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Absorption Spectra of Pure and Activated
f-Zine Thiocyanate
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The absorption spectra of the pure and lead activated
f-modification of Zn (SCN), were investigated. For the width
of the forbidden band, 4.7 €V as minimal value is obtained.
From the experimental data the conclusion is drawn that
strongly localized activator states are responsible for the lu-
minescence. The observed absorption bands can be connected
with electron transitions to the *P,, *P, and P, term com-
ponents of the lead ion.

In previous papers! ? the preparation and the lu-
minescence spectra of lead and tin activated zinc thio-
cyanate phosphors were described. Later, the existence
of two polymorphic modifications, designed as a- and
f-zinc thiocyanate, was established, and for the phos-
phors obtained by their activation considerable differ-
ences in the luminescence spectra as well as in the
temperature dependence of the emission were found 3.
Our investigations on the a-Zn(SCN), phosphors were
continued in a work of DosT 4, who studied the lumi-
nescence spectra, the activator concentration and im-
purity ion influence and the temperature quenching of
the luminescence intensity. The absorption spectra of
a-Zn(SCN);-Pb were measured in ! on powders giv-
ing rather qualitative data.

In the present paper, some results are reported
about the absorption spectra of pure and lead activated
f-zinc thiocyanate crystals. Till now we could prepare
single crystals of the [S-modification only, by slowly
cooling from a solution saturated at 90 °C. The lead
activated single crystals were grown by adding lead
thiocyanate [3-1072 mol-% in respect to the Zn(SCN),]
to the solution. The absorption spectra were measured
on plates with a thickness of ~ 1 mm, splitted from
the single crystals.

Figure 1 shows the single crystal absorption spectra
together with the excitation spectrum of a §-Zn(SCN),-
Pb powder sample. On the ordinate axis In(I,/I) is
plotted for the absorption spectra, and the emission in-
tensity I in arbitrary units for the excitation spectrum.
As it is seen, in the absorption spectrum of Pbh%* con-
taining f-Zn(SCN), (curve 2) several superposed

Reprint requests to Dr. K. KyNeEv, Chemistry Department,
University of Sofia, 1 Anton Ivanov avenue, Sofia 26, Bul-
garia.

1 K. KYNEV, Z. Phys. Chem. 225, 289 [1964].

bands appear, which are absent in the pure crystal
spectrum (curve 1). Comparing the absorption spec-
trum of f5-Zn(SCN),-Pb with its excitation spectrum
(curve 3) an exact correspondence is not observed.
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By the assumption that the steep rise of curve 1
at ~ 265 nm corresponds to the fundamental absorp-
tion edge, one obtains for the width of the forbidden
band the value ~ 4.7 eV. In fact, the forbidden band
can possibly be wider, if the observed strong absorp-
tion at 265 nm is connected with exciton generation.

The absorption spectrum of §-Zn(SCN),-Pb can be
interpreted in a similar way as the spectra of the al-
kali halide phosphors. Taking into account the analogy
between halides and thiocyanates it is reasonable to
consider the Zn(SCN), crystal lattice as ionic. The
existence of activator absorption bands near the fun-
damental absorption edge shows that the ground acti-
vator state is close to the valence band. Then the ex-
cited state which is responsible for the green lumines-
cence band (Amax=485 nm, E=2.66 eV) should be
located at least 2 eV below the bottom of the conduc-
tion band. Hence this luminescence should be due to
electron transitions between strongly localized states,

2 K. Kynev, C. R. Acad. Bulgare Sci. 20, 213 [1967].

3 K. Kynev and R. DariNova, C. R. Acad. Bulgare Sci. 20,
939 [1967].

s J. DosT, Z. Phys. Chem. 236, 145 [1967].
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it is an inner-centre luminescence. This is in agree-
ment with the results from dielectric loss measurements
showing that Zn(SCN),-Pb excited with the mercury
line 365 nm is not photoconducting.

As known for mercury-like activator ions, a cor-
respondence was established® between the electron
transition energies in the free ion and in the ion em-
bedded in the crystal: The ion incorporation results in
a contraction of the term diagram without disturbing
the succession of the terms. In the same way the ac-
tivator term system in [-Zn(SCN),-Pb could be af-
fected, regardless of the conjecture ® that Zn-Pb-SCN-
complexes are centres in this phosphor. As far as the
fB-Zn(SCN), lattice seems to have moderate symmetry
according to preliminary X-ray diffraction data, there
is no reason to suppose that the electron transition

5 N. E. LusucHik and CH. B. LusucHik, Trudy Inst. Fiz.
Astron. Akad. Nauk Est. SSR 6, 5 [1957] ; Opt. i Spektr.
8, 6, 839 [1960].
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and Coriolis Coupling Constants
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Mean amplitudes of vibration, Bastiansen-Morino linear
shrinkages and the most important first order Coriolis cou-
pling constants have been calculated for the molecule Methyl
Silyl Acetylene. The effect of torsional vibration on the non-
bonded mean amplitudes has also been investigated.

