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The correlation times, 7, of the magnetic interactions in solutions of organic free radicals are
determined by measuring the frequncy dependence of the relaxation of the protons of the solvent.
The measured frequency dependence agrees well with theoretical expectations based on a model
of translational diffusion. It depends on the diffusion constant of the solvent and on the tempera-
ture, but is independent, to first approximation, of the type and concentration of the dissolved

radical.

Die Theorie der magnetischen Relaxation ver-
kntipft makroskopische Relaxationszeiten eines Spin-
systems mit den zugehérigen mikroskopischen Kor-
relationszeiten. Relativ einfache und tiberschaubare
Verhiltnisse liegen in 2-Spin-Systemen vor, wie sie
in guter Naherung durch Losungen paramagneti-
scher Ionen oder Radikale dargestellt werden. Die
fiir diesen Spezialfall von verschiedenen Autoren ™3
durchgefiihrte Storungsrechnung zeigt, dal sich die
Korrelationszeiten und Korrelationsfunktionen der
moglichen Relaxationsmechanismen direkt aus der
Frequenzabhingigkeit bzw. Feldabhangigkeit der
Relaxationszeiten bestimmen lassen. Solche Messun-
gen sind bisher nur iber relativ kleine Frequenz-
bereiche durchgefithrt worden* 5. In dieser Arbeit
werden die Relaxationszeiten der Protonen in Lo-
sungen organischer Radikale iiber einen Frequenz-
bereich von 150 kHz bis 160 MHz gemessen und
aus den Ergebnissen Riickschliisse auf den Betrag
der Korrelationszeit und die Form der Korrelations-
funktion gezogen. Entsprechende Untersuchungen
sind auch an Losungen paramagnetischer Ionen
durchgefithrt worden ©.

Experimentelles

Die Relaxationszeitmessungen wurden zum Teil mit
einem an anderer Stelle ¢ beschriebenen Kernresonanz-

* Jetzige Adresse: Max-Planck-Institut fiir medizinische For-
schung, Heidelberg.
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impulsspektrometer ausgefiihrt, das in 12 Stufen einen
Freqenzbereich von 50 kHz bis 160 MHz iiberstreicht
und z. Tl. mit einem modifizierten B ruk e r - Spektro-
meter bei 48 MHz. Wegen der gegeniiber Wasser ge-
ringeren Protonendichte der verwendeten organischen
Losungsmittel waren jedoch nur Messungen von 150
kHz an aufwirts moglich. Die sowohl nach der PurceLr-
schen Nullmethode 7 wie mit der Sittigungsmethode
gewonnenen Werte der Spin-Gitter-Relaxationszeit T
sind mit einem Fehler von maximal *5% behaftet.

Zur Temperaturregelung diente ein temperierter
Luftstrom; die Genauigkeit der angegebenen Tempe-
raturen betrigt =1 °C. Die Konzentration der Losun-
gen wurde aus der eingewogenen Radikalmenge ermit-
telt; anschlielend wurden die MeBproben nach sorg-
faltiger Entfernung des Luftsauerstoffs unter Vakuum
abgeschmolzen. Wahrend der Messung wurde darauf
geachtet, daf} die untersuchten Losungen stabil blieben.

Ergebnisse

Im folgenden sind die Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten T, als Funktion der Protonen-Resonanzfre-
quenz unter Variation der Parameter Konzentration,
Temperatur, Radikal und Losungsmittel dargestellt.

In Abb. 1 ist die Relaxationszeit Ty von 1.3-Bis-
diphenylen-2-p-Chlorphenylallyl (p-CI-BPA) in To-
luol bei Zimmertemperatur fiir drei verschiedene
Die ausgezogenen
Kurven sind unter der Annahme einer isotropen,

Konzentrationen aufgetragen.
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translatorischen Diffusion [Gl. (1) und (2)] des
2-Spin-Systems berechnet.

Zum Vergleich ist der Dispersionsverlauf bei iso-
troper Rotation nach Gl. (1) und (3) gestrichelt
eingetragen. Die Pfeile bezeichnen jeweils den Punkt
der Dispersionskurve, an dem das Produkt aus der
elektronischen Larmor-Frequenz und der Korrela-
tionszeit 7 gleich 1 ist. Die Abb.1 zeigt, dal} die
Korrelationszeit 7 und die Form der Dispersions-
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Abb. 1. Frequenzabhingigkeit der Protonenrelaxationszeit T,
von p-CI-BPA in Toluol bei +25 °C, Parameter Konzentra-
tion ¢ in Mol/l: 0—0~~10%; x—x~2-102; @—@ =~ 8102,
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Abb. 2. Frequenzabhéngigkeit der Protonenrelaxationszeit T,
von organischen Radikalen in Benzol bei 25 °C, Parameter
Radikal: +—+ p-CI-BPA, ¢ = 10—2 Mol//; e—e DPPH,
¢~ 5-102 Mol/l; o—o THP, ¢ == 3-10~2 Mol/l.

kurve im untersuchten Konzentrationsbereich von
der Konzentration unabhingig ist. Die Relaxations-
zeit Ty ist nur fir kleinere Radikal-Konzentrationen
umgekehrt proportional zur Konzentration; in Lo-
sungen von p-Cl-BPA und von DPPH in Benzol
konnte dagegen stets ein linearer Zusammenhang
bis zur Sattigungskonzentration beobachtet werden.
Abb. 2 enthalt die Dispersionskurven von T fiir
die drei Radikale p-CI-BPA, DPPH und 2.4.6-Tri-
tertidar-butyl-phenoxyl (TBP) in Benzol bei Zimmer-
temperatur. Die Korrelationszeit ist innerhalb der
MefBgenauigkeit unabhingig vom Radikal.

