NOTIZEN

Sie entstehen durch Anlagerung weiterer Monomer-

einheiten an die Monomerradikale.

Im allgemeinen waren die beobachteten Spektren Su-
perpositionen der Spektren aller drei Radikaltypen.
Durch Variation der Monomerenkonzentration gelang
es jedoch, die relativen Anteile der einzelnen Radikal-
typen in den Spektren zu steuern.

Als Beispiel fiir die erreichte Auflosung der Spek-
tren zeigt die Abbildung das ESR-Spektrum des Acryl-
HO—CHz—(llH.

C=N

Die Aufspaltungsparameter der Protonen und des

Stickstoffkerns dieses Radikals sind

AR = (3,53£0,05) Oe,
A — (28,151 0,05) Oe
AT = (20,101 0,08) Oe.

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-

nitrilmonomerradikals

und

Zur Protonenrelaxation des Wassers

Von R. Hausser

I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 18 a, 1143—1144 [1963] ; eingeg. am 26. September 1963)

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7y der Protonen des
Wassers wurde schon mehrmals im Temperaturbereich
von 0—100 °C untersucht!. Dabei zeigte sich unge-
fihre Ubereinstimmung mit der Broewmsercenschen
Theorie 2, welche unter Beniitzung der Stokes—EiNsTEIN-
Beziehung und der Desve-Gleichung die Spin-Gitter-
Relaxationszeit mit der Viskositdt der Substanz ver-
kniipft 2. Die MeBwerte lagen zwar bei hoheren Tempe-
raturen stets niedriger als die Theorie angab, jedoch
ermutigten die Abweichungen (etwa 20%) nicht zu
einer wesentlich iiber eine qualitative Kritik der
Stoxes—EinsteiN-Beziehung und der DeBve-Gleichung
hinausgehende Verfeinerung der Theorie.

Da wir vermuteten, dafl die Unstimmigkeiten auch
von der Anregung von Molekiilrotationen und damit
von magnetischen Momenten der Molekiile # und deren
relaxationszeitverkiirzender Wechselwirkung mit den
Protonen herrithren konnten, wurden Messungen an
reinem Wasser bis 350 °C durchgefiihrt. Zur Proben-
herstellung wurde doppelt quarzdestilliertes Wasser
durch Abpumpen sorgféltig entgast, dann 24 Stunden
mit Reinststickstoff gesittigt, nochmals entgast und an-
schlieBend in Quarzrohrchen vakuumdestilliert. Wasser
ist bei hohen Temperaturen sehr aggressiv und lost

1 H. Prerrrer, in: Hochfrequenzspektroskopie, Akademie-Ver-
lag, Berlin 1961, S. 58, dort auch weitere Literatur.

2 N. Broemsercen, E. M. PurcerL u. R. V. Pounp, Phys. Rev.
73, 679 [1948] und A. ABracam, Principles of Nuclear Mag-
netism, Oxford 1961.

3 Vgl. z.B. G.Laukiey, in: Fiicee, Handbuch der Physik,
Bd. XXXVIII, und A. Léscue, Kerninduktion, VEB-Verlag
der Wissenschaften, Berlin 1957.
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ESR-Spektrometer mit 100 kHz durchgefiihrt, die ESR-
Spektren wurden mit Protonenresonanz vermessen. Der
Durchsatz der Losungen betrug 3,4 cm3/sec.

Eine ausfiihrlichere Publikation der Ergebnisse und
der experimentellen Einzelheiten ist in Vorbereitung.

H 28 Oe

Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikals HO—CHZ—C.H :

o

groBe Mengen Glas, das sich deshalb als Behilter-
material verbietet; selbst Quarz ist unbesténdig: die
Proben triiben sich nach einiger Zeit merklich.

Die MeRergebnisse sind in Abbildung 1 zusammen-
gestellt: Die Spin-Gitter-Relaxationszeit hat ein Maxi-
mum bei etwa 280 °C; dort ist also die mit steigender
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Abb. 1. Spin-Gitter-Relaxationszeit T, der Protonen des Was-
sers bei verschiedenen Temperaturen. @ Probendurchmesser
8 mm, O Probe mit groler Oberfliache.

4 Die Spin-Rotations-Wechselwirkung ist in Gasen seit langem
bekannt 2, in Fliissigkeiten wurde sie kernmagnetisch von
Gurowsky und Mitarbeitern an Freonen entdeckt und seit-
dem in einigen weiteren Fillen gefunden, vgl. dazu z. B.
P. S. Hussarp, Phys. Rev. 131, 1155 [1963] und J. S. Bur-
cuarskr u. K. Krynickr, 11. Coll. Amp. 189 [1962].
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Temperatur abnehmende Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen den Protonen etwa von derselben Grofle wie
ein zusitzlicher Wechselwirkungsmechanismus mit um-
gekehrter Temperaturabhingigkeit, der mit weiter stei-
gender Temperatur die Relaxationszeit verkleinert. Die
vermutete Spin-Rotations-Wechselwirkung ergibe die be-
notigte Temperaturabhéingigeit; damit allein kann aber
z. Zt. noch nicht eindeutig entschieden werden, ob sie
tatsichlich vorliegt. Der Einflul des gelosten Quarzes
auf die Relaxationszeit konnte durch Wiederholung der
Messung mit derselben Probe ausgeschlossen werden.
Oberfldchenrelaxation an Quarz scheint die Ergebnisse
ebenfalls nicht wesentlich zu verfilschen, da eine mit

Auswertung von Rontgen-Pulveraufnahmen mit
elektronischen Datenverarbeitungsanlagen

Von H. Kircamayr und M. Lees

Institut fiir Angewandte Physik der Technischen Hochschule
Wien (Vorstand: Prof. Dr. F. LnL)
(Z. Naturforschg. 18 a, 1144—1145 [1963] ; eingeg. am 12. September 1963)

Réntcen-Feinstrukturaufnahmen von Kristallpulvern
(DeBYE—ScHERRER-, Guinier-, Goniometer-Aufnahmen)
kénnen oft nur schwer, beziehungsweise mit groflem
Rechenaufwand ausgewertet und indiziert werden. Es
lag daher nahe, dazu elektronische Datenverarbeitungs-
anlagen heranzuziehen.

