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Impulsspektroskopische Untersuchungen der Elektronenspinrelaxation
in freien Radikalen *

R.BrANDLE **, G. J. KRUGER und W. MULLER-WARMUTH
Laboratorium Magnetische Resonanz im Gemeinsamen Forschungszentrum EURATOM, Ispra, Italien

(Z. Naturforsch. 25 a, 1—11 [1970] ; eingegangen am 16. Oktober 1969)

Direct measurements of the electronic relaxation times T, and T, have been carried out in
crystalline free radicals, in radicals diluted in solids, and in liquid solutions of free radicals. For
this purpose, a pulse spectrometer operating at 9.3 GHz has been constructed, which is able to de-
liver 90° pulses of 20 ns duration, and to determine relaxation times of 3:10—8 s and longer. T;-
and T,-measurements on DPPH (Diphenylpicrylhydrazyl) and BPA (Bis-diphenylenephenylallyl)
have shown that the relaxation is governed by interactions between the Zeeman system and the ex-
change system of the electron spins down to the lowest temperature at which the ESR lines exist.
The data are interpreted in terms of a simple model which takes into account exchange interaction
between nearest neighbours of a linear chain of molecules. Furthermore, the electronic relaxation
of organic crystals doped with free radicals has been investigated. — Finally, the relaxation of
several free radicals has been studied in solutions of various organic liquids and of ammonia. From
the temperature and concentration dependence it has been concluded that T; can be explained by
dipolar interactions between the electrons the time dependence of which is due to translational
motion of the molecules. In contrast to nuclear relaxation data in liquids, the electronic T, provides
information for large w 7-values, thus making possible a complete test of the theory of translational

diffusion in liquids.

Wihrend impulsspektroskopische Kernrelaxations-
untersuchungen heute zu den Routinemethoden der
magnetischen Resonanz gehdoren — Dbeispielsweise
beim Studium von Bewegungsvorgéngen in Flissig-
keiten und Festkorpern —, hat man von Anwendun-
gen der Elektronenspinrelaxation bisher wenig Ge-
brauch gemacht. Der Grund diirfte hauptsichlich
darin liegen, da} die elektronischen Relaxationszei-
ten im allgemeinen sehr kurz und daher einer direk-
ten Messung nur schwer zuginglich sind. Indirekt
wurden Elektronenspinrelaxationszeiten aus Satti-
gungsmessungen ! und aus Kern-Elektronen-Doppel-
resonanzuntersuchungen 2 bestimmt. Das erste Im-
pulsspektrometer mit einer zeitlichen Aufl6sung un-
ter einer Mikrosekunde wurde 1961 von KAPLAN
angegeben 3. Ein Reihe weiterer in der Literatur ver-
offentlichter Spektrometer 476 erreichen dieses Auf-
losungsvermégen nicht.
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Das im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwik-
kelte ESR-Impulsspektrometer ist in vieler Hinsicht
dem von KAPLAN beschriebenen dhnlich ***; es er-
laubt die direkte Messung von T'; und T, . Das Spek-
trometer eignet sich insbesondere zur Bestimmung
von Relaxationszeiten freier Radikale, die selten
kiirzer als 1077 — 108 Sekunden sind. Die hier un-
tersuchten kristallinen Radikale sind wegen ihres
linearen Antiferromagnetismus? von besonderem
Interesse. In organische Festkorper eingebaute Ra-
dikalmolekiile dienten zur Erzeugung von Protonen-
spinpolarisation 8, und ihr Relaxationsverhalten ist
in diesem Zusammenhang von Bedeutung. In Fliis-
sigkeiten liefern Relaxationsmessungen Aussagen
tiber die statistischen Diffusionsbewegungen der Mo-
lekiile. Indem man freie Radikale 16st und ihre Re-
laxationszeiten miflt, erhilt man Informationen iiber
die Molekiilbewegungen, welche die bisher mit ande-

3 D. E. KarLan, M. E. BRowNE u. J. A. CoweN, Rev. Sci.
Instr. 32,1182 [1961] und personliche Mitteilungen.

4 L. G. RowaN, E. L. HAuN u. W. B. Mims, Phys. Rev. 137,
A 61 [1965].

5 W.B. Mims, Rev. Sci. Instr. 36, 1472 [1965].

6 D. A. Bozanic, K. C. KrRIKORIAN, D. MERGERIAN u. R. W.
MINARIK, J. Chem. Phys. 50, 3606 [1969].
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ren Methoden gefundenen Ergebnisse sinnvoll er-
ganzen.

1. Aufbau des Impulsspektrometers
und experimentelle Einzelheiten

Wir beschrinken uns hier auf eine kurze Beschrei-
bung der wichtigsten Teile des Spektrometers und auf
die Angabe von Beispielen zur Messung der elektroni-
schen Relaxationszeiten T; und T'. Die experimentelle
Methode gleicht im Prinzip der impulsspektroskopischen
Bestimmung von Kernrelaxationszeiten. Nur ergeben
sich aus der Mikrowellenresonanzfrequenz von 9,3 GHz
und den kurzen Impuls- und Mefzeiten besondere Pro-
bleme.

Das Blockschaltbild des Impulsspektrometers zeigt
Abb. 1. Die Programmwiederholungsfrequenz wird
durch den Impulsgenerator I erzeugt (HP 212 A). Die-
ser triggert einerseits den Hauptoszillographen (Tek-
tronix 585 mit Einschub 82) ; andererseits gibt er einen
Impuls an den Impulsverteiler. Der Impulsgenerator 11
wird durch den verzogerten Triggerimpuls des Oszillo-
graphen angestoBen. Er gibt seinen Impuls ebenfalls
an den Impulsverteiler. Der Abstand beider Impulse
wird durch die Verzogerung am Oszillographen einge-
stellt, die Langen wie iiblich an den Impulsgeneratoren.
Der Impulsverteiler gibt je einen Impuls an die Magne-
tronmodulatoren. Parallel zu diesen Ausgdngen konnen
die Impulse fiir den ,Samplingoszillographen® (Tek-
tronix 564 mit Einschiiben 3S76 und 3T77) abgenom-
men werden. Der letztere 13t sich damit wahlweise mit
dem ersten oder zweiten Impuls synchronisieren. Zu-
sitzlich sind noch differenzierte Ausginge fiir beide
Impulse vorhanden, iiber die der Hauptoszillograph
synchronisiert werden kann. Schlief}lich existiert noch ein
gemischter Ausgang, auf den beide Impulse mit 10V
Amplitude an den 1. ZF-Verstarker zur Austastung ge-
geben werden.

