NOTIZEN

deren eindeutige Trennung jedoch Messungen an weite-
ren Proteinen voraussetzt.

Beispielsweise fithrt die Anpassung mit einer Log-
Gaul}-Sprungzeitverteilung % 1° niherungsweise zu den
in Tab.1 angegebenen mittleren 7-Werten. Die aus di-
elektrischen Dampfungsmessungen ¢ bekannten Sprung-
zeiten sind allesamt ldnger und zeigen zudem nicht so
groBe 7,/t,-Verhiltnisse (etwa 30 bis 50). Das Aus-
bleiben schnellerer Sprungzeiten im Falle der dielektri-
schen Relaxation fithren wir darauf zuriick, daB bei
elektrischen, auf das Gesamtmolekiil bezogenen Dipol-
umlagerungen in einem hydratisierten Protein Bewe-
gungen von Teilbereichen weniger gut differenzierbar
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The temperature dependence of the In,S; vapour pressure
was investigated by means of the effusion method using radio-
active In-116. In the range from 900 —1200 K the pressure is
given by log p=—1.118-104/T +9.23.

Die Kenntnis der Dampfdruckkurven wird u.a. in
der Festkorperphysik fiir Untersuchungen der Diffusion
aus der Gasphase benotigt. Derartige Daten sind je-
doch fiir viele der zur Dotierung von Halbleitern und
Leuchtstoffen wichtigen Verbindungen nicht bekannt.
Fiir die Untersuchung der Diffusion von In in ZnS1
wurde deshalb mittels der Effusionsmethode 2 die Tem-
peraturabhingigkeit des Dampfdrucks von In,S; be-
stimmt. Das dafiir benutzte radiochemische Verfahren
erwies sich als leicht durchfithrbar und lieferte sehr re-
produzierbare Werte, deshalb sei es hier mitgeteilt.

Bekanntlich ist die Effusionsrate G:Am/a:t, d. h.
die Masse Am, die in der Zeit t durch eine Offnung
vom Querschnitt ¢ ins Vakuum transportiert wird, dem
Dampfdruck p proportional, solange die freie Wegldnge
groB ist gegen den Lochdurchmesser (Knudsen-Bedin-
gung) :

p=GR2aRT/M)" . (1)
Dabei ist R die Gaskonstante, T die absolute Tempera-
tur, M das Molekulargewicht und » ein Formfaktor.
Fiir Lochblenden hingt » nur vom Verhéltnis des Loch-
durchmessers zur Wandstarke der Blende ab, fiir diesen
Fall wurde » von KENNARD 3 berechnet.

Abbildung 1 zeigt das MeBgefaf3. Ein ca. 15 c¢cm lan-
ges Quarzrohr von 8 mm Innendurchmesser ist in den
Verdampfungsraum (links) und den Kondensations-
raum (rechts) unterteilt. Das wurde dadurch erreicht,
dal ein Quarzrohr einseitig zu einer Kapillare ausge-
zogen und diese so abgetrennt wurde, daB eine Offnung
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sind als in magnetischen Spinsystemen: In gro8en Mo-
lekiilen wie den Biopolymeren muB nicht jede Relativ-
bewegung zweier Protonen, die magnetisch relaxierend
wirkt, gleichzeitig das elektrische Dipolmoment &n-
dern. Die beobachtete Verkiirzung der Sprungzeiten
mit steigender Temperatur bzw. abnehmender Protein-
konzentration ist im Rahmen eines Arrhenius-Gesetzes
verstdndlich.

Allen unseren Kollegen, insbesondere den Herren G. PREIs-
sING und G. HELD, danken wir fiir niitzliche Ratschldge. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur
Verfiigung gestellten Sach- und Personalmittel.
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Abb. 1. Schematische Darstellung des MeBgefdBBes und des
Temperaturverlaufs.

von ca. 0,05 mm ( entstand. Durch Stauchen dieses
Endstiickes und Anschmelzen eines zweiten Rohres, an
dessen anderem Ende sich der Einfiillstutzen befindet,
wurde die endgiiltige Form hergestellt. Nach dem Ein-
fiilllen der zu untersuchenden Substanz und sorgfilti-
gem Evakuieren unter griindlichem Ausheizen wird das
Versuchsgefdll abgeschmolzen.

In der Abildung ist auch die Temperaturverteilung
wihrend der Effusionsmessung skizziert. Der Verdamp-
fungsraum befindet sich auf der Temperatur, fiir welche
der Dampfdruck bestimmt werden soll. Die Temperatur
des dufleren Endes des Kondensationsraumes wird da-
bei so niedrig gehalten, dal} eine Riickdiffusion in den
Verdampfungsraum vernachldssigt werden kann.