Unterschiede im Betrag der Relaxationszeiten
sind auf die unzureichende Genauigkeit bei der
Konzentrationsbestimmung und insbesondere beim
TBP auf Konzentrationsianderungen infolge Alterung
der Losungen wihrend der Messung zuriickzufiihren.

In Abb. 3 ist der EinfluB des Losungsmittels auf
den Verlauf der Protonenrelaxation dargestellt.
Wihrend die Form der Dispersionskurve fiir alle
drei Losungsmittel iibereinstimmt, ergibt sich fiir
Aceton eine um etwa den Faktor 2 kiirzere Korrela-
tionszeit als fiir Benzol und Toluol. Die vertikale
Verschiebung der Dispersionskurve entspricht etwa
der horizontalen.
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Abb. 3. Frequenzabhdngigkeit der Protonenrelaxationszeit T
von p-Cl-BPA in Lésung bei 25 °C, Konzentration ¢ =~ 102
Mol/l, Parameter Losungsmittel: +—-+ Benzol, Toluol,
®—@® Aceton.
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Abb. 4. Frequenzabhédngigkeit der Protonenrelaxationszeit T,
von p-CI-BPA in Toluol, Konzentration ¢ ==2-10—2 Mol//,
Parameter Temperatur: o0—o0 +5°C, x—x +25 °C,
eo—e 50°C.

Abb. 4 zeigt Dispersionskurven bei 3 verschiede-
nen Temperaturen. Einer Temperaturinderung um
50 “C entspricht eine Verschiebung der Dispersions-
kurve um etwa einen Faktor 2 sowohl in vertikaler
als auch in horizontaler Richtung, wobei die Form
der Dispersionsfunktion innerhalb der MeBgenauig-
keit unverandert bleibt.
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Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Protonenrelaxationszeit
T, von p-CI-BPA in Toluol, Konzentration c¢==10~2 Mo/l,
Frequenz 48 MHz.

In Ergdnzung der Messungen der Dispersions-
kurven ist in Abb.5 die Temperaturabhingigkeit
der Relaxationszeiten T'; fiir eine Losung von p-Cl-

BPA in Toluol bei 48 MHz dargestellt. Bei ca.
—100 °C deutet sich ein breites T;-Minimum an.
Der erwartete Wiederanstieg von T, konnte wegen
Einfrierens der Losung nicht mehr beobachtet wer-
den.

Die aus den Abb.1—5 ermittelten Korrelations-
zeiten 7 sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Losungsmittel | —100°C 5 °C 25°C | 50°C
Benzol - 6,5 | -
Toluol | 1700 10 6,5 5,0
Aceton 1 — 3,4 —

Tab. 1. Korrelationszeit 7 in 10— sec.

Diskussion

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7, in einem 2-
Spin-System, bestehend aus Elektronenspins S und
Kernspins / ist durch folgende Beziehung gegeben !:

2 =2y R2S(S+1) By (0 - 0s) + 3y (o) +3 Ty (0 +ws)} - (1)

T,

Fiir eine isotrope, statistische Translationsbewegung gilt bei Vernachlassigung der Elektron-Spin-Relaxa-

tion 2:
_ 8aNs x 1 -
Ji,e(0) = 45 a3 w? 14 {5_ x e

Im speziellen Fall konstanten Abstands a zwischen
den Spins, d. h. isotrope, statistische Rotation, er-
halt man:

. T (3)

w) = -
Jur(@) =354 1+w? 72

Dabei bedeutet x=V2w1,, Ng die Anzahl der
Elektronenspins S pro cm? und 7, bzw. 7, die trans-
latorische bzw. rotatorische Korrelationszeit. Ferner
besteht zwischen der translatorischen Korrelations-
zeit 7, und den Diffusionskoeffizienten D; bzw. Dg
oder der Viskositat 1 der Losung naherungsweise
folgender Zusammenhang:

a? 6rxnad

_ o nrs. (4)
D;+Dgs kT

b TI+7s
Fiir die Bewegung der beiden Spins wurde die

translatorische Stokes—Einstein-Beziehung
D=(kT)/(6anr)
zugrunde gelegt; r; und rg sind die Radien der

kugelformig angenommenen Losungsmittelmolekiile
bzw. Radikale. Die experimentellen Ergebnisse las-

