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Die Breiten von im Raman-Effekt in der fliissigen
Phase gemessenen Schwingungsbanden konnen auf ver-
schiedene Ursachen zuriickgefiihrt werden. Geht man
zundchst von van der Waals-Fliissigkeiten aus, dann
fiihren, neben anderen kleinere Beitrdge liefernden Ur-
sachen, die im folgenden aufgefiihren Griinde zu rela-
tiv groen Bandenbreitenbeeinflussungen:

a) Rotationseinfliisse ! 2;

b) zwischenmolekulare Kopplung gleicher Schwin-
gungen gleichartiger Molekiile 3 4;

c) Verbreiterung durch fluktuierende elektrostati-

sche Felder, hervorgerufen durch benachbarte

Dipolmolekiile 478.

Fall a) betrifft nur die depolarisierte Komponente
einer Raman-Bande;

Fall b) ist grundsidtzlich fiir jede IR-aktive Bande
moglich, aber nicht immer beobachtbar;

Fall ¢) beschriankt sich natiirlich auf polare Substan-
zen und Schwingungen, die aufler im Raman-Effekt
auch im IR auftreten.

Experimentelle Mafnahmen lassen unter gewissen
Umstdnden eine Unterscheidung der genannten Brei-
teneinfliisse bzw. eine Abschdtzung der Einfliisse der
einzelnen Erscheinungen auf die summarischen Banden-
breiten zu. Die Auswirkungen der Rotation konnen bei
Banden mittleren Depolarisationsgrades untersucht wer-
den durch Vergleich der Ergebnisse, die man fiir die
Halbwertsbreite bei den Messungen mit den verschie-
denen Polarisationszustdnden des Erregerlichtes erhilt,
da diese Messungen unterschiedliche Anteile der de-
polarisierten Komponente enthalten, auf die allein die
Rotation von EinfluB sein kann. Eine Unterscheidung
bzw. partielle Zuordnung zu b und ¢ ist moglich durch
Betrachtung des Verhaltens der Bandenbreiten in Mi-
schungen mit einer anderen Isotopensorte des betref-
fenden Molekiils, weil hier unter der Annahme, daf
die Geometrie der Anordnung und das Dipolmoment
kaum gedndert werden und damit die lokalen Felder
in Betrag und Verteilung erhalten bleiben, die Schwin-
gungen der benachbarten unterschiedlichen Isotopen-
sorten der Verbindung nicht koppeln konnen (wenn
die Profile der Banden gleicher Normalschwingungen
keine Uberlappung zeigen). Fiir den Fall, daB bei be-
stimmter Schwingung im wesentlichen nur einer dieser
beiden Effekte wirksam wird (was relativ haufig der
Fall ist), dann diirfte eine Unterscheidung zwischen b
und c auch ohne dieses Isotopenexperiment moglich
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sein. Falls also nur b zum konzentrationsabhingigen
Teil der Bandenbreite beitrdgt, dann sollte dieser An-
teil eine reine ,Selbstverbreiterung” sein und daher
mit der Konzentration arteigener Molekiile in der Nach-
barschaft eines bestimmten Molekiils abnehmen, und
zwar unabhingig vom Dipolmoment der Molekiile der
Mischungskomponente. Uberwiegt dagegen der unter c
beschriebene EinfluB, so ist fiir Mischungen mit pola-
ren Komponenten ein grundsitzlich anderes Verhalten
der Bandenbreite zu erwarten als in Mischungen mit
unpolaren Mischungspartnern. Wiahrend fiir letztere
ein monotones Abnehmen der Bandenbreite bei Kon-
zentrationsabnahme der betrachteten Dipolsubstanz zu
erwarten ist, wird in Mischungen mit polaren Kompo-
nenten die Bandenbreite eine Funktion zumindest von
Dipolmoment und Grofle der Molekiile der Mischungs-
komponente sein. Abb. 1 zeigt die Abnahme der Ban-
denbreite der C — J-Streckschwingung des Methyljodids
bei ca. 525 cm™! in Mischungen mit Schwefelkohlen-
stoff. Aufgetragen sind die experimentellen, sowie die
auf Apparatefunktion=0Null extrapolierten Werte. Die
Durchfiihrung der Extrapolation wurde frither® be-
schrieben. Die Messungen wurden mit den verschiede-