Introduction

The complete vibrational frequency assignment for
the molecule Methyl Silyl Acetylene was first made by
RoBinsoN and REeevEs!, Later DUNCANZ2, in the vi-
brational study of a series of Silicon compounds per-
formed a normal coordinate analysis for this molecule
and reported a set of F matrix elements and coriolis
coupling constants. He also pointed out some errors in
the vibrational assignment of Robinson and Reeves.
As the spectroscopic determination of the mean am-
plitudes of vibration and the Bastiansen-Morino linear
shrinkages® could be of great use to future electron
diffraction studies, in this paper an attempt has been
made to evaluate the above mentioned quantities. In-
cidentally a qualitative study has also been made to de-
termine the dependence of mean amplitudes of vibra-

1 D.W.RoeinsonN and R. B. REEVES, J. Chem. Phys. 37, 2625
[1962].
? J. L. Duncan, Spectrochim. Acta 20, 1807 [1964].
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1Sy — 3P, which is allowed by monoclinic symmetry
occurs in f-Zn(SCN),-Pb. In that case, the activator
absorption in the longwave UV-region (curve 2, A)
could be due to the transitions 1S, — 3P,(1:2:3) when
rhombic lattice symmetry is assumed. The fact that the
band groups A and B are separated from each other
may be connected with the relatively large distance be-
tween the terms ®P; and *P, in comparison with the
distance between the components arising by their split-
ting; this is known for Pb®* in alkali halides® 7 and
can be expected for Pb** in §-Zn(SCN), also. Thus,
in the band group B the longwave elementary bands
could be ascribed to transitions to three components of
the splitted 3P, term. The bands superposed in the
shortwave part of B can be attributed to the 'P; term
components.

6 K. S. K. REBaNE, Luminescence, I, Tartu 1966.
7 K. TEEGARDEN, Lumin. of Inorg. Solids, edit. P. GOLDBERG,
Academic Press, New York and London 1966.

tion on torsional vibration. The most important first or-
der coriolis coupling constants have also been deter-
mined.

Normal Coordinate Analysis

The molecule HySiCCCHj4 has a staggered Csy sym-
metry with the normal modes distributed as 7 A;+1 A,
+8E, the A, mode representing the torsional vibra-
tion. The A, mode is inactive both in Raman and LR.
spectra. The Wilson’s symmetry coordinates used in
the present work were the same as those given by
DEvARAJAN and CyvIN4 for Acetonitrile-Borontrifluo-
ride. The F matrix elements given by DUNCAN? were
suitably modified for the newly defined set of sym-
metry coordinates and properly adjusted so that the
eigenvalues of the GF product matrix agreed well with
experimentally observed frequencies.

The vibrational frequencies used in these calcula-
tions were the ones given by RoBINsON and REEVES?,
with the changes suggested by Duncan 2,

Mean Amplitudes of Vibration

The mean amplitudes of vibration and Bastiansen-
Morino linear shrinkages were determined by CYVIN's
method 3 and the values are given in Table 1. As in a
previous publication?* the torsional symmetry coordi-
nate was also included in the calculation with the
hypothetical frequency values 50 em™! and 150 cm™.
It was found that only gauche H...H non-bonded
mean amplitude was dependent on the torsional mode.
The linear shrinkages remained unaffected.

3 8, J. Cyvin, Molecular Vibrations and Mean Square Am-
plitudes, Universitetsforlaget, Oslo, and Elsevier, Amster-
dam 1968.

4 V. DevaraJAN and S. J. Cyvin, Z. Naturforsch, 26 a, 1346
[1971].
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Table 1. Mean Amplitudes of Vibration (1) and Bastiansen-
Morino Linear Shrinkages for SiH,CCCHj in A.

Atom Pair 1

0°K 298 °K
C—H 0.0782 0.0782
c—C 0.0469 0.0474
C=C 0.0365 0.0365
Si—C 0.0479 0.0508
Si—H 0.0900 0.0901
C...C 0.0503 0.0512
Si...C (short) 0.0495 0.0530
Si...C (long) 0.0575 0.0626
C..H (Methyl) (short) 0.1057 0.1069
C...H (Methyl) ((long) 0.1236 0.1336
Si...H (Methyl) 0.1358 0.1628
C...H (Silyl) (short) 0.1242 0.1274
C...H (Silyl) (medium) 0.1380 0.1475
C...H (Silyl) (long) 0.1499 0.1732
H...H (Methyl) 0.1256 0.1258
H...H (Silyl) 0.1501 0.1510
transH...H 0.1732 0.1828

0.2250 & 0.3682 8
gauche-H ... H 0.2123b 0.2726 b
5C...C 0.0081 0.0134
8Si...C (short) 0.0083 0.0155
8Si...C (long) 0.0167 0.0376

a at torsional frequency 50 em—1,
b at torsional frequency 150 cm—1.
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Coriolis Coupling Constants

The most important first order Coriolis coupling con-
stants viz. (Z(E,x Ep) were calculated by the method
of MEAL and PoLo? and they are given in Table 2.
The calculated values of Duncan and the experimen-
tally observed values are also given in Table 2 for
comparison.

Table 2. Diagonal Elements of {Z(EzxEp) fgr SiH;CCCH, .