So allgemein anwendbar wie nur moglich ist ein in
seiner Grundidee von Lipson! angegebenes Indizie-
rungsverfahren. Es bezieht sich auf orthorhombische
Kristallsysteme, so daB} alle orthogonal darstellbaren
Kristallsysteme, das sind das kubische, tetragonale,
hexagonale, rhomboedrische und orthorhombische Sy-
stem, erfallt werden konnen.

Die Beugungswinkel ¥ der Linien (hkl) orthorhom-
bischer Systeme gehorchen einer Beziehung der Form

sinf3=Ah2+Bk2+CI2.

Wird aus den sin® -Werten zweier Linien mit beliebi-
gen, aber bei beiden Linien gleichen k- und [-Werten,
jedoch dem Index A=0 bzw. 1, die Differenz gebildet,
so entspricht diese dem Wert 4. Dieser ist durch die
Beziehung

A=72/4a?

mit der Gitterkonstante a eindeutig verkniipft. Der
gleiche Wert 4 kommt mit groBer Wahrscheinlichkeit
unter allen moglichen Differenzen aller sin?¥-Werte
ofter vor, und daraus kann auf die Gitterkonstante ge-
schlossen werden. In analoger Weise konnen die Werte
B und C und die Gitterkonstanten b und ¢ aufgefun-
den werden.

Das Verfahren wurde modifiziert, wesentlich erwei-
tert und fiir eine elektronische Datenverarbeitungsan-
lage vom Typ IBM 1620 programmiert. Diese Anlage
steht in offentlichen Rechenzentren auch dann zur Ver-
1 H. Lipson, Acta Cryst. 2, 43 [1949].

2 A. Hapbing, Zbl. Min. Geol. Palédontol. 20, 631 [1921].
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sorgfiltig gereinigten Quarzfiden dotierte Wasserprobe,
welche etwa die 100-fache Oberfliche einer Normal-
probe hatte, eher noch lingere Relaxationszeiten lieferte
(Abb. 1). Messungen von Norsere und Mitarbeitern 3
an flissigem Helium weisen in dieselbe Richtung.

Herrn Prof. Dr. H. O. Kxeser sei fiir seine fachliche
und menschliche Unterstiitzung aufrichtig gedankt. Die
Deutsche Forschungsgemeinschaft forderte diese Arbeit
durch Sachbeihilfen.

5 J. Gaines, K. Luszczynskr u. R. E. Norserc, Phys. Rev. 131,
901 [1963].

fiigung, wenn man {iiber keine eigene Anlage dieses
Typs verfiigt.

Mit dem genannten Programm konnen aus Pulver-
aufnahmen in relativ kurzer Zeit die Gitterkonstanten
bestimmt und die Beugungslinien indiziert werden. Ein-
gegebene Daten von Desve—ScueErrEr-Aufnahmen wer-
den wahlweise beziiglich Filmschrumpfung und Stéb-
chenabsorption nach Happixe ? korrigiert. Bei bereits
bekannten Gitterkonstanten kann das Programm auch
lediglich zur Indizierung verwendet werden.

Prinzipiell konnen mit dem gleichen Programm auch
Aufnahmen von Pulvergemischen ausgewertet und die
den einzelnen Komponenten zugehorigen Gitterkon-
stanten und Indizierungen bestimmt werden. Unter
welchen Voraussetzungen dies tatsidchlich moglich ist,
mufl noch untersucht werden. Sie diirften im wesent-
lichen jenen entsprechen, die Grocker?® fiir den allge-
meinen Fall angibt.

Das Verfahren ist gegen Fremdlinien relativ un-
empfindlich. Die bei der Ausmessung der Linien erfor-
derliche Genauigkeit von *0,05° kann unschwer er-
reicht werden. Die bisher gerechneten Testbeispiele aus
allen oben angefiihrten Kristallsystemen erforderten
fiir die Dateneingabe, die Korrektur der systematischen
Fehler, die Gitterkonstantenbestimmung, die Indizie-
rung und die Ausgabe der Ergebnisse (das sind ein-
gegebene Werte, korrigierte Winkel 9xorr. , sin® Jxorr. ,
Indizierung (hkl) und sin® Perrechnet) eine Rechenzeit
von weniger als 5 Minuten. Die Genauigkeit der er-
rechneten Gitterkonstanten (ohne Extrapolation auf
#=90°) lag bei 8% .

Unter Umstdnden werden Gitterkonstantentripel zu-
sitzlich ausgegeben, die sich durch Drehung, Trans-
lation etc. des Systems ergeben, sofern sich eine hin-
reichende, frei wéhlbare Anzahl der eingegebenen
Linien indizieren ld6t. Eine eindeutige Zuordnung der
Gitterkonstanten ergibt sich unter Heranziehung der
Linienintensititen, die im vorliegenden Programm nicht
berticksichtigt werden. Sind mehrere Gitterkonstanten-
tripel moglich, so werden diese samt Indizierung nach
einer weiteren Rechenzeit von je etwa 20 —40 Sekunden
ausgegeben.

3 R. Grocker, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, Verlag
Springer, 4. Aufl., Berlin 1958.