Die Anordnung des Mikrowellenteils wurde im we-
sentlichen von KAPLAN iibernommen 3. Die Magnetron-
modulatoren wurden neu konstruiert, um Impulse varia-
bler Linge zu erhalten. Als Impulsspannungsquelle
dient der Impuls des HP-Generators (ca. 50 V und
50 Q). Dieser wird iiber einen Kathodenverstidrker und
ein 50 Q-Kabel einer am Ende kurzgeschlossenen varia-
blen Verzogerungsleitung (Ad-Yu, 5545) zugefiihrt.
Der positive Ausgangsimpuls der Leitung wird anschlie-
Bend auf 800 V und 0,5 A verstirkt und zum Betrieb
des Magnetrons verwendet.

Die Mikrowellenimpulse laufen iiber je einen Ein-
wegleiter und einen Abschwicher in ein magisches T,
wo sie gemischt werden und dann zusammen iiber einen
Zirkulator in den Mefiresonator. Seine Giite betriagt
nur etwa 200, um die Zeitkonstante der Apparatur
klein zu halten. Zur Erzielung geniigend starker H;-
Felder fiir kurze Mikrowellenimpulse wurden die Vo-
lumina der H,y-Resonatoren auf etwa 0,7 cm? ver-
kleinert. Die dadurch bedingte Resonanzverschiebung
wurde durch Einl6ten von Messingstempeln am Ort des
grofBiten elektrischen Feldes kompensiert. Abstimmung
und Anpassung konnen kontinuierlich verdndert wer-
den. Fiir die Festkorperuntersuchungen wurde ein Re-
sonator konstruiert, der von aufBlerhalb des Kryostaten
bedient werden kann. Um eine geichbleibende Giite
sicherzustellen, wurden die Kontaktflichen vergoldet.
Die Fliissigkeitsproben wurden in Glasrohrchen von
3mm Durchmesser eingeschmolzen. Die Festkorper-
probenvolumina betrugen etwa 1 mm3.

Das reflektierte Signal lduft iiber einen Wellenmes-
ser und einen Abschwicher in den 1. Mischer, wo mit
der Frequenz des 1. ZF-Oszillators (Varian BLK 001)
gemischt und die erste Zwischenfrequenz von 400 MHz
erzeugt wird. Der 1. ZF-Verstarker wurde ebenfalls von
Kaplan iibernommen. Die Lénge der Austastimpulse
wird an den Impulsgeneratoren so eingestellt, daf} die
Storung durch die Mikrowellenimpulse im Empfanger
verschwindet. Dazu sind Impulse von ca. 200 ns Linge
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notwendig. Da die Impulslinge der HP-Impulsgenera-
toren nicht sehr stabil ist, kann die Lange des zweiten
Austastimpulses wahlweise durch die variable Verzoge-
rungsleitung III eingestellt werden. Wegen der Lauf-
zeit in den Kabeln und Schaltelementen kommen die
Mikrowellenimpulse mit 100 ns Verzégerung am Emp-
finger an, so daBl die Totzeit der Apparatur gemessen
vom Mikrowellenimpuls bis zum Signal 100 ns betrégt.
Abb. 2 zeigt ein Signal zusammen mit dem Impuls am
Ende des 1. ZF-Verstirkers auf dem Samplingoszillo-
graphen. Zur Aufnahme des Impulses wurde der Aus-
tastimpuls abgeschaltet und die Amplitude reduziert.

Abb. 2. 90°-Impuls und freies Elektronenprizessionssignal am
Ausgang des 400 MHz-Verstirkers. Zeitablenkung 50 ns/cm.
Im Impuls erkennt man die Absorption des Resonators.

Normalerweise wird das Ausgangssignal im 2. Mischer
(HP 10514 A) mit der zweiten Oszillatorfrequenz ge-
mischt und im 2. ZF-Verstirker weiterverstarkt. Die
zweite Zwischenfrequenz betridgt entweder 80 MHz mit
50 MHz Bandbreite, falls kurze Spin-Spin-Relaxations-
zeiten gemessen werden miissen; oder 30 MHz mit
2 MHz Bandbreite zur Messung langer (= 1 us) Spin-
Gitter-Relaxationszeiten. Der demodulierte Ausgang
wird im ersten Fall nur auf den Hauptoszillographen,
im zweiten parallel auf Oszillographen und Boxcar-
integrator (Princeton Applied Research Corporation,
CW-1) gegeben. Letzterer wird ebenfalls durch den
verzogerten Triggerimpuls des Oszillographen gesteuert.
Zur Vermeidung von Storungen durch den ersten Im-
puls wird der zweite ZF-Verstdrker bei schwachen Si-
gnalen nur wihrend des Torimpulses des Boxcarinte-
grators iiber einen Schmitt-Trigger geofinet. Der Aus-
gang des Boxcarintegrators wird auf einen xy-Schreiber
(Moseley FLM 2D-4M) gegeben. Zur X-Ablenkung
wird dem Oszillographen die zeitproportionale Span-
nung am Verzogerungshelipot entnommen. Am letzten
Arm des Zirkulators befindet sich ein Detektor (iiber
einen Abschwicher). Hier kann auf dem Sampling-
oszillographen laufend der Abstimmzustand des Reso-
nators beobachtet werden.

Die Messung von T; erfolgt mit einer 180° —90°-
Impulsfolge. Durch Variation des Impulsabstandes wird
so eine Erholungskurve der Magnetisierung erhalten,

deren Zeitkonstante Ty ist. Abbildung 3 zeigt ein MeB-
beispiel auf dem Oszillographen. T betrdgt 1,8-107 7 s.
Lingere T, werden iiber den Boxcarintegrator mit dem
xy-Schreiber gemessen. Ein Beispiel fiir Ty =4,5-10"6s
zeigt Abb. 4 (5-1072 molare Losung eines freien Radi-
kals).

Abb. 3. Beispiel einer T,-Messung auf dem Oszillographen.
Zeitablenkung 0,1 us/cm.

—5us— | | |

Abb. 4. Beispiel einer T;-Messung mit Boxcarintegrator; Ori-
ginal-Schreiberkurve und halblogarithmische Darstellung.

