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Verschiebung des lokalen magnetischen Feldes in der Kernresonanz
von Edelgasen

von D. Brinkmann
Physik-Institut der Universitdt Zurich

(29. XII. 67)

Abstract. Measurements of the NMR local magnetic field shift of 33Kr, 12Xe and 131 Xe in all
three phases are reviewed and compared with theories.

I. Einleitung

Unter den Edelgasen haben die Isotope 3He, 2Ne, 83Kr, 129Xe und 3'Xe ein
magnetisches Kerndipolmoment und kommen somit fiir magnetische Kernresonanz-
untersuchungen in Frage. Krypton und die Xenon-Isotope werden in den betreffen-
den natiirlichen, reinen Gasen in geniigender Haufigkeit angetroffen, so dass ange-
reicherte Proben nicht notwendig sind. Da die Edelgase einatomig sind, gibt es nur
zwischen- aber keine inner-molekulare Wechselwirkung, so dass die Kernresonanz-
erscheinungen relativ einfach sind. Somit stellen Kr und Xe ideale Substanzen fiir die
magnetische Kernresonanz dar. Ihre charakteristischen Daten sind in der Tabelle
zusammengestellt.

Tabelle
Die charakteristischen Daten der untersuchten Edelgasisotope

Isotop Natirliche Spin in Gyro- Elektrisches
relative Vielfachen magnetisches Kernquadrupolmoment
Haufigkeit von 7 Verhdltnis in in Vielfachen von
in % (sec x GauB)-1 e x 102 cm?

8Kr 11,55 9/2 1030 +0,15

129X e 26,24 1/2 7402 ' =

BlXe 21,24 3/2 2193 -0,12

Wird ein isoliertes Atom in ein dusseres Magnetfeld H, gebracht, so fiihren die
Elektronen der Atombhiille unter dem Einfluss des Magnetfeldes eine diamagnetische
Zirkulation aus. Dadurch wird der Atomkern «abgeschirmt», d.h. er befindet sich in
einem lokalen magnetischen Feld, das kleiner als H, ist. Diese Abschirmung wurde
zuerst von LAMB [1] berechnet. In einem extrem verdiinnten Xenongas, das sich in
einem Feld H,= 10 kG befindet, betrigt diese Abschirmung etwa 56 G, fiir ein
entsprechendes Kryptongas etwa 32 G.
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STREEVER und CARR [2] entdeckten 1961 bei Kernresonanzuntersuchungen von
12Xe in Xenongas, dass in einem konstanten dusseren Magnetfeld die Resonanz-
frequenzen von Proben verschiedener Dichte sich unterscheiden: mit zunehmender
Dichte verschiebt sich die Resonanzfrequenz linear zu héheren Werten. Streever und
Carrs Beobachtungen konnten von uns [3, 4] und von HuNT und CARR [5, 6] be-
statigt werden. Insbesondere wurde gezeigt, dass die Verschiebung der Resonanz-
frequenz dem &dusseren Magnetfeld H, proportional ist, dass es sich also um einen
Effekt handelt, der durch dieses Feld verursacht wird.

Qualitativ kann diese Resonanzfrequenz-Verschiebung durch eine Stérung der
einfachen diamagnetischen Zirkulation der Elektronen erklirt werden. Im dichten
Gas verursachen Nachbaratome van-der-Waals- und Austausch-Krifte, die einen
paramagnetischen Beitrag zur Zirkulation liefern, das lokale magnetische Feld wird
also gedndert. Streever und Carrs Entdeckung bedeutet, dass das lokale Feld sich
linear mit der Dichte zu hoheren Werten verschiebt.

Wir wollen eine Verschiebung AH (p,/p,) definieren als den Unterschied der mittle-
ren lokalen magnetischen Felder, die am Kernort in zwei Proben mit den Dichten g,
und g, herrschen, wenn beide Proben sich im gleichen dusseren Feld H, befinden.
AH beschreibt also nur den Effekt der Wechselwirkung mit anderen Molekiilen. Die
Verschiebung AH unterscheidet sich somit sowohl von der Abschirmung, die LAMB
fiir isolierte Atome berechnete, als auch von der durch RaMsEy [7] behandelten
chemischen Verschiebung, die primar durch die interne elektronische Struktur eines
Molekiils bestimmt wird.

Wir berichten in dieser Arbeit zusammenfassend iiber die Ausdehnung der
Messungen der Verschiebung AH auf

a) 131Xe in der Gasphase,
b) 129Xe in fliissiger und fester Phase,

c¢) 8Kr in allen drei Phasen.

Im einzelnen wurden diese Untersuchungen in den Referenzen [8] bis [11] behandelt.
Wir beginnen mit der Beschreibung der Messmethoden und der benutzten Appara-
turen, geben dann die Ergebnisse und vergleichen sie mit theoretischen Berechnungen
und Uberlegungen.

II. Messmethoden und Apparaturen

Fast alle Messungen wurden mit abgeschmolzenen Pyrexampullen ausgefiihrt, in
denen die betreffende Substanz bei Zimmertemperatur als komprimiertes Gas (mit
Drucken bis zu 120 Atm) eingeschlossen war. Fiir Messungen am gasférmigen Xenon
wurden die in Ref. [3] beschriebenen Proben benutzt, deren effektives Volumen etwa
2 cm?® betrug. Die Kryptonproben (1 bis 2 cm?) wurden in dhnlicher Weise hergestellt.
Fiir die Untersuchungen im fliissigen und festen Xenon dienten die in Ref. [6] be-
schriebenen Proben (etwa 0,2 cm?). In allen Fillen wurde ein mindestens 99,959,
reines Edelgas natiirlicher Zusammensetzung verwandt.

Die Untersuchungen in gasférmigen Edelgasen wurden alle bei Zimmertemperatur
ausgefiihrt. Um die Dichte zu variieren, wurden Proben unterschiedlicher Dichten
benutzt, die auf etwa 1 bis 1,59, genau durch Wigen bestimmt wurden.
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Durch geeignetes Abkiihlen dieser Gasproben wurden Untersuchungen in der
fliissigen und festen Phase moglich gemacht, wobei stets die betreffende Phase im
Gleichgewicht mit ihrem eigenen Dampfdruck stand. Die Dichten wurden aus der
gemessenen Temperatur bestimmt. Fiir festes Xenon diente die Dichte-Kurve von
PackarD und Swenson [12], fiir festes Krypton die entsprechende Kurve von
PorrAck [13]. Fiir die fliissigen Phasen von Xenon und Krypton wurden die Dichten
den tabellierten Werten von HoLLis HALLET [14] entnommen.