Fiir die Untersuchung wurde In,S; benutzt, welches
durch Neutronenbestrahlung aktiviert worden war.
(Aktives Isotop: In-116, Halbwertszeit 54,2 min.) Da-
durch konnte die Bestimmung der transportierten Masse
auf eine Aktivitdtsmessung zuriickgefiihrt werden. Die
Nachweisgrenze von ca. 10712 g In,S; war dabei durch
den Neutronenflul des fiir die Aktivierung benutzten
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Abb. 2. Dampfdruckkurve des In,S;.
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Die in Verbrennungsprozessen und Entladungen
hdufig auftretenden kurzlebigen Radikale wie OH, CH,
C, zeigen in vielen Fillen beziiglich der Rotation Ab-
weichungen von der Boltzmann-Verteilung und sind
daher als Temperaturindikatoren nicht zuverlassig 2.
In einer fritheren Arbeit® 4 konnte nun gezeigt wer-
den, dal die anomale Rotationsbesetzung von OH und
C, in Niederdruckplasmen durch eine Uberlagerung
aus zwei Boltzmann-Verteilungen auf Grund unter-
schiedlicher Bildungsmechanismen erkldrt werden kann.
Es wurden die Begriffe von heiflen (Anregungstempe-
ratur Texe) und kalten (Gastemperatur T¢) Molekiil-
gruppen eingefiihrt. So kann die heifle Gruppe durch
Spaltung eines mehratomigen Elternmolekiils entste-

hen:
H,O0+e— OH*+H+e' (1a)

(mit Wasserdampf als Verunreinigung in einer Entla-
dung)

Cs+e—>Cy*+C+e (1b)

(infolge Cs-Verdampfung aus der heilen Graphitelek-
trode eines Bogens).
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Reaktors des Hahn-Meitner-Instituts Berlin-Wannsee
begrenzt. Nach beendeter Aktivitdtsmessung wurde das
InyS; durch Einstellung eines geeigneten Temperatur-
verlaufs fiir die ndchste Messung jeweils wieder in den
Verdampfungsraum zuriicktransportiert.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 2 dar-
gestellt. Aus der Steigung der Geraden und dem Ordi-
natenwert fiir 1/T — 0 extrapoliert ergibt sich folgen-
der Verlauf fiir die Dampfdruckkurve:

logp=—1,118-104/T +9,23
(p in Torr, T in K).

Wéhrend die Temperaturbestimmung auf 1% genau
war, konnen die berechneten Dampfdruckwerte mit
einem systematischen Fehler von 10—15% behaftet
sein, da die Offnung in der Trennwand kegelférmig
war und nicht die Zylinderform hatte, welche bei der
Berechnung von x vorausgesetzt worden war 3.

(2)

Die kalte Gruppe dagegen resultiert aus bloBer An-
regung der bereits im Grundzustand vorhandenen Ra-
dikale

OH+e— OH* +¢’

Cy+e— Co*+¢

(2a)
(2b)

Das CH-Radikal

Fiir den CH (A4 24,9 =0)-Zustand kann in einer
Hohlkathodenentladung * auf analoge Weise eine Deu-
tung der ,Anomalie” in der Rotationsbesetzung gege-
ben werden. Fiir die Intensitdt / einer emittierten Spek-
trallinie aus optisch diinner Schicht gilt — falls Boltz-
mann-Verteilung vorliegt —

(3)

worin n die Teilchenzahl, » die Wellenzahl, P die Uber-
gangswahrscheinlichkeit, Q die Zustandssumme und E
die Rotationsenergie darstellt. In der halblogarithmi-
schen Auftragung nach Abb. 1 weisen dann die Abwei-
chungen von einer Boltzmann-Geraden (Steigung 1/Trot)
auf Stérungen in der Boltzmann-Besetzung hin.

Die Aufnahmen wurden an einem Jarrell-Ash 5m-
Ebert-Spektrograph in II. Ordnung (Dispersion 0,6
A/mm, praktisches Auflssungsvermégen ~ 250 000)
durchgefiihrt. Damit konnten die aufgelosten R,-Spin-
komponenten zwischen N'=5 und 22 des 424 —X 2II-
Systems ausgewertet werden. Nachdem die Zustdnde
2J1 und 24 zwischen dem Hundschen Kopplungsfall a

5 ,
I ~nvt 2NN exp{—Erot (V') [k Trot} ,
Orot,
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