T, wird entweder (fiir kurze T,) direkt aus dem Ab-
fall der freien Prizession nach einem 90°-Impuls be-
stimmt (Abb.5, Ty=10"7s) oder mittels Elektron-
spinecho mit einer 90° —180°-Impulsfolge (Abb. 6,
T,=2,8-10"75s).

Die Temperatureinstellung der Fliissigkeitsproben
erfolgte in iiblicher Weise mit einem temperierten
Luftstrom unter Benutzung eines geeigneten Mef-
und Regelsystems. Fiir die Festkorperuntersuchungen
bei Temperaturen zwischen 300 und 4,2 °K wurde ein
Verdampferkryostat benutzt, der dhnlich aufgebaut ist,
wie der von HAUPT beschriebene ?. Fiir tiefste Tempe-
raturen fand ein Badkryostat konventioneller Bauart
Verwendung. Durch Abpumpen mit einer Saugleistung
von 60 m3/h wurde eine tiefste Temperatur von 1,5 °K
ereicht und iiber ldngere Zeit konstant gehalten.

9 J. HaurT, Z. Angew. Phys. 33, 377 [1967].
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Abb. 5. Beispiel einer T,-Messung aus dem freien Prézessions-
signal. Zeitablenkung 50 ns/cm.

Abb. 6. Beispiel einer T,-Messung mit Elektronenspinechos.
Zeitablenkung 0,2 us/cm.

2. Kristalline organische Radikale

Die kristallinen freien Radikale Diphenylpikryl-
hydrazyl (DPPH) und Bisdiphenylenphenylallyl
(BPA) haben wegen ihrer grofen chemischen Sta-
bilitdt und ihrer magnetischen Eigenschaften immer
wieder groBes Interesse gefunden. Messungen der
statischen Suszeptibilitdt 719712, der spezifischen
Wirme '3 14, der Elektronenspinresonanz 4716, der

10 W. DUFFY JR., J. Chem. Phys. 36, 490 [1962].

11 A. VAN ITTERBEEK u. M. LaBRO, Physica 30, 157 [1964].

12 W. DUFFY JR., u. D. L. STRANDBURG, J. Chem. Phys. 46,
456 [1967].

13 J. P. GOLDSBOROUGH, M. MANDEL u. G. E. PAKE, Proc. 7th
Intern. Conf. Low Temperature Physics, Toronto 1960, S.
702.

4 W. O. HAMILTON u. G. E. PAkE, J. Chem. Phys. 39, 2694
[1963].

15 L. S. SINGER u. E. G. SpeENzer, J. Chem. Phys. 21, 939
[1953].

Knight-Verschiebung 1* 17 und des Overhauser-Effek-
tes 18 zeigten, daBl zwischen den Elektronenspins
starke Austauschkopplung besteht. Die plattenformi-
gen Radikalmolekiile — so nimmt man heute allge-
mein an? — liegen flach aufeinander und bilden
lineare Ketten. Die Austauschwechselwirkungen zwi-
schen benachbarten Spins sind offensichtlich inner-
halb der gleichen Kette wesentlich stirker als zwi-
schen verschiedenen Ketten. Weitere Aufschliisse lie-
fern Daten iiber die Elektronenspinrelaxation.

Die ersten Messungen der elekironischen Relaxa-
tionszeit von DPPH stammen aus dem Jahre 1953 9.
Weitere Sattigungsmessungen wurden an DPPH und
BPA durchgefiihrt und bestatigten die Temperatur-
unabhingigkeit von Ty und T,2°. In einer neueren
Arbeit wurde bei vier verschiedenen Temperaturen
die Konzentrationsabhingigkeit der elektronischen
Relaxation von DPPH in Polystyrol bestimmt 2.
Alle diese Ergebnisse wurden durch Sattigungs-
methoden erhalten, und es war wiinschenswert, di-
rekte Bestimmungen von T und T, iiber einen gro-
en Temperaturbereich und Vergleich mit anderen
Daten tiber die magnetischen Eigenschaften der Ra-

dikale durchzufiihren.

MeBergebnisse

Abbildung 7 zeigt die Ergebnisse der impulsspek-
troskopischen Messungen. Die Relaxationsraten 1/T

5
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Abb. 7. Ergebnisse der impulsspektrometrischen Messungen
der Relaxationszeiten 7; (®) und T, (O) von DPPH und
BPA.

16 J. H. BurGess, R. S. RHODEs, M. MANDEL u. A. S. EDEL-
STEIN, J. Appl. Phys. 33, 1352 [1962].

17 M. E. ANDERSON, R. S. RHODEs u. G. E. PAkEg, J. Chem.
Phys. 35,1527 [1961].

18 J, HaupT u. W. MULLER-WARMUTH, Z. Naturforsch. 21 a,
158 [1966].

19 J. P. LLoyD u. G. E. PAKE, Phys. Rev. 92,1576 [1953].

20 J. P. GoLpsBOROUGH, M. MANDEL u. G. E. PAkE, Phys.
Rev. Letters 4, 13 [1960].

2t G. HocHEeRL u. H. C. WoLF, Z. Phys. 183, 341 [1965].
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und 1/T, sind gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen, und zwar fiir DPPH fiir Temperaturen
zwischen 300 °K und 4,5 °K, fiir BPA zwischen
300 °K und 1,5 °K. Bei dem DPPH-Priparat han-
delt es sich um das 16sungsmittelfreie Produkt der
Firma Eastman-Kodak mit dem Mol.-Gew. 394,32.
Die unerwartete groe Streuung der MeBpunkte er-
klart sich aus der Verwendung verschiedener Proben
und aus Messungen an verschiedenen Tagen. Es be-
steht der Verdacht, dall trotz Pulverisierung des
polykristallinen Materials Orientierungseffekte nicht
auszuschlieen sind. Bei beiden Radikalen ergibt
sich Ty =T, und keine Temperaturabhéngigkeit. Da-
bei wurde T, aus 180° —90°-Folgen und T, aus
Spin-Echo-Messungen erhalten.