Alle Dichten sind als Vielfache von ein Amagat angegeben. Die Einheit 1 Amagat
bedeutet die Dichte eines Gases bei 0°C und 1 Atm. Fiir Xenon entspricht sie
4,4927 x 105 Mol/cm? (Ref. [15]) und fiir Krypton 4,4738 x 10~® Mol/cm? (Ref. [16]).

1. Gasfirmiges Xenon

Die Messungen im gasformigen Xenon wurden mit einem Spektrometer vom
Blochschen Typus (Methode der gekreuzten Spulen) ausgefithrt. Die 1¥1Xe-Signale
wurden nach der «Methode der Hohen Frequenz» [17] aufgenommen, da die Relaxa-
tionszeiten dieses Isotops von der Grossenordnung 0,1 sec sind [3, 4]. Das dussere
Magnetfeld wurde also mit einer Frequenz moduliert, die gross gegeniiber der inversen
Relaxationszeit ist. Da das Isotop 2°Xe sehr lange Relaxationszeiten besitzt (10 bis
40 Min in den benutzten Proben [3, 4]), geniigte hier die iibliche niederfrequente
Modulation.

Um die Verschiebung AH von ¥'Xe zu bestimmen, wurden die Resonanzfrequen-
zen von Proben verschiedener Dichte im gleichen dusseren Feld gemessen. Drifte des
Magnetfeldes wurden eliminiert, indem jede Messung einer unbekannten Frequenz
durch die Bestimmung der Frequenz einer Referenzprobe eingeschlossen wurde.

Zur Bestimmung der magnetischen Momente der beiden Xenonisotope wurden
abwechslungsweise die Resonanzfrequenzen des betreffenden Xenonisotops und die
des Deuterons von schwerem Wasser im gleichen Magnetfeld gemessen. Das schwere
Wasser enthielt zur optimalen Relaxierung einen Zusatz von FeCly-6 H,O (eine 0,01
molare Losung). Eine eventuell dadurch bedingte Verschiebung der Deuteronfrequenz
war nicht messbar. Xenon- und Deuteronproben waren von genau gleicher Form und
wurden stets in die gleiche Position im Magnetfeld gebracht. Etwaige Drifte des
dusseren Feldes konnten korrigiert werden.

2. Fliissiges und festes Xenon

Die Untersuchung der Verschiebung von !2°Xe in der fliissigen und festen Phase
wurde mit einem Puls-Spektrometer (Ein-Spulen-Methode) ausgefiihrt, das im Gegen-
satz zur Anordnung der gekreuzten Spulen besonders geeignet ist, wenn bei von der
Zimmertemperatur abweichenden Temperaturen gemessen werden soll.

Die Verschiebung AH wurde gemessen, indem ein 90°-Hochfrequenzpuls [18] auf
die Xenonkerne wirkte und dann die Schwebungsfrequenz zwischen dem Signal
freier Prazession, das dem Puls folgte, und einem willkiirlichen aber stabilen Referenz-
signal bestimmt wurde. Dieses Referenzsignal kann von einer Xenonprobe fester
Dichte und Temperatur oder von einem Referenzoszillator stammen. Die Schwebungs-
frequenz liefert dann direkt die in Hz gemessene Verschiebung AH.

24
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In unseren ersten Messungen [9] wurde das Referenzsignal von einer Xenon-
Gasprobe erhalten, die Zimmertemperatur und eine Dichte von 310 Amagat hatte.
Die zu untersuchende Probe der Dichte g befand sich in einem Kryostat. Zunichst
wurde exakte Resonanz fiir das Signal der Referenzprobe hergestellt, d.h. die
Schwebungsfrequenz zwischen diesem Signal und dem kontinuierlich schwingenden
Sender des Spektrometers war Null. Dann wurde die Kryostatprobe schnell an den
Ort geschoben, den die Referenzprobe vorher eingenommen hatte, und die Schwe-
bungsfrequenz zwischen dem Signal der Kryostatprobe und dem Oszillatorsignal
gemessen. Diese Frequenz lieferte dann AH (p/310).

Bei weiteren Messungen [10] wurde nur eine Xenonprobe benutzt und das dussere
Feld mittels einer Protonen-Kernresonanz stabilisiert. Die Verschiebung des lokalen
Feldes in der untersuchten, gekiihlten Probe folgte wieder aus der Schwebungs-
frequenz zwischen dem Signal dieser Probe und dem Oszillatorsignal. Um jedoch die
Fehler von AH zu verkleinern, wurde fiir jede Messtemperatur eine grosse Zalil von
Schwebungssignalen in einem elektronischen Mittelungsgerit, einem «Computer of
average transients», summiert. Dabei wurden die Xenonsignale kohdrent, das uner-
wiinschte Rauschen jedoch inkohdrent addiert, so dass das Signal-Rauschen-Verhilt-
nis sich vergrésserte, und zwar proportional zur Quadratwurzel aus der Anzahl der
summierten Signale. Das Ergebnis der Mittelung wurde digital auf Papierstreifen
gedruckt. Dadurch wurde die Bestimmung der Verschiebung bedeutend genauer und
insbesondere auch die Abschatzung der Fehler zuverldssiger. Zufillige Fehler in der
Einstellung des gewiinschten dusseren Feldes und der Referenzfrequenz wurden teil-
weise eliminiert.

Es wurden zwei verschiedene Kryostaten benutzt. Im Kryostat I tauchte die
Xenonprobe in Petrolidther, das in einem Kupfergefdss enthalten war. Indem der
Kontakt dieses Gefdsses mit einem Bad aus fliissigem Stickstoff variiert wurde,
konnte die Temperatur der Xenonprobe kontrolliert werden. Dieser Kryostat konnte
fiir Temperaturen oberhalb 77°K benutzt werden.

Beim Kryostat II war die Xenonprobe in einem geschlossenen Kupfergefiss ent-
halten, das mit Heliumgas gefiillt werden konnte. Der obere Teil dieses Gefdsses stand
in Warmekontakt mit einem Kiltebad aus fliissigem Stickstoff oder Helium. Auf diese
Weise wurde die Xenonprobe in Zeitintervallen abgekiihlt, die sehr gross gegeniiber
allen Messzeiten waren. Der Temperaturbereich dieses Kryostaten reichte hinab bis zu
21°K.