LZ(EaxEp) This work Ref. 2 Exptl. (Ref. 1)
Loo 0.0599 0.06 -

St 0.0153 0.01 0

S —0.3161 —0.29 -

o 0.4162 0.38 =

it —0.2271 —0.21 —0.23
e 0.3144 0.35 0.34
oo 0.8423 0.83 -

i 0.9135 0.88 =
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Uber die Bildung von Molekiilkomplexen
bei der Feldionisation organischer Molekiile

H.D. BEckEY und M. D. MIGAHED

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn
(Z. Naturforsch. 26 a, 2063—2066 [1971] ; eingeg. am 12. Oktober 1971)

Hetero-dimer ions are observed in the field ionization mass
spectra of aniline-nitrobenzene mixtures, and also in mixtures
of some other organic substances which yield charge-transfer
complexes in solutions. It is shown that the structure of the
hetero-dimer ions is different from the sandwich structure
of the corresponding CT-complexes in solutions. Arguments
are given for assuming hydrogen bonds between the compo-
nents of the complexes, with an additional weak CT-bond.

JoB und PATTERSON! haben vor einigen Jahren in
den Feldionisations (FI)-Massenspektren von Mischun-
gen von Nitrobenzol und Anilin (Nb, An) hetero-Di-
mere der Zusammensetzung (Nb—An)* gefunden, die
sie als ,,Charge Transfer Complexes“ (CT) bezeichne-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. D. BEckey, In-
stitut fiir Physikalische Chemie der Universitit Bonn,
D-5300 Bonn, Wegelerstrafie 12.

1 B. E. JoB u. W. R. PAaTTERSON, Some Newer Methods in
Structural Chemistry, Ed. by R. BoNNET and J. G. Davis,
London 1967, p. 129.

ten. In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden,
ob diese Beobachtung sich auf andere Molekiilpaare
mit Donator-Akzeptoreigenschaften iibertragen a8t und
ob die Struktur der hetero-Dimeren derjenigen von
CT-Komplexen in Losung unter normalen Bedingun-
gen entspricht, BLock 2 fand, daB die in Losung sta-
bilen Donator-Akzeptor-Komplexe Naphthalin — Chinon
im FI-Massenspektrum nicht nachweisbar sind. Auch
deren metastabile Zerfallsprodukte waren nicht zu be-
obachten.

Experimentelles

Fiir die Untersuchungen wurde ein ATLAS-CH4-
Massenspektrometer mit einer speziellen Feldionen-
quelle ® benutzt. Als Feldanode wurden Wolframdréhte
von 10 um Durchmesser verwandt, die mit Benzonitril
aktiviert wurden %. Die Feldionisation erfolgte also an
halbleitenden, organischen Mikronadeln (bei Feldstir-
ken von gréBenordnungsmiBig 5-107 V/em). Die Sub-

? J. BLock, Z. Physikal. Chem. NF 64, 199 [1969].

3 H.D.Beckey u. A. HEmnbRicHs, MeBtechnik 78, 212 [1970].

4 H. D. Beckey, E. HiLT, A. Maas, M. D. MiGAHED u. E.
OCHTERBECK, Int. J. Mass Spectry. Ion Phys. 3, 161 [1970].
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stanzen wurden nach Verdampfung durch ein konven-
tionelles Gaseinlalsystem in die Ionenquelle einge-
fithrt. Der Gasdruck in der Ionenquelle in der Umge-
bung der Feldanode betrug einige 10™* Torr. Die Feld-
anoder{; bzw. Kathodenspannungen waren: +4 bazw.
—6 kV.

Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 1 zeigt die wichtigsten Massenlinien in den
FI-Massenspektren von Anilin, Nitrobenzol und einer
1 : 1-Mischung dieser Substanzen bei Zimmertempera-
tur und bei einer Temperatur der Feldanode von etwa
150 °C (Heizung des Anodendrahtes durch einen Strom
von 20 mA).

Als normales Bruchstiickion wird ein einfach und ein
doppelt geladenes Nitrobenzolion, aus dem ein Sauer-
stoffatom abgespalten wurde, gefunden. Ferner konnen
ein oder zwei Waserstoffatome aus dem adsorbierten
Anilin abgespalten werden. Im iibrigen weisen die
Spektren nur metastabile Ionen auf, deren relative In-
tensititen ebenso wie die der normalen Fragment-
Ionen unter 1% liegen. Von den Molekiilverbindungen
weist das hetero-Dimere Anilin-Nitrobenzol-TIon (Nb—
An)* weitaus die groBte Intensitit auf (m/e=216,
ire1=1,3 bezogen auf iy,=100,00). Mit rasch abneh-
mender Intensitit werden Molekiilverbindungen in der
Abstufung (2Nb)*, (2Nb—An)*, (3Nb)* und
(2 An)* gebildet.