Bei tiefen Temperaturen nimmt in beiden Fallen
die Signalintensitat mit der Temperatur ab. Bei
DPPH ist das Elektronenspinresonanzsignal der
Linie, die von Zimmertemperatur abkiihlend gemes-
sen wurde, bei 4,2 °K schon so gut wie verschwun-
den. Dafiir 1a6t sich bei tiefen Temperaturen eine
zweite, viel breitere Linie mit einem anderen g-Fak-
tor beobachten, die mit abnehmender Temperatur
langsam anwachst. Aus diesem Grunde wurde auf
die Wiedergabe von Tiefsttemperaturergebnissen ver-
zichtet, weil diese leicht zu Fehlinterpretationen fiih-
ren konnen. Ganz &dhnlich verhilt sich BPA. Hier
1Bt sich das ESR-Signal bis etwa 2 °K gut verfol-
gen und nimmt dann in seiner Intensitdt stark ab.
Auch in diesem Fall findet man zusétzlich eine breite
Linie mit anderen Eigenschaften, die mit abnehmen-
der Temperatur wachst.

In weiteren Experimenten wurden die Radikale
zur magnetischen Verdiinnung in organische dia-
magnetische Kristalle eingebaut. Dazu wurden die
Radikale bei hohen Temperaturen in den organi-
schen Substanzen gelost und die Kristalle durch Ab-
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Abb. 8. Relaxationsraten von BPA verdiinnt in Diphenyl:
@ 10 Gew.-Proz., (© 5 Gew.-Proz., O 2 Gew.-Proz.

kithlung unter kontrollierten Bedingungen erhalten.
Beispiele von impulsspektroskopischen Messungen
an solchen Systemen, die sich zur Erzeugung von
dynamischer Kernpolarisation eignen3, zeigen die
Abb. 8 und 9. Mit zunehmender Verdiinnung wird

T s
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106
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Abb. 9. Relaxationsraten von 5 Gew.-Proz. BPA verdiinnt in
Phenanthren.

T, kiirzer und T, ldnger als im unverdinnten Zu-
stand. In Abb. 9 sind zusitzlich die aus den freien
Prézessionsabféllen erhaltenen T,*-Werte eingetra-
gen. T,* ist ein Mal} fiir die inhomogene Verbreite-
rung der ESR-Linien und ist hier etwa um einen
Faktor 2 kiirzer als die mit Elektronenspin-Echo ge-
messenen Werte der transversalen Relaxationszeit.
Die schwache Abhingigkeit von der Verdiinnung
und von der Temperatur iiberrascht zunéchst.

Berechnung von T,

Die beobachtete Temperaturunabhingigkeit der
Relaxationsraten von Abb. 7 1iBt sich in Uberein-
stimmung mit anderen Autoren 2 durch die starken
Austauschwechselwirkungen zwischen den Elektro-
nenspins erkldren. Da die Austauschfrequenz viel
héher als die Beobachtungsfrequenz liegt, ist das
Zeeman-System der Elektronenspins im Magnetfeld
viel schwiécher an die Phononen des Kristallgitters ge-
koppelt als das Austauschsystem. Die Kopplung zwi-
schen Zeeman- und Austauschsystem, d. h. die Mo-
dulation der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen durch
schnellen Elektronenaustausch bestimmt dann die
mefBbare Relaxation.

Explizite Beziehungen zur Berechnung von 7'y gibt
MoROCHA an ?2. Da diese Arbeit jedoch Fehler ent-
hélt und unvollstandig ist, soll an dieser Stelle der
zweite Teil der Rechnung wiederholt werden, um
dann unter bestimmten Modellannahmen den Zu-
sammenhang zwischen Austauschintegral bzw. Curie-
Temperatur herleiten zu kénnen. Wir beginnen dazu

22 A. K. MOROCHA, Soviet Phys.-Solid State 4, 1683 [1963].
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mit der Beziehung 22
1 1

R (1)
-Spur [ [H'(0),H,] [H (), H,] dr,
0

die man unter den iiblichen Annahmen mit der
Dichtematrixmethode erhilt, und die auch fiir ana-
loge Relaxationsprobleme gilt 2. Insbesondere hat
man im vorliegenden Fall gentigend hohe Tempera-
turen vorauszusetzen, damit noch nicht infolge Aus-
tauschkopplung bereichsweise Ordnungszustande be-
stehen. Es bedeuten in Gl. (1) :

H2=g,lerH0 ZSZL

Zeeman-Hamilton-Operator in der iiblichen
Notierung,

2 . .
H (1) = 227{]: 2 2 FunAbn, (j+0)

i m>n

nichtsakularer Teiloperator der Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Elektronenspins,
der durch den Austausch statistisch zeitabhin-

wird, und

(1) —exp [LEH, | H it
=exp l [ (2) exp RO

Dipoloperator H” in der Wechselwirkungsdar-

stellung.

[A,B] ist der Kommutator von A und B. Es ist
Hy=H,+Has, wobei der Austauschoperator
Hy=—-2]28SuS, (2)

m>n
mit dem Zeeman-Operator vertauschbar ist. J ist das
Austauschintegral.
Durch Zerlegung von H’ in Spinoperator- und
Ortskoordinatenanteile (r, ¥, @)

AZl =SPSY +85%82;

+1 3 2 sin ﬂmnCOS 19‘mn 4=
Fin = — 5 pp =" e*iom;
m
+2 n .
n =sr:)‘1: Si ’ (3)
9 3 o sin®dmn 4o
Fis = — i 9% 1B . et2iomn
m

1aBt sich Gl. (1) derart auswerten, daf} unter dem
Integral und der Spur im wesentlichen nur noch

Ausdriicke der Form

fﬁl Ha } H,-(r) exp [ 1S Ha }

H_;(0) exp |~ &

23 J. JEENER, Advances in Magnetic Resonance, Vol. 3, Aca-
demic Press, New York 1968.

iibrig bleiben. Die Integration und der Ubergang
zur Spektralfunktion geschieht unter der iiblichen
Annahme einer Gauflschen Korrelationsfunktion 22 24
mit der ,,Austauschfrequenz*

Spur{|[Ha, H;(0)1]?}

DAI= " Spur{| Hy @) ) (4)

Man erhilt dann schlieBlich

1 _V2a (,912,

T. = R (g PU— 90204} (5)

40,2
+ Z):? exp{ — 2 wj/w3i, } ) ,
mit der Abkiirzung
S | Fful? Spur | AZ.J2

m>n

%= Su{zshy (6)
m

Gleichung (5) besitzt formale Ahnlichkeit mit der
analogen Beziehung fiir Flissigkeiten, bei denen die
Modulation der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen durch
die statistischen Molekiilbewegungen erfolgt. Die
Rolle der Korrelationsfrequenz tibernimmt hier die
Austauschfrequenz, die wesentlich grofler als die
Arbeitsfrequenz wy ist.