Es wurden drei verschiedene Typen von Proben benutzt. Die Proben A und B
waren von der bereits oben beschriebenen Art mit einem Volumen von etwa 0,2 cm?,
sie unterschieden sich nur in der Dichte. Probe C hatte ein bedeutend griosseres
Volumen (3,2 cm3). Das Xenon dieser Probe wurde bestdndig in der festen Phase ge-
halten, wihrend in den Proben A und B das Xenon zwischen verschiedenen Mess-
reihen wieder gasférmig wurde.

3. Krypton

Fiir die Untersuchung des Kryptons wurde wieder die Blochsche Methode der ge-
kreuzten Spulen benutzt. Da auch 33Kr wie 131Xe infolge seines Kernquadrupol-
momentes Relaxationszeiten in der Gréssenordnung 0,1 sec besitzt, wurde das Magnet-
feld mit einer hohen Frequenz moduliert. Zur Messung der Verschiebung wurde bei
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konstanter Senderfrequenz das Kernsignal auf einem x-y-Schreiber registriert. Der
Unterschied der Resonanzfelder fiir Proben verschiedener Dichte gab direkt die Ver-
schiebung AH.

Fiir einige erste Verschiebungsmessungen im fliissigen und festen Krypton wurden

die Gasproben mit Stickstoffgas, dessen Temperatur kontrolliert werden konnte,
gekiihlt.

III. Ergebnisse und Diskussion

1. Verschiebung von 31 Xe in gasformigem Xenon

a) Experimentelle Ergebnisse

Es wurde gefunden, dass die Verschiebung des lokalen magnetischen Feldes fiir
131X e wie beim 12*Xe proportional zur Dichte der Probe ist. Folglich ist es berechtigt,
als Referenz die Dichte Null, d.h. das isolierte Atom, zu wéhlen. Figur 1 gibt die
Resultate fiir zwei verschiedene Werte des dusseren Feldes H,. Die Messung bei
Hy,= 9,72 kG diente zur Bestitigung der Annahme, dass auch beim ¥Xe die Ver-
schiebung proportional zu H, ist. Man findet fiir H, = 7,49 kG:

AH(p/0) = 4,60 x 1077 p H,
und fir H, = 9,72 kG:
AH(p[0) = 4,47 x 107 9 H,,.

Diese zweite Messung hat wegen der geringeren Zahl von Messpunkten natiirlich ein
kleineres Gewicht. Wir erhalten als gewogenes Mittel:

AH(p/0) = (4,55 4 0,08) x 107 p H,.
Vergleichen wir dies mit unserem fritheren Ergebnis [3, 4] fiir 129Xe:

AH(p/0) = (4,70 + 0,10) x 10-7 ¢ H,,

Gauss

Verschiebung aH (9/0)

1 1 1 1 1 1
0 100 200 300

Dichte 9 — Amagat

W

Figur 1

Verschiebung von *1Xe in Xenongas fiir 2 verschiedene Werte des 4usseren magnetischen Feldes H,.
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so stimmen innerhalb der Fehlergrenzen die Verschiebungen der beiden Xenonisotope
iiberein. Als gemeinsames Mittel erhalten wir [8]:

AH(p/0) = (4,63 + 0,13) x 10~7 ¢ H,. (1)

Wir kénnen also schliessen, dass die Verschiebung des lokalen Feldes nur durch das
dussere Magnetfeld und die Elektronenhiille, nicht aber durch den Kern bedingt ist.
Es handelt sich also um einen rein elektronischen Effekt.

HuNT und CARR [5, 6] untersuchten unabhingig von uns die Verschiebung von
129X e im gasformigen und fliissigen Xenon. Sie erhielten

AH(p[0) = (4,22 + 0,05) x 107 9 H,, .

Leider weicht dieser Wert, wenn auch nur geringfiigig, von unserem Ergebnis
Gleichung (1) ab. Die Ursache dieses Unterschiedes konnte bislang nicht gefunden
werden. Da HUNT und CARR sowohl in der gasférmigen als auch in der fliissigen Phase
gemessen haben, fiir letztere aber eine grossere Anderung der Verschiebung mit der
Dichte gefunden wurde (siehe weiter unten), so wire von diesen Autoren eher ein
grosserer Wert als der zitierte zu erwarten gewesen.

Sowohl unser als auch HUNT und CARRs Ergebnis stimmt grossenordnungsméssig
mit dem Resultat einer theoretischen Berechnung der Verschiebung durch ADRIAN{19]
iiberein. Diese Theorie wollen wir jetzt skizzieren.

b) Vergleich mit theoretischen Berechnungen

ADRIAN betrachtet zwei Xenonatome fiir die Dauer eines Zusammenstosses als
zwelatomiges Molekiil. In getrennten Rechnungen wird der Einfluss der langreich-
weitigen, anziehenden van-der-Waals-Krifte und der kurzreichweitigen, abstossen-
den Austauschkrifte auf die Wellenfunktionen der zusammenstossenden Molekiile
untersucht. Bis zur 2. Ordnung werden solche Stérterme der Energie des Xenon-
molekiils berechnet, die linear sowohl im magnetischen Kernmoment als auch im
dusseren Feld sind. Dabei zeigt sich, dass der von den van-der-Waals-Kriften her-
rithrende Beitrag verschwindend klein ist. Die Austauschkrifte hingegen bewirken,
dass eine durch das dussere Magnetfeld verursachte Bahnpolarisation der Elektronen-
hiille des Atoms 4 im Xenonmolekiil auf das Atom B iibertragen wird, so dass am
Kernort von B ein zusdtzliches Magnetfeld resultiert. Die momentane Verschiebung
des magnetischen Feldes am Ort von Atom B, wenn Atom A sich im Abstand R be-
findet, ist nach ADRIAN

AH, (R) =

HOom

2

LI (15 [SealR) + SanlR)- @)
Hier bedeutet § das Bohrsche Magneton, AE einen passend gewihlten Mittelwert der
elektronischen Anregungsenergien. {r—2 ) ist der Erwartungswert von 3, wo 7 den
Abstand eines 5p-Elektrons (des dussersten Elektrons) vom Kern darstellt. S, ist
das Uberlappungsintegral derjenigen 5p-Wellenfunktionen der Atome 4 und B, die
lings der Verbindungsgeraden der beiden Atome gerichtet sind. S,, ist das ent-
sprechende Integral fiir die senkrecht sowohl zur Verbindungsgeraden als auch zum
Magnetfeld stehende Achse. Steht hingegen das Magnetfeld nicht senkrecht zur Ver-
bindungsgeraden sondern bildet mit ihr einen Winkel @, so erscheint auf der rechten
Seite von Gleichung (2) noch ein Faktor sin?@.
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Die numerische Auswertung von Gleichung (2) ergibt nach ADRIAN
AH,, . (R) = Hy A exp [— Z (R — b)] sin?0 (3)

mit A = 7,82 x 103, Z = 2,506 A~ und b = 3,930 A. Der Abstand R der Atome wird
in A gemessen.