Die aus Tab. 1 ersichtliche starke Abnahme der In-
tensitit der Molekiilkomplexe mit der Temperatur des
Tonenemitters weist darauf hin, dal} die Komplexe nicht
in der Gasphase, sondern an der Oberfliche der Feld-
anode gebildet werden. Dies ist ohnehin einleuchtend,
weil der Druck von einigen 10% Torr in der Ionen-
quelle zu niedrig fiir Ionen-Molekiilreaktionen in der
Gasphase mit nennenswerter StoBausbeute ist. Man
mufl also davon ausgehen, dali die Molekiilkomplexe

NOTIZEN

in der adsorbierten Schicht auf der Feldanode gebildet
werden.

Die Frage ist, welcher Art der Mechanismus der
Molekiilkomplexbildung und wie die Struktur der
Komplexe beschaffen ist.

In einer Losung von Anilin und Nitrobenzol in einem
organischen Losungsmittel wird eine Bildung von CT-
Komplexen angenommen, bei denen die Molekiile
sandwichartig flach iibereinanderliegen, und die Dipol-
momentvektoren der beiden Substituenten NO, und
NH,; einander entgegengerichtet sind.

Die Verhiltnisse diirften bei der Feldionisation er-
heblich anders sein. Sowohl Anilin als auch Nitroben-
zol werden an der Feldanode adsorbiert. Dabei orien-
tieren sich die Molekiile so, dall der Dipolmomentvek-
tor dem elektrischen Feldvektor entgegengesetzt ist
(s. Abb. 1). Beim Anilin ist die funktionelle Gruppe

N
Feldanode

L
S
H
%
- - +

Feldvektor

Abb. 1. Orientierung von Anilin und Nitrobenzol an der Feld-
anode im hohen elektrischen Feld.

von der Feldanode fort, beim Nitrobenzol zu ihr hin
orientiert. Wenn die Bildung von hetero-Dimeren — wie
noch begriindet wird — auf Wasserstoffbriickenbindun-
gen beruht, denen noch eine schwache CT-Bindung
iiberlagert ist?®, so ist im Feld die Anordnung der he-

Tab. 1. Relative FI-Intensitdten von

mfe  Ton bzw. Prozel 20°C 20°C 20 °C 150 °C Anilin und Nitrobenzol bzw. Mi-
Anilin  Nitro- Mischung 'I\-‘lischung schungen im Verhiltnis 1:1 bei
benzol Nb—An1l:1 Nb—Anl:1 Zimmertemperatur und bei 150 °C.
Die zu den einzelnen Komponenten
40* (An—Nb)* — An*+Nb - - 0,2 0,02 gehirigen Intensititen sind auf die
91 (M—=2)*, An 0,9 - — entsprechenden Molekiilioneninten-
92 (M=1)*, An 0,9 - = —_ sititen bezogen (Ire1=100). Die
93 M-+, An 100,0 — 100,0 100.0 Hetero-Dimeren und ihre metasta-
94 (M+1)*, An i - 7.9 7,5 bilen Zerfallsprodukte sind auf die
95 (M+2)*, An 0.4 —_ 0.5 0.4 Anilin-Tonenintensitit normiert.
123 M*, Nb — 100.0 100,0 100,0 (Metastabile Ionen sind durch * ge-
124 (M+1)*, Nb — 8,2 8,7 7.6 kennzeichnet.)
125 (M+2)*, Nb - 1,0 1.3 1,0
186 (2 An)* 0,005 — 0,01 —
216  (An+Nb)* - - 1.3 0,02
246 (2Nb)* — 0.2 0,2 -
339 (2Nb+An)* - - 0.03 —
369 (3Nb)* — - 0,03 —
5 H. TsusoMmuraA, Bull. Chem. Soc. Japan 27, 445 [1954]. — u. C. N. R.. Rao. J. Mol. Struct. 6, 253 [1970]. — E. Lip-

P. G. Pranik u. V. Kumar, Proc. Indian Acad. Sci. 58, 29
[1963]. — S. BraToz, Advances Quantum Chem. 3. 209
[1967]. — S. SiNGH, A. S. N. MurTHY u. C. N. R. Rao,
Trans. Faraday Soc. 62, 1056 [1966]. — A. S. N. MURTHY

PERT u. D. OecHsLer., Z. Physikal. Chem. NF 29, 403
[1961]. — S. NAGAKURA, Proc. of the International Sym-
posium of Molecular Structure and Spectroscopy, Tokio
1962, D. 114—1.
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Abb. 2. Resonanzstrukturen des Molekiilionenkomplexes (Nitrobenzol—Anilin)* (Wasserstoffbriicken mit iiberlagertem CT-
ProzeB. Die zu Ia,b, Il a,b jeweils symmetrischen Resonanzstrukturen sind nicht eingezeichnet).

tero-Dimeren nur in der in Abb.2 gezeigten Anord-
nung moglich. Abbildung 2 gibt die Resonanzstruktu-
ren wieder, die formal eine Wasserstoffbriickenbindung
mit iiberlagertem CT-Prozell darstellen. Die zu einer
dominierenden Wasserstoffbriicke fithrenden Konfigura-
tionen I und II bei den hetero-Dimeren werden durch
die Coulomb-Wechselwirkung zwischen N* und é(—)
am O(~) begiinstigt.