Als einfachstes Modell fiir die Austauschkopplung
in den freien Radikalen gehen wir von der eingangs
erwdhnten Anordnung der Molekiile in linearen Ket-
ten aus. Fiir lineare Ketten von je drei Spins im
Abstand b lassen sich die Summen und Spuren
der Gln. (4) und (6) verhalinisméBig leicht aus-
rechnen. Weiter kann man zeigen, daf} lineare Anord-
nungen mit mehr als drei Spins das Ergebnis kaum
verdndern. Zur Berechnung der Spuren wurden fir
die Spinoperatoren die entsprechenden Matrizen auf
der Basis einer Drei-Spin-Darstellung benutzt. Es er-
gibt sich dann schlief3lich unter Verwendung der Gln.
(2) und (3) und Beachtung eines linearen Summa-
tionsschemas, sowie nach Mittelung iiber alle Orien-
tierungen (9, ) der Ketten

4 4
0] =03 = é ,Q,;:%B,, und %1 =0k =2 2[R
=Wy
Damit liefert Gl. (5)
1 _Vagpstl 1
T, 5 h* % |J/k] (5a)

- (exp{ — w5/2 w3} +4 exp{ — 2 wj/w}}).

24 R. KuBo u. K. TomiITA, J. Phys. Soc. Japan 9, 888 [1954].
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Diskussion der Ergebnisse

In Ermangelung einer genaueren Kenntnis der
Struktur sollte man fiir den mittleren Spinabstand b
am ehesten den aus Fliissigkeitsmessungen (vgl.
Abschn. 3) gefundenen Minimalabstand d der Mole-
kille bei der translatorischen Diffusion einsetzen.
Mit einem mittleren Wert von b=5,4 A fiir beide
Radikale fiihrt Gl. (5) mit den MeBwerten von
1/T;=1,8-10"s~! (DPPH) bzw. 0,4-107 s~ (BPA)
zu J/k=3,3° bzw. 15,5° (J/h=1,31-10" J/k). Da-
bei spielt wegen w(? < w2 die spektrale Abhingig-
keit praktisch keine Rolle. Mit anderen Methoden
gefundene Vergleichsdaten fiir die Curie-Weill-Tem-
peratur O bzw. fiir das Austauschintegral J sind in
Tab. 1 zusammengestellt.

Methode e J/k Ref.
Spezifische Wirme —0,5 13
bis — 0,8

Elektronenresonanz — 15 u. — 0,4 16
o Suszeptibilitit

~ 77—293°K —22 10
E Suszeptibilitit

1,2—294°K — 23 bis — 26 11
Suszeptibilitat

0,4—1°K — 0,95 7
Suszeptibilitit

1,4—300°K — 26 bis — 36 12

Spezifische Wirme —21 13

Elektronenresonanz —2,2 16
Suszeptibilitiat

EE 77—293°K — 6 10

M Spezifische Wirme —3 14

Knight-Verschiebung —4,7 14
Suszeptibilitit

0,4—1°K —10 —5,2 7

Tab. 1. Vergleichswerte fiir © und J/k in Grad Kelvin.

Ein Vergleich der hier ermittelten J/k-Werte mit
Tab. 1 zeigt einmal, daB8 die Relation zwischen DPPH
und BPA nur stimmt, wenn fiir DPPH die ,,Tief-
temperatur-Curie-Punkte® benutzt werden. Als zwei-
tes erscheinen unsere Werte um etwa einen Faktor 3
bis 4 zu hoch, auch wenn man die Unsicherheit in
der Beziehung zwischen @ und J/k und die hohe
Fehlergrenze der mit verschiedenen Methoden ge-
fundenen Daten berticksichtigt. Zum ersten Punkt ist
auf das komplizierte Verhalten der Suszeptibilitit
von DPPH hinzuweisen. Um eine Anpassung an das

Curie-WeiBlsche Gesetz zu erreichen, hat man einfach
die MeBkurven in verschiedene Zweige zerlegt und
auf diese Weise ,,Hochtemperatur-“ und ,, Tieftempe-
ratur-Curie-Punkte“ angegeben. Hinzu kommt die
starke Abhangigkeit der Werte von der Probenher-
stellung. Eindeutige Verhaltnisse und Vergleichs-
moglichkeiten bestehen nur, wenn man — wie hier —
das l6sungsmittelfreie Priaparat verwendet.

Die aus Relaxationszeitmessungen abgeleiteten Ab-
solutwerte von J/k hinge natiirlich in erster Linie
vom Spinabstand b und von der Wahl des zu Gl. (5)
fiihrenden Modells ab. Mit b =6,7 A ergibt Gl. (5)
J/k=0,87° und 3,9°, was etwa den bekannten Ver-
gleichsdaten entspricht. Andererseits wiirde eine re-
gelmiBige (nicht kettenformige) Verteilung der Ra-
dikalmolekiile im Gitter mit Austauschkopplungen
nach allen Seiten zu noch hoheren theoretischen Re-
laxationsraten fithren. Im letzten Fall benotigt man
— ein einfach-kubisches Gitter vorausgesetzt — eine
Gitterkonstante von mehr als 8 A, um vergleichbare
J-Werte zu erhalten.

Bei einer Verdiinnung der Radikale mit diamagne-
tischem Material sollte die Austauschwechselwirkung
schwiacher werden. Man erwartet ein Anwachsen von
1/T, durch die magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkungen, die durch Austausch dann nicht mehr
vollstindig ausgemittelt sind. Noch stdarker sollte
1/T»* anwachsen, die aus dem freien Prizessions-
abfall bestimmte Linienbreite, da auch die Hyper-
feinstruktur der ESR-Linie des Radikals nicht mehr
vollstindig ausgemittelt wird. Dieses Verhalten wird
auch qualitativ beobachtet (Abb.8 und 9), aller-
dings sind die Anderungen selbst bei starker Ver-
diinnung noch relativ klein. Wahrend aber 1/T, er-
wartungsgemill temperaturunabhéngig bleibt, findet
man (Abb. 9) ein Anwachsen von 1/T,* bei tiefen
Temperaturen. Dies diirfte mit den unter den MeR-
ergebnissen erwihnten Anderungen des ESR-Spek-
trums zusammenhéangen.