Die beobachtbare Verschiebung AH erhilt man aus (3) durch Mittelung iiber alle
Typen von Zusammenstossen. Wie in der statistischen Mechanik iiblich, wird dieses
Zeitmittel durch ein Ensemblemittel ersetzt:

AH =g fAHmom(R) exp (— U(R)/k T) dx. 4)

Hier bedeutet U(R) die Wechselwirkungsenergie eines Paares von Xenonatomen und
e die Dichte der Probe.

Der mathematischen Flexibilitit wegen benutzte ADRIAN fiir U(R) ein modifizier-
tes Buckingham Potential und erhielt fiir Zimmertemperatur als Verschiebung

AH,. , =285%10~7p H,.

theor

Wenn auch nur gréssenordnungsmissig Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen besteht, was auf Grund der gemachten Nédherungen nicht verwunderlich
1st, so darf aber doch geschlossen werden, dass es Austauschkrifte sind, die fir die
beobachtete magnetische Verschiebung verantwortlich sind.

2. Verschiebung von **Xe in fliissigem und festem Xenon

a) Experimentelle Ergebnisse

Die wichtigsten Ergebnisse der Verschiebungsmessungen fiir 12Xe in der fliissigen
und festen Phase sind in den Figuren 2 und 3 dargestellt [10]. Sie wurden alle mit
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Figur 2

Verschiebung von 12Xe in flissigem Xenon fiir Hy = 7,10 kG. Die ausgezogene Gerade wurde den
experimentellen Punkten angepasst.
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Probe A und Kryostat IT gewonnen, also unter den giinstigsten Bedingungen fiir
Probengrésse und Feldhomogenitit und mit den zuverldssigsten Temperatur-
messungen.

Fiir die fliissige Phase wurde wieder eine lineare Abhédngigkeit der Verschiebung
AH von der in Amagat gemessenen Dichte g gefunden:

AH (p/407) = — 2,306 x 10~* H, + 5,66 x 10~7 ¢ H,. (5)

Die Referenz, die einer Fliissigkeitsprobe der Dichte 407 Amagat entspricht, war
durch die willkiirliche Frequenz des Oszillators gegeben. Die durch (5) dargestellte
Gerade passiert innerhalb von 4 0,002 G die Messpunkte. Der Anstieg dieser Geraden
ist um etwa 20%, bzw. 359, grésser als jener, der bisher fiir das Gas |3, 4, 8] bzw. fiir
Gas und Fliissigkeit [5, 6] bestimmt wurde. Es ist also zu vermuten, dass die Anderung
der Verschiebung mit der Dichte, also 04H[0p, unterschiedliche Werte in der gas-
férmigen und fliissigen Phase besitzt. Eine theoretische Berechnung der Verschiebung
fiir die fliissige Phase wurde noch nicht ausgefiihrt. Sie miisste vermutlich detaillierter
als Adrians Theorie ausgefiihrt werden und insbesondere den Strukturunterschied von
Fliissigkeit und Gas berticksichtigen, um Unterschiede in 04H/dp von 20 bis 359%,
erkldren zu kénnen.
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Figur 3

Verschiebung von 12Xe in festem Xenon fiir H, = 7,10 kG. Die ausgezogene Kurve stellt eine n
der Dichte quadratische Anpassung an die experimentellen Punkte dar. Die gestrichelte Gerade
gibt die Ergebnisse der NorRBERG-Gruppe fiir 131Xe wieder.

Unsere ersten Verschiebungs-Messungen in der festen Phase [9] mit dem Kryostat I
und okne « Computer of average transients» hatten ebenfalls eine lineare Abhédngigkeit
der Verschiebung von der Dichte ergeben. Wir fanden

0AH |0 = (5,3 -+ 0,3) x 10-7 H,. (6)

Messungen bei verschiedenen Feldstarken zeigten die Proportionalitit von AH und H,.
Unsere verbesserten Messungen in der festen Phase (Fig. 3) waren geniigend genau,
um zu zeigen, dass die Verschiebung durch eine /zneare Funktion der Dichte nicht gut
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beschrieben wird. Passt man hingegen den experimentellen Punkten eine in der Dichte
quadratische Kurve an, so erhilt man:

AH(0/407) = —15,98x 10~ Hy + 5,10 10-8 9 H, — 3,71 x 10902 Hy.  (7)

Diese Kurve passiert innerhalb von 4+ 0,006 G durch jeden Messpunkt, stellt also
eine gute Anpassung dar. Man erhilt daraus fiir 161 °K (¢ = 577 Amagat) einen Wert

04H|0p = 8,0x10-7 H,
und fiir 21°K (¢ = 639 Amagat)
0AH|0p = 3,5x10"7" H,,.

Unser fritherer, weniger genaue Wert 5,3 x 10-7 H,, fiir die feste Phase oberhalb 77°K
stellt also etwa das Mittel dieser beiden Werte fiir 21 und 161°K dar.

Statt die Fliissigkeitsprobe von 407 Amagat als Referenz zu nehmen, kénnen alle
Verschiebungen auch auf das isolierte Atom, d.h. praktisch ein sehr verdiinntes Gas,
bezogen werden. Wir kénnten dazu unsere ersten Verschiebungs-Messungen in der
festen Phase [9] benutzen, die alle beziiglich einer 310 Amagat Gas-Probe gemessen
wurden. Wir wollen jedoch unsere genaueren Messungen (Fig. 3) verwenden, miissen
dann allerdings auf Messungen von STREEVER und CARR [2] und von HuNT und CARR
[6] zuriickgreifen. Diese Autoren bestimmten die Verschiebung AH(480/0) einer
480-Amagat-Fliissigkeitsprobe gegeniiber dem extrem verdiinnten Gas. Sie fanden

(0,94 + 0,05) G fur Hy= 4,85kG
(1,64 + 0,05) G ftiir Hy= 8,06 kG
(2,41 + 0,05) G fur Hy= 12,2 kG.
Aus diesen drei Werten folgt eine mittlere Verschiebung
AH(480/0) = (2,02 + 0,05) x 10~* H,,.
Mittels Gleichung (5) berechnet man

AH(480/407) = (0,41 4 0,01) x 10-* H,.
Also wird

AH(407/0) = AH(480/0) — AH (480/407) = (1,61 - 0,06) x 10-* H,.