Der SchluB, daB der (Nb— An)*-Komplex vor allem
durch Wasserstoffbriicken gebunden wird, kann aus fol-
zenden zwei Beobachtungen gezogen werden.

1. Es wurden Mischungen von Anilin, N-Methylani-
lin (N-MAn) und N,N-Dimethylanilin (N,N-DMAn)
mit Nitrobenzol untersucht. Die Ergebnises sind in
Tab. 2 wiedergegeben. Die Zunahme der K.-Werte der
CT-Komplexe mit Nb in Losungen ist auf die steigende
Donatorstirke in Richtung vom Anilin zum N,N-Dime-
thylanilin zuriickzufiihren . Die relative FI-Intensitits-
zunahme beim Heterokomplex des N-Methylanilins mit
Nb um den Faktor 1,7 ist vermutlich auf die Abnahme
der Ionisierungsenergie durch die Methylsubstituierung
zuriickzufithren. Infolge weiterer Abnahme der Ionisie-
rungsenergie bei doppelter Methylsubstituierung des
Anilins sollte man eine nochmalige Zunahme der In-
tensitiit der Molekiilkomplexe erwarten. Tabelle 2 weist
dagegen eine drastische Abnahme der Intensitit des

Tab. 2. Relative FI-Intensititen der hetero-Dimeren aus Ni-

trobenzol und Anilin® bzw. Methyl-substituierten Anilinen*,

bezogen auf den Nitrobenzol*-Molekiilpeak. Gleichgewichts-

konstanten K¢ fiir die CT-Komplex-Bildung der neutralen
Verbindungen in Liésungen.

Substanz relative FI-Intensitidt K.
Anilin 1,0 3.0
N-Methylanilin B B/ rivi
N,N-Dimethylanilin 0,09 9,7

& G.BriecLEB, Elektronen-Donator-Akzeptor-Komplexe, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1961.

(N,N-DMAn — Nb) *-Komplexes aus. Diese Abnahme
ist darauf zuriickzufiihren, dal sich zwar zwischen An*
und N-MAn* einerseits und Nb andererseits Wasser-
stoffbriickenbindungen ausbilden konnen, nicht jedoch
zwischen N,N-DMAn* und Nb. Die geringe Restinten-
sitdt des (N,N-DMAn — Nb)*-Komplexes muf} demnach
auf eine schwache CT-Wechselwirkung zuriickzufiithren
sein.

2. Zwischen Anilin* und Nitrobenzol bilden sich
auBer Dimeren (An—Nb)* (1,0%) auch Trimere
(An—2 Nb)* mit geringer Hiufigkeit (0,03%). Wenn
Verkniipfungen durch Wasserstoffbriicken vorliegen,
dann kann nur ein Nitrobenzolmolekiil mit einem N-
Methylanilin® verbunden werden. In der Tat findet
man im FI-Massenspektrum dieses Systems nur hetero-
Dimere (N-MAn —Nb)* und keine Trimeren (N-MAn—
2Nb)*.

Hetero-Molekiilkomplexe konnten ferner zwischen
Anilin als Protonendonator bzw. Nitrobenzol als Pro-
tonenakzeptor und einigen korrespondierenden anderen
aromatischen Verbindungen nachgewiesen werden, die
unter normalen Bedingungen im Neutralzustand in L&-
sung als Donator-Akzeptor-Komplexe fungieren (Tab.
3 und 4).

Substanz rel. FI-Intensitit

Benzol -

Pyridin 0,4

Benzaldehyd 1,0 Tab. 3. Relative FI-Inten-
Acetophenon 1,6 sititen von hetero-Dime-
Nitrobenzol 1,3 ren zwischen Anilin® und
Benzonitril 39 einigen aromatischen Ver-
O-Tolunitril 1,6 bindungen, bezogen auf
Benzyleyanid 0,3 den Anilin*-Molekiilpeak.

Mischungsverhiltnis 1 : 1.

Auch zwischen Benzolnitril und einer Reihe von
aromatischen Verbindungen werden Molekiilkomplexe
gebildet (Tab. 4). Der Gang der Fl-Intensititen in der
Reihenfolge An*, N-MAn*, N,N-DMAn* ist derselbe
wie bei den Komplexen zwischen Nitrobenzol und den
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Tab. 4. Relative Fl-Intensitdt von hetero-Dimeren zwischen

Nitrobenzol* bzw. Benzonitril* und einigen aromatischen Ver-

bindungen, bezogen auf den Nitrobenzol®- bzw. den Benzo-
nitril*-Molekiilpeak (Mischungsverhiltnis 1:1).

Substanz relative FI-Intensitit
Nitrobenzol Benzonitril

Anilin 1,0 2,0
N-Methylanilin 1,7 3,8
N,N-Methylanilin 0,09 0,1
o-Toluidin 0,7 0,7
m-Toluidin 0,6 0,7
Phenol 1.6 1,8

entsprechenden Anilinionen. Auflerdem werden meta-
stabile Zerfille der Komplexe von einem bzw. zwei

Spektroskopische Untersuchungen
an Komplexverbindungen *

H. J. KeLLER, D. NOTHE und H. H. Ruep

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg
(Z. Naturforsch. 26 a, 2066—2068 [1971] ; eingeg. am 26. Oktober 1971)

Spectroscopic Investigations of Coordination Compounds
XV. One-dimensional metallic properties of solid complexes
crystallizing in a columnar structure

The existence of an one-dimensional metallic state in
crystallized transition metal complexes with a columnar crys-
tal structure can be identified by their linearly polarized
metal-like reflection. Compounds of this type do not show a
macroscopically detectable metallic conductivity.