Die Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T'; sinkt mit der
Verdiinnung (Abb. 8), aber wiederum wesentlich
weniger, als man bei einem gleichmafligen Anwach-
sen der mittleren Spinabstdnde erwartet. Die bei tie-
fer Temperatur auftretende Temperaturabhingig-
keit diirfte damit zusammenhéngen, dall die Kopp-
lung des Austauschsystems an das Phononenspek-
trum des Gitters temperaturabhangig ist. Die Tem-
peraturunabhéngigkeit der Relaxation gilt nur, so-
lange die Austausch-Gitter-Relaxationszeit wesentlich
kiirzer als die Zeeman-Austausch-Relaxationszeit, und
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die letztere wieder viel kiirzer als die Zeeman-Gitter-
Relaxationszeit durch direkte Kopplung ist. Die Aus-
tausch-Gitter-Relaxationsrate (Modulation der Aus-
tauschwechselwirkungen durch Phononen) ist tem-
peraturproportional und wird mit schwécherem Aus-
tausch kleiner.

Die iiberraschend kleinen Anderungen der Re-
laxationsraten bei Verdinung konnen offenbar nur
so verstanden werden, daf} in der diamagnetischen
Matrix neben einzelnen Radikalmolekiilen Bruch-
stiicke von Ketten mit fast unverandertem Spinab-
stand und Austausch erhalten bleiben. Diese letzte-
ren bestimmen dann das Relaxationsverhalten, wih-
rend die Einzelzentren nur mit Hilfe des Festkorper-
effektes studiert werden konnen 8.

3. Losungen freier Radikale

Auf die Bedeutung von Messungen der Elektronen-
spinrelaxationszeiten fiir das Studium molekularer
Bewegungen in Fliissigkeiten wurde bereits in einer
vorhergehenden Arbeit hingewiesen 2°. Man erhalt
wichtige zusitzliche Informationen, wenn man in der
betreffenden Flissigkeit freie Radikale 16st und de-
ren Relaxationsverhalten untersucht. Dariiber hin-
aus ist die Kenntnis elektronischer Relaxationszeiten
fiir eine Reihe weiterer Anwendungen von Interesse.

MeBergebnisse

Fir die Messungen wurden relativ hohe Spin-
konzentrationen gewihlt, um einmal moglichst gute
Empfindlichkeit und zweitens beziiglich der Relaxa-
tionsmechanismen eindeutige Verhaltnisse sicherzu-
stellen. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit hatte die
GroBenordnung 1 bis 10 us, wahrend T 0,5 us und
kleiner war. Die Streuung der MefSwerte von T; und
T, nimmt wegen der Abnahme der Signalamplitude
bei kleinen T'5-Werten zu. Bei tiefen Temperaturen
wurde dadurch vielfach die Empfindlichkeitsgrenze
des Spektrometers erreicht. Die Genauigkeit von im-
pulsspektroskopischen Messungen der kurzen Elek-
tronenrelaxationszeiten ist ganz allgemein kleiner als
bei Kernrelaxationszeiten. Die T;-Messungen haben
einen mittleren Fehler von ca. £10%, die T»-Mes-
sungen einen von 207%.

Zur Kontrolle der Radikalkonzentration wurde
gleichzeitig die Spin-Gitter-Relaxationszeit der Lo-

25 G. J. KRUGER, Z. Naturforsch. 24 a, 560 [1969].

sungsmittelprotonen gemessen. Diese wird durch Di-
polwechselwirkungen mit den Elektronenspins und
translatorische Diffusionsbewegungen der Molekiile
bestimmt 2% 26 und ist daher — wenn man den Beitrag
der Eigenrelaxation des Losungsmittels abzieht —
der Elektronenspinkonzentration proportional. Auf
diese Weise laB3t sich auch iberpriifen, ob bei tiefen
Temperaturen Radikale ausfallen. Die Bestimmung
der Absolutkonzentration erweist sich immer wieder
als problematisch. Hier wurde sie aus Protonenrela-
xationsmessungen durch Vergleich mit Eichlosungen
ermittelt. Dabei wurden die geringen Unterschiede
der Protonenrelaxationszeiten bei verschiedenen Ra-
dikalen im gleichen Losungsmittel vernachléssigt.

Einzelergebnisse zeigen die Abb. 10 bis 14. Es
sind jeweils die ESR-Relaxationsraten der freien Ra-
dikale gegen die reziproke Temperatur aufgetragen.
In Abb. 10 sieht man die T;- und T',-Konzentrations-
abhingigkeit von Losungen der freien Radikalmole-
kiile Bisdiphenylenphenylallyl (BPA) und Tri-t-butyl-
phenoxyl (TBP) in Toluol. Weitere in der Abbil-

TTTT

e 8
o\q\a s

,
4

,04 L | 1 =

4 ° 5

103/ T —=

Abb. 10. Relaxationsraten 1/7;, 1/T, und 1/T,* von freien

Radikallosungen in Toluol als Funktion der reziproken Tem-

peratur: M 1,5-10~1-m .TBP; O 7,5-10—2m. BPA; @ 3,8

-10—2.m. BPA; A 8,3:10—3m. BPA; (© 1/T,*-Werte der
3,8-10—2-m. Losung.

26 J. HauprTt, K. KRAMER u. W. MULLER-WARMUTH, Proc. XIth
Coll. Ampere (Eindhoven 1962), North-Holland Publ. Co.,
Amsterdam, S. 709.
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Abb. 11. Relaxationsraten von Losungen verschiedener freier
Radikale und Radikalionen in Dimethyoxyithan: /\ 2,9-10—2-
m. (Chrysen)”; @ 7:10—2m. BPA; O 8-10~2m. GV;
W 1,1-10~'m. TBP; []1,2-10—!-m. (Diphenyl)".
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Abb. 12. Spin-Gitter-Relaxationsraten von BPA in Didthyl-
dther (M), Benzol (@) und Diglykoldimethylither (O).