Dieses Ergebnis ist den Werten in den Gleichungen (5) und (7) zu addieren, um die auf
die Dichte Null bezogenen Verschiebungen zu erhalten:

AH(o)0) (— 0,70 - 0,06) x 10~ H,, + 5,66 x 10~7 p H,, 8)

fliissig =
AH(0/0),,, = (— 14,37 4 0,06) x 10~* Hy + 5,10 x 10-8 o Hy — 3,71 x 10~° g2 H,. (9)
Somit ist fiir eine feste Probe bei 0°K (642 Amagat) in einem &usseren Feld von 10 kG

das mittlere lokale magnetische Feld um (3,08 -+ 0,08) G grésser als fiir ein isoliertes
Atom. In Figur 4 ist unter Benutzung der Gleichungen (1), (8) und (9) die relative
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Verschiebung AH|H, fiir alle drei Phasen dargestellt, die somit unsere Ergebnisse
zusammenfasst.

Der Phaseniibergang «fliissig-fest» ist mit einem Sprung der Verschiebung ver-
bunden. Diese Diskontinuitdt von (0,33 + 0,02) G bei H, = 7,1 kG ist nicht einfach
durch die Anderung der Dichte beim Phasenwechsel bedingt. Falls man die Ver-
schiebung in unterkiihltem, fliissigem Xenon durch Gleichung (5) beschreiben kénnte,
dann wire die Verschiebung der unterkiihlten, fliissigen Probe fiir 576 Amagat, d.h.
fuir die Dichte des festen Xenons am Tripelpunkt, um (0,13 + 0,02) x 10~* H, kleiner
als die Verschiebung der festen Probe bei gleicher Dichte.

b) Vergleich mit Messungen anderer Autoren

Wir wollen jetzt unsere Ergebnisse mit denen der Arbeitsgruppe unter R. E. Nog-
BERG in St.Louis vergleichen. Jene Gruppe fiithrte die ersten Verschiebungsmessungen
im festen Xenon aus. YEN und NoRBERG [20] untersuchten das lokale Feld am Ort der
181X e-Kerne fiir einen festen Wert des dusseren Feldes. Sie beobachteten eine lineare
Anderung der Verschiebung mit der Dichte und erhielten

0AH[0p = 20,4 x 107 H, .
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Zusammenstellung der relativen Verschiebungen fiir Xenon in allen drei Phasen.

I: 129Xe und 31 Xe im Gas [8]. ITI: 129Xe in fliissigem Xenon [10].
1I: 129Xe in Gas und Flassigkeit [6]. IV: 12%Xe in festem Xenon [10].

Als wir diese Messungen am Isotop 1#Xe fortsetzten und auch die Proportionalitit
zwischen Verschiebung und dusserem Feld nachweisen wollten, fanden wir einen
nahezu viermal kleineren Wert fiir die Anderung der Verschiebung mit der Dichte
(siehe Gleichung (6)). In der Folge setzte die Gruppe WARREN und NORBERG ihre
Untersuchungen fort [21, 22] und erhielt fiir 13 Xe

in der festen Phase: 04H/[0p = (18,2 4+ 1,1) x 107 H,,
in der fliissigen Phase: 0A4H[0p = (5,1 4+ 0,5) x 10-7 H,.

Der letzte Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit unserem Wert 5,66 x 10-7 H,
aus Gleichung (5) iiberein. Jedoch besteht weiterhin eine grosse Diskrepanz zwischen
den Ergebnissen fiir die feste Phase, wie es Figur 3 anschaulich zeigt, in der WARREN
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und NORBERGs Ergebnis als gestrichelte Kurve dargestellt ist. Die St.Louis-Gruppe
beobachtete einerseits eine lineare Abhingigkeit der Verschiebung von der Dichte im
Gegensatz zu der von uns gefundenen quadratischen Beziehung und fand andrer-

seits einen Wert fiir 04 H [0p, der rund dreimal grosser ist als ein mittlerer Wert 04H |0p,
den man aus unserer quadratischen Abhingigkeit berechnet.

Was ist die Ursache dieser Diskrepanz ? Ausserst unwahrscheinlich ist es, dass die
Verschiedenheit der benutzten Isotope, 131 Xe bei der NORBERG-Gruppe und #*Xe bei
uns, dafiir verantwortlich ist. Denn die Messungen in der gasférmigen und fliissigen
Phase zeigten, dass die Verschiebung ein elektronischer Effekt ist. Es wurde auch
nachgewiesen, dass geringe Spuren einer paramagnetischen Verunreinigung durch
Sauerstoff in den Proben den Wert von AH nicht beeinflussen [9].

Obwohl beide Arbeitsgruppen etwas verschiedene Methoden verwandten, um das
dussere Feld zu kontrollieren und die Verschiebung zu messen, stimmen die Ergebnisse
beider Gruppen fiir die fliissige Phase iiberein. Fiir die feste Phase, wo jede Gruppe die
glexchen Methoden wie fiir die fliissige Phase benutzte, besteht hingegen die erwdhnte
Diskrepanz. Daraus mag geschlossen werden, dass der Unterschied der Ergebnisse
nicht durch diese verschiedenen Methoden der Verschiebungs-Messung und der Feld-
Kontrolle bedingt ist.

Wir haben die Messung und Kontrolle unserer Temperaturen gepriift. In einer
Messreihe wurde wieder der Kryostat I benutzt, in dem die Temperaturgradienten
nach Grésse und Richtung und auch die Abkiihlgeschwindigkeiten verschieden sind
von den entsprechenden Gréssen im Kryostat II. Es wurde eine mittlere Anderung
der Verschiebung mit der Dichte in der festen Phase von 6,0 x 10-7 H, gefunden, ein
Wert, der zwischen dem niedrigsten und héchsten Wert der in Figur 3 dargestellten
Messreihe liegt. Die Fehlergrenzen waren betriachtlich kleiner als die zu verstehende
grosse Diskrepanz. Wir haben also keinen Hinweis, dass Unterschiede in der « Tempe-
raturgeschichte» die Diskrepanz erkldren kénnten.