1. Einleitung

In den letzten Jahren hat die Darstellung und Un-
tersuchung von Ubergangsmetallkomplexen, die in der
sogen. ,Kolumnarstruktur® kristallisieren, zunehmen-
des Interesse gefunden 28, Bei diesen Verbindungen
sind im festen Zustand weitgehend ebene Komplexein-

Reprint requests to Prof. Dr. H. J. KELLER, Anorganisch-
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg, D-6900
Heidelberg 1, Im Neuheimer Feld 7.

* XIV. Mitteilung dieser Reihe siehe Ref. 1.
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1174 [1971].

8 H. J. Kereer u. K. Semsorp, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1309
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NOTIZEN

Benzonitrilmolekiilen mit Anilin* beobachtet. Es wird
daher sowohl bei der Komplexbildung von Nitrobenzol
als auch von Benzonitril mit Anilin* der gleiche Bil-
dungsmechanismus bzw. die gleiche Bindungsart ange-
nommen (Wasserstoffbriickenbindung mit iiberlagertem
schwachem CT-Prozel3).

Ein systematischer Gang der FI-Intensititen der
hetero-Komplexe mit den in Losung gemessenen CT-
Gleichgewichtskonstanten K, oder den Hammettschen
Konstanten der Neutral-Komplexe kann wegen des
Dominierens der Wasserstoffbriickenbindung bei den
Hetero-Komplexen nicht erwartet werden und wurde
auch nicht beobachtet.

Herrn Prof. Dr. G. BrIEGLEB danken wir fiir wertvolle Dis-
kussionsbeitrige.

heiten geldrollenartig so aufeinander gestapelt, dal}
eine lineare Anordnung von Metallionen entsteht. Die
Wechselwirkungen zwischen den in der Stapelrichtung
sich ausdehnenden Elektronenwolken der Zentral-
metallionen verleihen diesen Verbindungen ganz spe-
zielle Festkorpereigenschaften, vor allem optisch 9711
und elektrisch 2716 stark anisotropes Verhalten. Hinzu
kommt, dal} sich Komplexe dieser Art moglicherweise
zur Herstellung von Hochtemperatur-Supraleitern eig-
nen: Nach einem Modell von LITTLE 17 sollte in einem
System eines eindimensionalen Leitfihigkeitsstranges
— isoliert umgeben von leicht polarisierbaren Molekiil-
gruppen — die zur Supraleitfihigkeit notwendige
Kopplung der delokalisierten Elektronen zu ,,Cooper-
Paaren® iiber einen auch bei hoheren Temperaturen
wirksamen Excitonenmechanismus méglich sein. Vor-
aussetzung fiir die Verifizierung der Littleschen Hypo-
these ist der Nachweis eines eindimensional-metalli-
schen Zustandes an Vertretern der obengenannten Ver-
bindungsklasse. Die gezielte Synthese eines derartigen
Festktrpers ist also erst dann méglich, wenn man
eindeutig nachpriifen kann, ob die ausgewihlten Kom-
plex-Verbindungen diese Mindestforderung erfiillen.

©
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10 Don S. MARTIN JR., R. A. Jacosson, L. D. HUNTER u. J.
E. BExsoN, Inorg. Chem. 9, 1276 [1970].

1Y, OnasHi, J. HANAZAKI u. S. NAGAKURA, Inorg. Chem. 9,
1276 [1970].
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mer Sci. C 29,17 [1970].
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2. Charakterisierung des eindimensional-metallischen
Zustandes

Bisher wurden zur Erkennung eines solchen Zustands
vorwiegend Leitfiahigkeitsmessungen herangezogen. Fiir
d®-Komplexe mit Kolumnarstruktur fanden sich meist
anisotrope spezifische Leitfdhigkeiten in einem Bereich
<{107* Q7 '-¢m™! mit einem positiven Temperatur-
koeffizienten, wobei die Aktivierungsenergien in der
GroBenordnung von 0,3 eV liegen 12718, In den meisten
Fillen muf man hohere Temperaturen anwenden, um
einen mefBbaren Effekt zu erzielen, da bei der iiblicher-
weise geringen Kristallgrofe nur #uBerst geringe
Stromstdrken auftreten. Diese Verbindungen verhalten
sich demnach wie typische Halbleiter.