nen Polarisationszustinden des Erregerlichtes (L =
12

=

-

10

b =

- 9 -,

L o S
8 = 0 L
I Ng
4 S
=
\
\\
o< -3

b NS N
6|E > N

s o~

2 [, | T

. hRS ~o

§ LN

5 s .

g ~ \L \\
415 °

N \
T N \
N \
N x
\ a\
A B &
2
Volumenanteile CS,
h
0 025 0,50 075 025 050 075 1,0

Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit der Halbwertsbreite der
C—J-Streckschwingung des Methyljodids. A =experimentelle
Werte, erhalten mit einer Halbwertsbreite der Apparatefunk-
tion von 4,6 cm—!, B=korrigierte Werte. AdL=0’351
Ad O =0,48, Ad||=0’73
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senkrecht zur Streurohrachse polarisierter €-Vektor des
Erregerlichtes, || =parallel zur Streurohrachse polari-
sierter €-Vektor des Erregerlichtes und 0 =zirkular
polarisiertes Erregerlicht) durchgefiihrt. 43 bezeichnet
den Anteil der depolarisierten Komponente, den diese
Messungen représentieren. Dieser Wert hdngt vom De-
polarisationsgrad on und der Einstrahlungsgeometrie
ab. Eine Konzentrationsabhingigkeit der Bandenbrei-
ten ist klar erkennbar. Aus dem parallelen Verlauf der
so erhaltenen Konzentrationsabhidngigkeiten kann man
schlieen, daf} die beobachtete Breiteninderung sowohl
die polare als auch die depolarisierte Komponente der
Streustrahlung betrifft und damit erweist sich der An-
teil der Bandenbreite, der auf Rotationserscheinungen
zuriickzufiihren ist, als nahezu konzentrationsunabhin-
gig. Der konzentrationsabhingige Anteil der Banden-
breite ist demnach b und c¢ zuzuschreiben. In Tab.1
sind die experimentellen und die auf Apparatefunk-
tion=Null extrapolierten Werte der Halbwertsbreiten
der C— J-Streckschwingung von CH3J und CD3J in den
reinen Substanzen und in der 1 :1-Mischung angege-
ben. Die Halbwertsbreite der Apparatefunktion betragt
bei diesen Experimenten 4,60 cm ™1,

CHgJ rein  CDgJ rein 1:1-Misch.
exp. korr. exp. korr. exp. korr.

CH,J-525 cm—!-Bande 9,28 6,50 — — 9,28 6,50
CD,4J-495 cm—!-Bande — — 8,88 6,05 892 6,10

Tab. 1. Halbwertsbreiten der C—J-Schwingungsbande von
CHjJ und CD3J in den reinen Substanzen und der
1 : 1-Mischung in ecm—1,

Die Bandenbreiten bleiben praktisch konstant und
deshalb diirfte die experimentell beobachtbare Banden-
breitendnderung bei Mischung mit unpolaren Partnern
den unter ¢ geschilderten Einfliissen zuzuordnen sein.
Nach dem oben gesagten miifite dann auch das Verhal-
ten der Bandenbreite dieser Schwingung in Mischungen
gleicher Konzentration mit Substanzen unterschiedlicher
Polaritdt eine gewisse Abhidngigkeit erkennen lassen.
In Abb. 2 sind die experimentell erhaltenen Halbwerts-
breiten (die Halbwertsbreite der Apparatefunktion be-
tridgt hierbei 5,12 cm™!) iiber dem Dipolmoment der
Molekiile der Mischungskomponente aufgetragen. Eine
Abhédngigkeit ist zu erkennen. Die Streuung ist zu er-
warten, da nicht nur das Moment, sondern auch die
GroBe der Molekiile, die Lokalisierung des Moments
im Molekiil und andere Einfliisse (Assoziation usw.)
nicht ohne Einflu} auf die GroéBe und Streuung der
erzeugten lokalen Felder sind. Ein weiteres Kriterium,
das andeutet, dal der konzentrationsabhéngige Teil der
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Abb. 2. Registrierte Halbwertsbreiten (R) in einigen
1 : 1-Mischungen.