In emer weiteren Messreihe mit dem Kryostat I wurde statt der bislang benutzten
Proben A und B, die gleiche Form und gleiches Volumen aber verschiedene Dichten in
der Gasphase hatten, die Probe C verwandt, deren Volumen dem der Proben der
NoORBERG-Gruppe gleich war. Das Ergebnis dieser Messreihe, 0AH[0p=5,6 X 10-7 H,,,
ist wieder in Ubereinstimmung mit unseren bisherigen Resultaten aber unvertriglich
mit den Beobachtungen der NoRBERG-Gruppe. Wir miissen schliessen, dass Varia-
tionen in der Probengrisse ebenfalls nicht zur Erkldrung der besagten Diskrepanz
herangezogen werden kénnen.

Man koénnte folglich vermuten, dass es Unterschiede in der mikroskopischen
Struktur des kristallisierten Xenons sind, welche die verschiedenen Ergebnisse der
beiden Arbeitsgruppen bedingen. Es wurden optische und Réntgen-Untersuchungen
der festen Proben unter verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt [23]. Bislang konn-
ten sie aber keine Erklirung der Diskrepanz bringen.

c) Vergleich mit theoretischen Berechnungen

Ausgehend von ApRrians Theorie der Verschiebung des lokalen magnetischen
Feldes in gasférmigem Xenon, berechneten LurIiE, FELDMAN und HorToN [24] die
Verschiebung in festem Xenon in folgender Weise. Xenon kristallisiert in kubisch-
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flachenzentrierter, dichtester Kugelpackung. Zwei nidchste Nachbarn dieses Gitters
werden als «zweiatomiges Molekiily angesehen, auf das ADRIANS Ergebnis fiir die
momentane Verschiebung, also Gleichung (3) von Seite 373, angewandt wird.
Korrelationen in den Bewegungen der 12 nichsten Nachbarn eines gegebenen Atoms,
fir das die Verschiebung berechnet werden soll, werden vernachldssigt und ihr Ein-
fluss auf die Verschiebung also nicht beriicksichtigt. Die Wechselwirkung zwischen
dem gegebenen Atom und jedem seiner nidchsten Nachbarn wird unabhédngig von den
ibrigen behandelt. Gitterschwingungen werden in der quasiharmonischen Ndherung
berticksichtigt, d.h. die Atome schwingen harmonisch um ihre Gleichgewichtslage,
wihrend der Kristall sich ausdehnt. Der Effekt der thermischen Ausdehnung wird
aus experimentellen Daten berechnet.

Das Ergebnis der so berechneten Verschiebung fiir festes Xenon ist unter anderem
proportional dem Parameter A aus Gleichung (3), der sich aus ADRIANS ndherungs-
weisen Berechnung von Uberlappungsintegralen zwischen den Wellenfunktionen
benachbarter Xenonatome ergab. Mit dem so bestimmten Wert 4 = 7,82 < 10-5 er-
hielt ADRIAN den oben zitierten Wert AH,,,,, = 2,85 x 10~7 o H, fiir die gasférmige
Phase. Wollte man Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und experimentellen
Werten erzwingen, so miisste man 4 = 1,18 x 10-4 wihlen, um HuNT und CARRs
Resultat AH = 4,3 x 10-7p H, zu erhalten, und 4 = 1,27 x 10~4, um unser Ergebnis
AH = 4,63 x 10-7p H, zu bekommen. So lag es nahe, fiir die Berechnung der Ver-
schiebung im festen Xenon nicht Aprians Wert fiir A sondern einen dieser durch An-
passung gewonnenen Werte, also 1,18 bzw. 1,27 x 10~4, zu benutzen. Dadurch wird
der Absolutwert, nicht aber die Temperaturabhidngigkeit der Verschiebung gedndert.
Eine dritte Moglichkeit, 4 zu wihlen, besteht darin, den theoretisch berechneten
Wert AH fiir den Festkorper mit unserem experimentellen Ergebnis Gleichung (7) zu
vergleichen und daraus 4 zu bestimmen. LURIE et al. erhielten auf diese Weise 4 =
1,07 x 10-4. Da ziemlich gute Ubereinstimmung zwischen dem zweiten (1,18 bzw.
1,27 x 10~%) und dem dritten Wert (1,07 x 10—%) besteht, ist zu vermuten, dass ein
einziger Wert fiir 4 die Verschiebung in allen drei Phasen erfasst.

In der Figur 5, die der Arbeit von LURIE et al. entnommen wurde, werden die
theoretischen Berechnungen dieser Autoren mit den experimentellen Ergebnissen
verglichen. Alle Daten sind so normiert, dass sie fiir 21°K und H, = 7100 G iiberein-
stimmen. Die Temperaturabhdngigkeit wird dadurch nicht gestért. Die Kreise O
stellen unsere Ergebnisse [10] dar, die Dreiecke A jene von YEN und NORBERG [20]
und die Quadrate [] jene von WARREN und NORBERG [22]. Die Kurven sind theoreti-
sche Resultate von LURIE et al. [24]. Sie unterscheiden sich im benutzten Wert fiir 4
und im Potential, das fiir die zwischen-atomare Wechselwirkung angenommen wurde.
Der oberen, ausgezogenen Kurve liegt ein Buckingham 13-6 Potential und ADRIANS
Wert fiir A zugrunde. Die gestrichelte Kurve wurde mit einem Lennard-Jones 136
Potential und A = 1,07 x 10—4 erhalten, die untere feste Kurve ebenfalls mit einem
Lennard- Jones Potential aber mit 4 = 1,18 x 10-%. Da nach LURIE et al. die Wahl
des Potentials nur sehr geringfiigigen Einfluss auf die Verschiebung hat, rithren die in
Figur 5 zu sehenden Unterschiede zwischen der oberen und unteren Kurve in der
Hauptsache von den verschiedenen Werten von A4 her.

Bei héheren Temperaturen folgt die theoretische Kurve eindeutig unseren experi-
mentellen Ergebnissen. Nach LURIE et al. konnte man die experimentellen Daten der
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NORBERG-Gruppe durch eine theoretische Phase nur erfassen, wenn man A =
2,8 X 10~* fiir die feste Phase und dann A = 1,18 x 10—* fiir die fliissige Phase wahlen
wiirde. Wie bereits erwdhnt, ist aber eine solche Wahl von A4 recht unplausibel. Somit

stellen die theoretischen Berechnungen eine gewisse Bekraftigung unserer Ergebnisse
dar.
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Reproduktion aus [24]. Vergleich von experimentellen und theoretischen Ergebnissen fiir die Ver-
schiebung von Xe in festem Xenon far H, = 7,1 kG. Alle Werte sind auf 7" = 21 °K normiert.
(O Unsere Werte [10]. A Ergebnisse von YEN und NoRrRBERG [20].