Abb. 13. Spin-Gitter-Relaxationsraten von (Tetracyanoithy-
len) ~-Radikalionen in Tetrahydrofuran () und von GV in
Didthyoxymethan (@).
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Abb. 14. Relaxationsraten 1/T; (X), 1/T, (@) und 1/T,* (O)
einer etwa 2-10~!-m. Losung von BPA in Ammoniak.

dung nicht enthaltene Messungen haben ergeben,
daB T, konzentrationsunabhingig ist. Die aus dem
freien Prazessionsabfall gewonnenen Zeitkonstanten
T,* sind in jedem Fall kiirzer als die mit Spin-Echo
gemessenen T5-Werte. Dem Absolutwert von T,*
sollte man keine besondere Bedeutung beimessen,
zumal neben der durch Austausch nur unvollstindig
ausgemittelten Hyperfeinstruktur auch noch Magnet-
feldinhomogenititen zur inhomogenen Linienbreite
beitragen kénnen.

Abbildung 11 gibt das gleiche Verhalten fiir Lo-
sungen von BPA, TBP, Galvinoxyl (GV) und den
Ionenradikalen (Diphenyl)™ und (Chrysen)~ in Di-
methoxyédthan wieder. Die Relaxation von BPA in
verschiedenen Losungsmitteln zeigt Abb. 12. Weiter
wurden GV in Didthoxymethan und (Tetracyano-
athylen) = (TCNE) ~ in Tetrahydrofuran (Abb. 13)
sowie BPA in Ammoniak untersucht (Abb. 14). Die
in den Abbildungen durch die Melpunkte gelegten
Kurvenziige sind das Ergebnis der Interpretation

des nachsten Abschnittes.

Interpretation

Nach den MeBpunkten der Abb. 10 und 11 haben
sich elektronische Spin-Gitter-Relaxationsraten 1/T';
ergeben, die der Radikalkonzentration proportional
sind, und die fast iiberhaupt nicht vom betreffenden
Radikalmolekiil oder -ion abhédngen. Das gleiche gilt
fiir die Temperaturabhiingigkeit. Dies steht in Uber-
einstimmung mit fritheren indirekten Messungen im
schwachen Magnetfeld 2. Bei den hier untersuchten
Radikalkonzentrationen iiber etwa 107 2-molar sind
die zwischenmolekularen magnetischen Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den Elektronenspins be-
stimmender Relaxationsmechanismus. Diese Wechsel-
wirkungen werden durch die statistischen Diffusions-
bewegungen der Radikalmolekiile in der Losung zeit-
abhéngig und relaxationswirksam.

Kaum konzentrationsabhingig und wesentlich
kiirzer als T; sind dagegen die transversalen Re-
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laxationszeiten T der in Toluol (Abb. 10) und Di-
methoxyédthan (Abb. 11) gelosten Radikale. Wah-
rend man sich bei der Diskussion der Elektronen-
spinkonzentration in der Literatur bisher durchweg
auf Linienbreitenmessungen stiitzte, konnten jetzt
neben den Zeitkonstanten T',* der freien Prazessions-
abfille mit Elektronenspinechos die wirklichen T,-
Werte bestimmt werden. T, ist etwas langer als Tp*,
aber kiirzer, als man zu erwarten hitte, wenn der
fir T, wirksame Mechanismus auch die transver-
sale Relaxation bestimmte (gestrichelte Linien fiir
7,5:1072.m. bzw. 7-107%2m. in Abb. 10 und 11).
Aus der geringen Konzentrationsabhingigkeit sollte
man am ehesten auf einen innermolekularen Relaxa-
tionsmechanismus schlieen. Jedoch liefern die Mo-
dulation der innermolekularen Elektronen-Protonen
und der Spin-Rotations-Wechselwirkungen zu ge-
ringe Betrdge, und vor allem sollte hier bei den in
Frage kommenden Korrelationszeiten der Bewegung
T, etwa gleich T, sein. Als Alternative kommt eine
Verbreiterung der Spinpaketbreite durch Austausch-
wechselwirkungen in Betracht. Das Problem der Aus-
tauscheffekte in Fliissigkeiten ist relativ kompliziert,
da diese nicht nur von der Hyperfeinstrukturwechsel-
wirkung im Radikal und vom Wert des Austausch-
integrals beim Zusammentreffen zweier Radikalmole-
kiile abhidngen, sondern zudem von den Parametern
der Molekiilbewegung 7.

Die genauere Auswertung der T'i-Ergebnisse lie-
fert in Ergédnzung zu Untersuchungen der Kernspin-
relaxation und des Overhauser-Effektes in denselben
Systemen Aufschliisse iiber die molekularen Bewe-
gungen. Theoretisch lassen sich alle drei Félle als
»Zwei-Spin-Systeme® behandeln, wobei hier beide
Wechselwirkungspartner Elektronenspins sind. Die
statistische Modulation der magnetischen Dipolwech-
selwirkungen erfolgt durch ,, Translationsdiffusion®;
d. h. sowohl die Abstinde der Wechselwirkungspart-
ner als auch die Winkelkoordinaten einer Verbin-
dungslinie in bezug auf die duBlere Magnetfeldrich-
tung schwanken statistisch. Wahrend aber die durch
einen solchen Mechanismus bestimmten Kernrelaxa-
tionsraten mit fallender Temperatur noch ansteigen
oder gerade ein Maximum erreichen, sinken die elek-
tronischen 1/T-Werte der Abb. 10 bis 13. Lediglich
in Abb. 14 steigt 1/T; noch an, was durch die be-

sonders kurze Bewegungs-Korrelationszeit 7. von

27 D. K1veLsoN, J. Chem. Phys. 33,1094 [1960].
28 G. J. KRUGER u. W. MULLER-WARMUTH, XVth Coll. Am-
pére, Grenoble 1968.

Ammoniak erkldrt werden kann. Bei der Kernrelaxa-
tion tritt das Maximum in der Gegend von w;7.~=1
auf, und im Flissigkeitsbereich ist im allgemeinen
w;T,<1. Das Maximum der Elektronenspinrelaxa-
tionsrate erwartet man bei wg7,~1, wobei die ESR-
Frequenz wg viel hoher als die NMR-Frequenz w;
ist. Hier ergibt sich daher im Bereich der fliissigen
Phase bei gleichem 7,: wg7,>1. Durch gleichzeitige
Anwendung aller dieser Methoden erhilt man also
ein Hochstmall an Information iiber einen relativ
weiten Spektralbereich 28.