2

_i%mx+(;+2+£%mxﬁ. (2)

sen sich in guter Naherung durch Gl. (1) und (2)
beschreiben (Abb. 1). Im Gegensatz dazu wird das
Verhalten von Losungen paramagnetischer Ionen
besser durch Gl. (1) und (3) wiedergegeben €.
Die in Abb. 2 beobachtete Unabhangigkeit der
Korrelationszeit vom gelosten Radikal stimmt dann
mit Gl. (4) iiberein, wenn Dg < D; ist. Dies bedeu-
tet physikalisch, dafl der Diffusionskoeffizient Djg
der Radikale gegeniiber demjenigen der Losungs-
mittelmolekiile vernachldssigt werden kann. Die
Verschiebung der Dispersionsgebiete bei Variation
des Losungsmittels (Abb. 3) und der Temperatur
(Abb. 4) entspricht ebenfalls Gl. (4) unter Bertick-
sichtigung der bekannten Viskositatswerte. Ergan-
zende Messungen der transversalen Relaxationszeit
T, fiihren zu guter Ubereinstimmung mit den Gl.
(1) und (2) analogen theoretischen Beziehungen.
Neben dem in den Abb.1 —4 dargestellten Dis-
persionsgebiet bei wg 1y =1 ist nach Gl. (1) und (2)
noch ein zweites Dispersionsgebiet bei w;1,~5 zu
erwarten. Dieses Dispersionsgebiet liegt jedoch bei
den MeBtemperaturen (+5° bis +50 °C) auBer-
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halb des Frequenzbereichs der Apparatur. Die bei
konstanter Frequenz von 48 MHz iiber einen groBe-
ren Temperaturbereich gemessene Relaxationszeit T
zeigt ein flaches Minimum bei — 100 °C (Abb. 5),
das sich nach den Gln. (1) bis (4) diesem zweiten
Dispersionsgebiet zuordnen laft. Die eingezeichnete
Kurve wurde mit Gl. (1) und (2) berechnet, wobei
der Temperaturgang der Korrelationszeit durch die
ArrzENIUS-Beziehung

1. =74 0exp{Es/RT}

angendhert wurde. Durch Anpassung des theoreti-
schen an das gemessene 7-Minimum und mit dem
oben erhaltenen 7-Wert von 6,5-10711 sec bei 25 °C
ergibt sich die Aktivierungsenergie E; zu 1,1 kcal
pro Mol.

8 K. D. Kramer u. W. MtrLer-Warmutn, Z. Naturforschg.
19 a, 375 [1964].

Die hier gewonnenen Ergebnisse iiber die Korre-
lationsfunktionen der magnetischen Relaxation er-
lauben Riickschliisse auf die dynamische Kernpolari-
sation in diesen Systemen. Die sich daraus ergeben-
den Konsequenzen, die mit einer Abschitzung von
Kramer und MuLLEr-Warmuth 8 {ibereinstimmen,
jedoch im Gegensatz zu Schlu3folgerungen von Ri-
cHArDs und WHiTE ? stehen, werden am anderen
Ort 19 qusfiihrlich diskutiert.
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Herstellung und Untersuchung von lumineszierenden
Zinksulfid-Aufdampfschichten
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Phosphor layers have been prepared on heated substrates by evaporating ZnS:Cu,Al-powder-
phosphors in vacuo. The influence of the temperature of the substrate and of the subsequent heat
treatment on crystal structure, spectral composition of the luminescence, and shape of the glow
curves has been investigated. When the temperature of the substrate was increased (up to 250 °C)
during evaporation and especially during heat treatment (up to 650 °C) an incorporation of Cu
and Al as activator and trap respectively, is observed. Likewise a much better formed structure
is found. X-ray examinations have shown that the layers are built up of many small crystals which
are at random distribution with respect to their mutual positions except their crystallographic 111-
directions, which are all perpendicular to the substrate.

Schichten, die durch das Aufdampfen von Zink-
sulfid-Leuchtstoffen oder Mischungen aus Zinksulfid
und Aktivatorsalzen auf nicht geheizte Triager im

Hochvakuum hergestellt werden, zeigen keine oder

nur eine auBlerordentlich schwache Lumineszenz 1.

Nur durch thermische Behandlung beim oder nach
dem Aufdampfen erhilt man Schichten mit befriedi-
genden Leuchtstoffeigenschaften. Insbesondere fiir
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Mangan als Aktivator haben sich Tragertemperaturen
von ca. 200 — 500 °C bewihrt 27 7. Dabei zeigte sich,
dall die Lumineszenz mit zunehmender Triger-
temperatur bei der Herstellung rasch anwichst. Da
aber die Riickdampfung mit der Trigertemperatur
ebenfalls rasch ansteigt, darf bei den iiblichen Auf-
dampfgeschwindigkeiten eine Temperatur von ca.
400 °C nicht iiberschritten werden, wenn Schichten

5 L. R. Korrer u. H. D. CocuiLr, J. Electrochem. Soc. Amer.
107, 973 [1960].
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[1961].