[[] Resultate von WARREN und NoRBERG [22].

Kurven: theoretische Werte von LLURIE et al. [24], siehe Seite 378 (I11.2.c).

b 3

Dass alle Messungen nicht mit demselben Xenonisotop ausgefiihrt wurden, ist
nicht von Bedeutung. Eine theoretische Berechnung hat gezeigt, dass eine Anderung
der Isotopenmasse einen vernachldssigbaren Effekt auf die Verschiebung hat. Mit
diesem Befund ist unser experimentelles Ergebnis aus der Gasphase — gemeinsamer
Wert AH fiir beide Isotope — im Einklang.

LuriE et al. weisen daraufhin, dass die theoretischen Berechnungen noch in einiger
Hinsicht zu verbessern sind: Bertiicksichtigung sowohl der Korrelation der Bewegun-
gen der verschiedenen nichsten Nachbaratome als auch anharmonischer Schwin-
gungseffekte und eine genauere Herleitung der Gleichung (3) aus RAMSEYs [7] allge-
meinem Ergebnis fiir die chemische Verschiebung. Diese verschiedenen Effekte
kénnen Beitrige zu AH liefern, die von der Gréssenordnung der Abweichung unserer
experimentellen Daten von den theoretischen Kurven sind. Somit stellen Messungen
der Verschiebung des lokalen magnetischen Feldes wertvolle Ergdnzungen der
Informationen dar, die bislang nur von Messungen z.B. der spezifischen Wirme und
der thermischen Ausdehnung kommen.
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3. Verschiebung von 3Ky

a) Experimentelle Ergebnisse

Die Resultate der Verschiebungsmessungen am #Kr sind in Figur 6 wiederge-
geben [11]. Da fiir die Gasphase die Verschiebung innerhalb der Messgenauigkeit
linear mit der Dichte wichst, wurde als Referenz die Dichte Null gewdhlt. Man erhilt
somit:

AH(p/0) = (1,31 4 0,15) x 10-7 ¢ H,. (10)

Es wurde angenommen, dass wie beim Xenon die Verschiebung dem dusseren Feld H,
proportional ist. Diese Verschiebung von 83Kr ist etwa dreimal klemer als die fir
Xenon.

Die Verschiebung im fliissigen und festen Krypton wurde beziiglich einer Gas-
probe gemessen. Die relativ grossen Fehler rithren daher, dass wegen des kleinen
gyromagnetischen Verhiltnisses ein ziemlich grosses dusseres Feld notwendig war,
dessen betrichtliche Inhomogenitédt die Signale verbreiterte.

Ob in der fliissigen Phase die Verschiebung ebenfalls linear mit der Dichte wichst,
ist auf Grund dieser ersten Messungen noch nicht zu sagen. Jedoch scheint die mittlere
Anderung der Verschiebung in der fliissigen Phase kleiner zu sein als in der gas-
férmigen, was im Gegensatz zum umgekehrten Sachverhalt beim Xenon stehen wiirde.
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Verschiebung von 83Kr fiir H;, = 12,19 kG. Die ausgezogene Gerade stellt eine Anpassung an die
experimentellen Punkte der Gasphase dar.

Beim Ubergang vom fliissigen zum festen Krypton nahm die Signalgrosse um fast
eine Grossenordnung ab, und das Signal wurde stark verbreitert. Dies kénnte durch
eine grosse Quadrupolwechselwirkung im Festkérper bedingt sein. Unterhalb 105°K
(761 Amagat) konnte kein Signal mehr beobachtet und somit das Verhalten der Ver-
schiebung nicht weiter untersucht werden. Es sind Experimente mit einem Krypton-
Einkristall geplant.



Vol. 41, 1968 Verschiebung des lokalen magnetischen Feldes 381

b) Theoretische Berechnungen fiir das Gas

LurIE und HortoN [25] berechneten die Verschiebung im festen Krypton, indem
sie die Methode von LURIE et al. [24] fiir die Berechnung im festen Xenon benutzten.
Ausgangspunkt war wieder ADRIANS Gleichung fiir die momentane Verschiebung des
lokalen Feldes am Ort eines Edelgasatoms, wenn sich ein gleiches Atom im Abstand R
befindet (siehe Gleichung (2) von Seite 372). LuriE und HorTONs Auswertung dieser

Gleichung fiir Krypton ergab fiir die momentane Verschiebung als Funktion der
Temperatur 7':

AH(T), = A Hyexp (— Z R(T)) sin20 (11)

mom

R wird in A gemessen und die Parameter sind 4 — 2,06 und Z = 3,0093 A-1. @ ist
wieder der Winkel zwischen der Molekiilachse und der Richtung des dusseren Feldes.
Gleichung (11) kénnen wir benutzen, um durch Mittelung tiber das statistische
Ensemble die Verschiebung im Krypton-Gas zu berechnen, wie es durch Gleichung (4)
vorgeschrieben wird. Wir fithren die Rechnung aus fiir zwei Typen des zwischen-
atomaren Wechselwirkungspotentials U(R).
Das LENNARD- JONES 12-6 Potential

U(R) = 4 ¢ [(o/R)** — (0/ R)°]

gibt eine relativ einfache und realistische Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
sphérischen, nicht-polaren Atomen. Wir benutzen die aus den experimentellen Iso-
thermen des Kryptons berechneten Parameter [16]

ek — 164,41 °K, o = 3,685 A.

Damit erhalten wir fiir die beobachtbare Verschiebung im Krypton-Gas

AH, ,=75x10"%9 H,. K (12)

Das Munn-SMiTH Potential [26]
3 :
o= 37 S (&) e o1 )]

wurde speziell fiir die Edelgase in der gasférmigen Phase mit Parametefn hergeleitet,
die durch Anpassung an experimentelle Daten von Viskositits-, Warmeleitfahigkeits-

und Diffusionsmessungen bestimmt werden kénnen. Es ist [26] Cy = 3,172, C, =
— 6,802, C, = 6,721, Cy = — 2,491 und speziell fiir Krypton

6=354A und ek=2155°K.
Mit diesen Parametern erhalten wir
AH,y o= 177x10""7 ¢ H,. (13)
Dieser Wert kommt unserem experimentellen Ergebnis (Gleichung (10))
AH = (1,31 4 0,15) x 1077 ¢ H,

am ndchsten: AH,, _g liegt nur 359, tber AH,,, wihrend AH;_; etwa 57%, des
experimentellen Wertes betrigt.
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Wir diirfen hieraus schliessen, dass ADRIANS Theorie der Verschiebung des lokalen
Feldes in ihren wesentlichen Ziigen richtig ist, da sie sowohl fiir Xenon als auch fiir
Krypton zu richtigen Ergebnissen fiihrt und somit die Ubereinstimmung im Falle des
Xenons nicht zufillig sein diirfte. Die Austauschkrifte, die bei der Uberlappung der
Elektronenhiille zweier zusammenstossender Edelgasatome wirksam werden, sind
also fiir die Verschiebung des lokalen Feldes verantwortlich.