Breite der C—J-Schwingungsbande in der fliissigen
Phase vom unter c beschriebenen Verbreiterungsmecha-
nismus herriithrt und die gesamte Bandenbreite somit
in ihren Hauptbeitrdgen auf a und c zuriickzufiihren
ist, ist durch die Beobachtung gegeben, daf} diese Bande
im Kristall sehr scharf wird. Die Halbwertsbreite be-
trigt dann unter 0,5 cm~!. Hieraus ist zu folgern, dal
die Rotation um eine Achse, die rechtwinklig zur c-Achse
liegt, zum Erliegen kommt und die in der Fliissigkeit
fluktuierenden lokalen Felder zusammenfallen zum
Gleichgewichtsfeld im Kristall, das, wenn alle Molekiile
identische Lagen einnehmen, an allen Molekiilorten
konstant ist und keinen Beitrag zu einer Verbreiterung
mehr liefern kann. Sein Einfluf} kann sich lediglich in
einer Verschiebung gegeniiber der entsprechenden Fre-
quenz im freien Molekiil duflern. Die Frequenzlagen
dieser Methyljodidschwingung sind in Tab. 2 fiir einige
charakteristische Fille der Vollstindigkeit halber ange-
geben.

Ebenfalls der Vollstandigkeit halber sei darauf hin-
gewiesen, daBl bei grofer Auflésung (1,5cm™?) die
hier beschriebene Schwingungsbande ein Nebenmaxi-
mum bei ca. 518 cm™?! zeigt (Abb.3). Aus der Tat-
sache, dal die Intensitit dieses Nebenmaximums mit
abnehmender Temperatur zuriickgeht und abermals
7 cm™! niedriger bei 511 cm™1! ein weiteres, noch weit
schwicheres Maximum existiert, ist anzunehmen, daf3
es sich hier um die Uberginge 1— 2 und 2— 3 han-
delt. Durch die Art der durchgefiihrten Extrapolation
auf maximale Auflésung wird eine Stérung der Ban-
denbreitenmessung durch diese Erscheinung ebenfalls
eliminiert.

Mischung CH,J rein CHgJ—CS;1:3 CHgJ—CS;1:1 CHgJ—CS,3:1 CHgJ rein CH,J rein
Zustand Gas Fliissigkeit Festkorper
Bandenmitte 529,1 525,7 524,8 523,9 523,1 523,0

Tab. 2. Frequenzlagen der C—J-Schwingung in Methyljodid in cm—1.
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Abb. 3. Profil der 525 cm—!-Bande bei hoher Auflésung.