Entsprechende Komplexe mit weniger als 8 d-Elek-
tronen pro Metallion leiten zwar den elektrischen Strom
besser als die obengenannten Verbindungen 18721, je-
doch konnte die von viele Autoren erwartete metalli-
sche Leitfdhigkeit bisher in keinem Fall nachgewiesen
werden. Obwohl bereits frilher experimentell festge-
stellt wurde, daB8 die seit vielen Jahren bekannten, teil-
weise oxidierten ,kupferglinzenden“ Tetracyanoplati-
nate den elektrischen Strom nur unter Zersetzung lei-
ten *®, wurde kiirzlich fiir diese Verbindungen eine
»hohe elektrische Leitfihigkeit in einer Dimension*
(4 27' cm™?") angegeben 20,

Nachdem uns gelang, groBere Kristalle (15x 2 x 2 mm?)
dieser Verbindung zu ziichten, iiberpriiften wir das
Leitfahigkeitsverhalten erneut. Entgegen den bisheri-
gen Angaben 202! stellte sich der Widerstand inner-
halb der MeBgenauigkeit als isotrop heraus und war
— wie bereits frither erwiihnt*' — abhiingig vom Zer-
setzungsgrad des Kristalls, der dabei eine graue, ,,me-
tallische® Firbung annahm (Endwert 10° 2-c¢m). Auch
andere, teilweise oxidierte Platinkomplexe dieses Typs,
zeigen keineswegs das typische Leitfdhigkeitsverhalten
eines ,eindimensionalen Metalls“. Diese Untersuchungs-
ergebnisse beweisen eindeutig, daB} derartige elektrische
Widerstandsmessungen nicht als Kriterium fiir das Vor-
liegen eines eindimensionalen Zustands herangezogen
werden konnen. Das bisher nicht beachtete Versagen
dieser Methode 1dBt sich leicht verstindlich machen:

Jeder reale Kristall weist bekanntlich so viele Gitter-
fehler auf, daBl der iiberwiegende Teil der Metallketten
der Kolumnarstruktur auf die Linge des Kristalls un-
terbrochen ist. Der makroskopisch meBbare Strom-
durchgang beim Anlegen einer Gleichspannung wird im
wesentlichen bestimmt durch den Widerstand, der den
Leitfiahigkeitselektronen beim Ubergang von einer Me-
tallkette auf eine benachbarte an der Storstelle ent-
gegengesetzt wird. Da dieser ,Sprung® sicher mit einer
nicht unerheblichen Aktivierungsenergie verbunden ist,
scheint es somit verstindlich, daf} fiir alle bisher un-
tersuchten Verbindungen dieses Typs ,nur® Halbleiter-
Eigenschaften gefunden wurden. Das Ergebnis von

18 K. KrRoGMANN u. H. D. Hausen, Z. Anorg. Allg. Chem.
358, 67 [1968].

19 H. H. Rupp, Dissertation, TU Miinchen Januar 1971.

20 J. H.MiNoT u. M. J. PERLSTEIN, Phys. Rev. Letters 26, 371
[1971].
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Gleichstrom-Leitfahigkeitsmessungen an diesen Verbin-
dungen sagt also fast ausschlieBlich etwas iiber das
Verhalten der Elektronen an den Stérstellen, jedoch
wenig iliber den energetischen Zustand dieser Teilchen
auf einer Metallkette innerhalb des Kristalls aus, d. h.
auch eindimensional metallische Festkérper werden ma-
kroskopisch halbleitende Eigenschaften zeigen.

Es ist also in jedem Fall notwendig, an Stelle der
Leitfédhigkeit andere typische Eigenschaften — wie
z. B. optisches oder magnetisches Verhalten — zu ana-
lysieren, um bestimmte Kristalle als eindimensionale
Halbleiter bzw. eindimensionale Metalle zu identifizie-
ren.

Die Delokalisierung der Leitungselektronen in einem
Metall zeigt sich neben der guten elektrischen Leit-
fahigkeit vor allem an dem charakteristischen ,metalli-
schen“ Reflexionsvermdgen fiir sichtbares Licht. Beim
Ubergang vom ,dreidimensionalen* zum ,eindimen-
sionalen® Metall geht zwar die Leitfihigkeit, wie im
vorstehenden Abschnitt dargelegt wurde, wegen der
Kristallbaufehler weitgehend verloren. Jedoch bleibt
das fiir Metalle typische Reflexionsvermdgen erhalten,
allerdings beschriinkt auf eine ausgezeichnete Richtung,
denn die , metallischen® Elektronen® kénnen nur mit
dem Teil des einfallenden Lichtes in Wechselwirkung
treten, der in Richtung der Elektronen-Delokalisierung
schwingt. Tatsichlich beobachtet man an den metall-
artig glinzenden Kristallen der seit langem bekannten
»kupferfarbenen Tetracyanoplatinate 2% 23 folgendes
(vgl. Lit. 19) :