In der vorhergehenden Arbeit?> wurden im ein-
zelnen die Relaxationsraten unter Verwendung der
von TORREY angegebenen Intensitdtsfunktionen 2?
fiir isotrope Translationsdiffusion berechnet. Fiir
den hier interessierenden Fall gleicher Partner er-
gibt sich

4 4 N
= e 1,35 05T, (7)

mit einer translatorischen Korrelationszeit
to= (3d%+ 75 (r2))/D. (8)

In den GIn. (7) und (8) bedeuten auBer den bereits
benutzten Symbolen: /V Elektronenspinkonzentration,
d kleinstméglicher Abstand zweier Spins bei der Dif-
fusion, D Diffusionskonstante der Radikalmolekiile
in der Lésung und (r?) mittleres Verschiebungs-
quadrat bei einem Diffusionssprung. Die Funktio-
nen g; und g, enthalten die spektrale Abhangigkeit
und wurden in 2?3 angegeben.

Die in den Abb. 10 und 14 eingetragenen Kurven-
ziige sind das Ergebnis einer Interpretation mit Hilfe
von Gl. (7) und (8). Da es verniinftig erscheint, fiir
die Diffusion von Losungsmittel- und Radikalmole-
kiilen die gleiche Aktivierungsenergie £, anzuneh-
men (bei den wenigen gelosten Teilchen ist der Dif-
fusionsprozeB letztlich allein durch die Molekiilbewe-
gungen im Losungsmittel bestimmt), wurde fiir die
Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeit ein
einfaches Aktivierungsgesetz

7.=75exp(Es/RT) 9)

angesetzt. Dabei darf sich der Absolutwert von 7.
wegen der verschiedenen Molekiilgroflen von dem
der Kernrelaxation unterscheiden. Weiter ist zu be-
achten, dafl Gl. (9) nur fir nicht zu grofle Tempe-
raturbereiche, wie sie in dieser Arbeit verwandt wur-

29 H. C. Torrey, Phys. Rev. 92,962 [1953].
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den, richtig ist. Im allgemeinen gilt ndmlich fir die
Selbstdiffusionskonstante D; dieser Losungsmittel
kein Arrhenius-Ansatz30. Auf die Bedeutung des
Verhiltnisses

a=(r?)/(12d%

fiir die Interpretation solcher Daten wurde bereits
ausfiihrlich hingewiesen 25,

Die wichtigsten Parameter dieser Beschreibung
sind in Tab. 2 zusammengestellt worden. Unter Be-
riicksichtigung der Mefigenauigkeit wurde bei der
Anpassung der theoretischen Verldufe an die MeB-
punkte jeweils nur zwischen a=0 (Grenzfall sehr
kurzer Diffusionsschritte) und a=1/12 (Diffusions-
schritte vergleichbarer Lange mit Molekiildimension)
unterschieden. Die zum Vergleich angefiihrten Akti-
vierungsenergien der Selbstdiffusion beziehen sich
nur auf den Temperaturbereich, in dem auch die
ESR-MeBpunkte liegen. Die in Tab. 2 nicht aufge-
fiihrten Langenparameter d wurden nur fiir die Ra-

1 (—1 i 3 4)
System e 7 Ea o Ea(D)in
in 1011 sec kcal/Mol kcal/Mol
BPA- und TBP
in Toluol 10 3,1 1/12 2,630
5 verschiedene
Radikale in 9 3,0 0 2,530
Dimethoxyathan
BPA in
Diithylather 3,6 2.2 0 2,130
GV in
Didthoxymethan 3,0 2,9 0 2,430
BPA in Diglykol-
dimethyldther 8,7 ~ 4,3 0 A 3,430 *
(TCNE)~ in
Tetrahydrofuran 4,3 2,1 0 1,830
BPA in Benzol 3,6 3,2 1/12 2,931
BPA in 0,38 2,1 1/12  2,0632
Ammoniak 1,8732

Tab. 2. Korrelationszeiten, Aktivierungsenergien und a-Werte.
Vergleichswerte EA (D) nach den Referenzen 30—32,

30 G. J. KRUGER, unveréffentlicht.

31 R. HAusser, G. MaIer u. F. Noack, Z. Naturforsch. 21 a,
1410 [1966].

32 R. HAuL u. TH. DORFMULLER, Z. Naturforsch. 19a, 100
[1964]. — D. W. McCaLt, D. C. DoucLas u. E. W. AN-
DERSON, Phys. Fluids 4, 1317 [1961].

* Keine exponentielle Abhingigkeit.

dikallosungen in Toluol und Dimethoxyithan ge-
nauer bestimmt. Sie liegen zwischen 5,2 und 5,5 A,
und die Werte hiangen nach Gl. (7) vom Fehler der
Konzentrationsmessung ab.

Im einzelnen sind die Angaben fiir Toluol und Di-
methoxyéthan besonders genau, da hier zugleich um-
fangreiche Kernrelaxationsmessungen vorliegen 23 33,
Die Ergebnisse an Losungen in Diathyldther und
Benzol konnten mit Daten verglichen werden, die aus
der Frequenzabhingigkeit der Protonenrelaxation
abgeleitet wurden 34, Fiir Diglykoldimethyladther und
Tetrahydrofuran ergaben sich Anhaltspunkte aus al-
teren Messungen der dynamischen Protonenpolarisa-
tion durch Overhauser-Effekt 35.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl
sich die Ergebnisse von Messungen der elektroni-
schen Spin-Gitter-Relaxation in konzentrierten Lo-
sungen von freien Radikalen durch zwischenmoleku-
lare Dipolwechselwirkungen und Translationsdiffu-
sion der Molekiile mit Hilfe der allgemeinen Theo-
rie von Torrey gut interpretieren lassen. Man erhalt
im einzelnen Aufschliisse iiber die Parameter der
Molekiilbewegungen, die iiber die bisher aus Kern-
relaxationsdaten abgeleiteten Informationen hinaus-
gehen. Die gegeniiber dem Losungsmittel durchweg
um einen Faktor 1,5 bis 3 langeren Korrelations-
zeiten fiir die Diffusion der Radikalmolekiile erschei-
nen bei einem GroBenvergleich der Molekiile ver-
standlich. Die Aktivierungsenergien sind immer et-
was grofler als die der Selbstdiffusion im Losungs-
mittel. Das steht in Einklang mit fritheren Erfah-
rungswerten 28. Um auch den fiir T, verantwortlichen
Mechanismus vollstindig zu erklédren, sind dagegen
weitere Untersuchungen erforderlich.

Einer von uns (R.B.) dankt der Kommission der
Europdischen Gemeinschaften fiir ein zweijdhriges
Euratom-Stipendium und dem Max-Planck-Institut fiir
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