Die hier geschilderten Experimente zeigen also im
wesentlichen, daB8 die in reinem Methyljodid gemessene
Bandenbreite der C—J-Schwingung Beitriage enthilt,
die auf die Einwirkung durch Nachbarmolekiile erzeug-
ter lokaler Felder zuriickzufiihren sind, die hier ca.
4 cm™! ausmachen. Nach einem groben Bild, das Po-
larisationseffekte vernachléssigt, wirken duBere Felder
je nach Richtung verstirkend oder abschwichend auf
polare Bindungen und beeinflussen somit iiber die
Kraftkonstante die Schwingungsfrequenz. Der hier be-
schriebene BreiteneinfluB sollte deshalb auch bei IR-
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Messungen wirksam werden. Messungen der Konzen-
trationsabhingigkeit der IR-Bandenbreite haben das
bestitigt. Die absolute Bandenbreite ist auf Grund der
Rotationseinfliisse allerdings groBer und entspricht da-
mit der depolarisierten Komponente der Raman-Bande.
Jedoch erscheint es nach dem hier geschilderten nicht
zuldssig, das summarische Profil einer solchen Bande
der Berechnung einer Zeitkorrelationsfunktion der Ro-
tation zugrunde zu legen. Durch geeignete Versuchs-
bedingungen sollten vorher andere Bandenbreitenein-
fliisse eliminiert werden. Zeitkorrelationsfunktionen die-
ser Art wurden von FaveLukes u. a.? fiir die Rotation
um die Figurenachse aus der CH3J-884 cm™!-IR-Bande
und fiir die Rotation um eine rechtwinklig hierzu ste-
hende Achse aus dem IR-Profil der hier ndher unter-
suchten C — J-Schwingung ermittelt. Nach Beriicksichti-
gung des Bandenbreiteneinflusses nach c ergibt sich
eine geringere Zerfallsgeschwindigkeit der Korrelations-
funktion.

Herrn Prof. Dr. Corpes bin ich fiir die Uberlassung der zur
Durchfithrung der Arbeiten notwendigen Geréte und fiir die
diese Arbeit fordernden Diskussionen zu grofem Dank ver-
pflichtet. — Die Untersuchungen wurden ermoglicht durch
Sachbeihilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

7 C. E. Faverukes, A. A. Cuirrorp u. B. CRawFoRD JR., J. Phys.
Chem. 72, 962 [1968].

On the Nature of the N; Center in KCI

GERHARD LEHMANN

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Miinster,
Germany

(Z. Naturforsch. 23 a, 1407—1408 [1968] ; received 12 July 1968)

Evidence is presented to show that the N; absorption band
in additively colored KCl is identical with the R* band of
ScanerpeEr and Rasin. Formation of this center gives an ex-

. planation for the low thermal stability of R centers. Thermal
stability and mechanisms of formation and destruction of such
ionized centers are discussed. Equivalent centers are postulat-
ed in other alkali halides. In KBr the reported positions of N,
and R* bands are almost identical.

M and R centers have been shown by kinetic!,
thermodynamic 2 and electron spin resonance studies 3 4
to be aggregates of two and three F centers respec-
tively, but the nature of the N centers is still unknown
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although from analogy they might be expected to be
complexes of four F centers as proposed by Pick ®.
Measurements of the relative intensities 8 and kinetics
of formation? ® and destruction? indicate that the N,
band at about 960 nm 7 ? and the N, band at 1028 nm ?
(1080 nm according to ?) belong to different centers.
According to kinetic studies ! the N, center indeed con-
tains four F centers while N; consists of only two. The
R" center, that is a complex of two F centers and a
negative ion vacancy, also has an absorption band at
960 nm !° and it is the purpose of this paper to present
evidence showing that N; and R* centers are, in all
likelihood, identical. Such ionized F aggregate centers
can be formed by redistribution of thermally liberated
electrons leading to an equilibrium * between neutral
and ionized centers:

"o _a(ry ™ — _p(1) "R _
"o —a(M) M= <)~ ()

9 A. HareeriN, A. A. Braner, M. Scuresinger, and N. Kri-
sTIANPOLLER, Proc. Intern. Conf. Semicond. Phys., Prague
1960, Czech. Acad. Sci., p. 724, Prague 1961.

10 1. Scanerer and H. Rasiy, Phys. Rev. Letters 13, 690
[1964].

* The term equilibrium means equilibrium distribution of
electron with given distribution of anion vacancies, but not
equilibrium distribution of anion vacancies in the crystal.
This electron distribution is disturbed by generation of
just one kind of ionized center, e. g. F* centers by F light
illumination.