Da die Wahl des Wechselwirkungspotentials das theoretische Resultat empfindlich
beeinflusst, ist zu vermuten, dass im Falle des Xenon-Gases die Ubereinstimmung
zwischen Experiment und Theorie sich verbessern lisst, wenn statt des von ADRIAN
benutzten modifizierten Buckingham Potentials ebenfalls das Munn-Smith-Potential
herangezogen wird!).

c) Vergleich des Ergebnisses fiir festes Krypton mit der Theorie

Wie bereits erwdhnt, berechneten LUuRrRIE und Hortox [25] die Verschiebung im
festen Krypton. Fiir eine Probe, deren Dichte gerade oberhalb der des Schmelzpunktes
liegt, also etwa 750 Amagat, erhielten sie eine Verschiebung von 0,66 G beziiglich des
isolierten Atoms in einem &dusseren Felde von 7100 G. Nehmen wir wieder Propor-
tionalitdt zwischen Verschiebung und dusserem Feld an, so wiirde man fir H, =
12,19 kG (die von uns benutzte Feldstidrke) eine Verschiebung von 1,13 G erwarten.
Unser experimenteller Wert ist (0,97 = 0,10) G. Die Ubereinstimmung ist also nur
schwach. Jedoch scheint die Theorie wegen der im Krypton stdrker als im Xenon vor-
handenen anharmonischen Schwingungseffekte noch modifiziert zu werden [27];
ferner sind weitere Messungen im festen Krypton erforderlich. Ein besserer Vergleich
steht also noch aus.

4. Einfluss der Verschiebung auf die Bestimmung der magnetischen Momente

Die Bestimmung der magnetischen Kerndipolmomente der Xenonisotope und des
83Kr mit der Methode der magnetischen Kernresonanz fand zu einer Zeit statt, als die
Existenz der Verschiebung des lokalen magnetischen Feldes noch nicht bekannt war.
Die Messungen wurden mit Gasproben unter teilweise hohem Druck ausgefiihrt. Die
auf diese Weise erhaltenen Momente beziehen sich also nicht auf das isolierte Atom.
Fiir Xenon haben wir die Messungen wiederholt [8], fiir Krypton ist die infolge der
Verschiebung bedingte Korrektur kleiner als der Fehler [11].

a) Xenon
Fiir Werte des Magnetfeldes zwischen 3,9 und 9,7 kG haben wir folgende Frequenz-
verhdltnisse gemessen :
v(12Xe, p)/v(D) = (1,801 92 + 0,000 02) + 8,4 x 1079,
r(131Xe, p)/v(D) = (0,534 155 4 0,000 003) + 2,45x 1077 p,

1) Dies hat sich nicht bestditigt. Mittels des Munn-Smith-Potentials berechneten wir fir die

Verschiebung im Xenon-Gas AHy_ s = 6,36 x 10-7 g H,. Dieser Wert liegt 37% iiber,
wahrend Aprians Wert 38% unter unserem experimentellen Resultat (1) liegt.
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wobei D fiir Deuteron steht. Der von der Dichte unabhéngige Term stellt das auf die
Dichte Null extrapolierte Frequenzverhiltnis dar, dessen Fehler den Bereich angibt,
in dem alle Einzelmessungen lagen. Der die Dichte der Xenonprobe enthaltende Term

ist der Wert von

?’y%‘;) 463 x10-7, (14)

Die Berechnung der magnetischen Momente erfolgte mit den von der Dichte unab-
hingigen Termen nach der Beziehung
Wal e g 20 PLEE I(%6]

Hier bedeutet I den Kernspin und P steht fiir Proton.
Mit den numerischen Werten
u(P) = (2,792 68 -+ 0,000 03) Kernmagnetone [28],
w(P)Ju(D) = (3,257 199 9 + 0,000 001 2) [29]

ergaben sich als diamagnetisch unkorrigierte magnetische Momente:

u(?*Xe) = (— 0,772 472 4 0,000 012) Kernmagnetone,
w(¥1Xe) = (+ 0,686 966 + 0,000 009) Kernmagnetone.

Vergleichen wir dies mit den bisherigen Werten fiir die Momente!
ProcTor und Yu [30] bestimmten

u(#¥Xe) = (— 0,7726 4+ 0,000 1) K. M. (Xenongas bei 12 Atm)
und BruN, OESER, STAUB und TELscHOW [31] bestimmten

u(t®Xe) = (— 0,772 55 + 0,000 02) K. M.
w(t¥1Xe) = (4 0,686 80 + 0,000 02) K.M. (Xenongas bei 67,5 Atm) .

Rechnet man diese Werte auf die Dichte Null um, so erhidlt man fiir die beiden Be-
stimmungen des 2Xe-Momentes Ubereinstimmung mit unserem Ergebnis. Dies ist
jedoch nicht der Fall fiir 131 Xe. Hier scheint ein systematischer Fehler in der Rechnung
der betreffenden Autoren vorzuliegen; denn mit einer von BRUN et al. hinterlassenen
Probe wurde der gleiche Wert fiir y(13'Xe) erhalten wie mit den von uns benutzten
Proben.

b) Krypton

Brun et al. [31] bestimmten mit einer 85-Amagat-Gasprobe das Verhidltnis der
Resonanzfrequenzen von 88Kr und des Protons:

»(33Kr) [y(P) = 0,038 476 + 0,000 002 .

Wollte man diesen Wert fiir die Kryptondichte Null umrechnen, so miisste ein der
Gleichung (14) entsprechender Term der Grisse 4 X 10-7 vom obigen Frequenz-
verhdltnis subtrahiert werden. Diese Korrektur wird aber vollig von dem Fehler
20 x 10~7 iiberdeckt. Es wire also eine Neumessung des betreffenden Frequenzver-
héaltnisses mit verbesserter Genauigkeit notwendig.
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