleren
Wert von N schwankt, ist die Streuung der Knight-
Shift-Werte bei kleinen Tropfchen am groBten. Mit
wachsender durchschnittlicher Tropfchengrofle nimmt
also die Streuung der Knight-Shift und damit die Li-
nienbreite ab.

Die oben beschriebenen Effekt sollen in weiteren Ar-
beiten mit einer verdnderten Methode zur Erzeugung
der Tropfchen in anderen Alkalihalogenidkristallen un-
tersucht werden.
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Fig. 2. FEM picture of a W tip. Fig. 3. W tip of Fig. 2 coated with Gd.

Fig. 4. Asin Fig. 3 after tempering over 800 °C.
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Fig. 5. FEM picture of a W tip.

Fig. 7. Asin Fig. 5 after tempering at 1200 °C. Fig. 8. Comparison of the symmetry elements of W (Fig. 2)
and Gd (Fig. 4). ——— W; —— — — Gd.
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