Betrachtet man die Prismenflichen der Kristalle
durch ein Polarisationsfilter, so bleibt der starke Me-
tallglanz nur sichtbar, solange die DurchlaBrichtung
des Filters und die kristallographische c-Achse (iden-
tisch mit Richtung der Pt-Ketten %) in einer Ebene lie-
gen. Liegt die Einfallsebene des Lichtes parallel dazu.
so ist das reflektierte Licht in der Einfallsebene polari-
siert, im Gegensatz zur Reflexion an nichtmetallischen
Oberflichen, bei denen das Licht immer senkrecht zur
Einfallsebene polarisiert reflektiert wird. Verdreht man
den Analysator um 90° aus dieser Stellung, so erschei-
nen die Kristalle schwarzblau mit einem schwachen fiir
Nichtmetalle bezeichnenden, d.h. senkrecht zur Ein-
fallsebene polarisierten Oberflichenglanz. Somit ver-
halten sich diese Kristalle wie eindimensionale Me-
talle. Auf eine polarisierte Remission und damit verbun-
dene eindimensional-metallische Eigenschaften dieser
partiell oxidierten Tetracyano- bzw. Bisoxalatoplatinate
wurde kiirzlich hingewiesen ®. Nach diesem optischen
Kriterium sollten auch viele andere Ubergangsmetall-
komplexe mit gemischter Oxidationsstufe diesen speziel-
len metallischen Charakter aufweisen. Durch teilweise
Oxidation, z. B. des cis-[Pt(NH;),Cl;] in konzentrier-
ter Schwefelsidure 1ift sich ein feinnadeliges Produkt
isolieren, das ebenso die Eigenschaft der polarisierten

2t P, S. Gomum u. A. E. UnperHILL, Chem. Comm. 1971, 511.
22 W. Knor, Ann. 43, 112 [1842].
23 E. A. Hapow, Quart. J. Chem. Soc. 13, 109 [1860].
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Reflexion zeigt wie Kristalle von teilweise oxidiertem
Magnus-Salz bzw. K,PtCly. Die erstere der genann-
ten Verbindungen wurde bisher filschlicherweise als
Schwefelsdure-Addukt, anstatt als Oxidationsprodukt,
aufgefaBlt 24, Die beiden letzteren isolierten wir erst-
mals im Zusammenhang mit den hier diskutierten Un-
tersuchungen 1% 23, Des weiteren zihlen die von Mala-
testa erstmals dargestellten Halogenocarbonyliridate
mit ,gemischter® Wertigkeit ¢ (K[Ir,(CO),Cl,])
sowie ein aus dieser Verbindung von uns syntheti-

siertes Dimethylglyoxim-Derivat der Stichiometrie
K[Ir;(CO), (DMGH),Cl;] *7, zu dieser besonderen

Klasse von Festkérpern, wovon man sich leicht beim
Beobachten der metallischen Reflexion durch einen
Analysator iliberzeugen kann. Die Reihe lieBe sich z. B.
mit dem von WERNER erstmals erwidhnten teilweise
oxidierten K[PtpyCly] 28 (py=pyridin) und ,Platin-
blau® 24 2%: 30 fortsetzen, wobei das ,optische Krite-

2 R. D. Gierarp u. G. WiLkinson, J. Chem. Soc. London
1964, 2835.

5 W. GirzeL, H. J. KeLLer u. H. H. Rurp, Z. Naturforsch.
(Teil b), im Erscheinen.

26 I,, MALATESTA, L. Narpimnt u. F. CariaTi, J. Chem. Soc.
London 1964, 961.

On the Motion of a Charged Particle
in an Axially Symmetric Magnetic Field

V. L. BHARADWA]J
(Z. Naturforsch. 26 a, 2068—2070 [1971] ; received 27 October 1971)

The object of this note is to study the motion of a
charged particle entering the magnetic field due to a
steady current inside a plasma column. Even if the
particles of the plasmas stream mutually interact. their
distribution across the stream can be such that the in-
teraction forces are balanced by the transverse pressure
gradient in the plasmal. It is shown here that the test
charge entering the plasma stream remains bounded to
the stream between two coaxial cylindrical surfaces and
further that under suitable conditions it may remain
trapped inside a cylindrical box. Fisser and KIPPEN-
HAHN 2 have discussed the general problem of the mo-
tion of a charged particle in an axially symmetric mag-
netic field in configuration space. The following is a
particular case of that problem. HERTWECK? has in-
vestigated the motion of a test charge in the magnetic
field due to a line current. His results are applicable
here if the test charge remains outside the plasma
stream.

Reprint requests to Dr. V. L. BHARADWA], Sita Nivas 111,
Shrikrishna Nagar, Borivali, Bombay 92, Indien.

1 H. Avrven and C. FALTHAMMER, Cosmical Electrodynamics,
Clarendon Press, Oxford 1959.
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rium im letzteren Fall durch die besondere Breite des
195Pt.NMR-Signals gestiitzt wird 31.

Dieses optische Erkennungsmerkmal ist insofern
eindeutig, als die verschiedenen, ebenfalls eingehend
untersuchten ,kolumnarstrukturierten® Komplexe der
d®-konfigurierten Ionen Ni(II), Pd (II), Pt(II), Magnus-
sches Salz und Analoge?, Bis(dioximato)metall (II)-
Verbindungen®, ~ Ir(CO),(acac), Rh(CO).(acac),
Ir (CO)3Cl zwar stark anisotrope optische Absorption
zeigen, jedoch keine fiir einen eindimensional metalli-
schen Zustand charakteristische in Kettenrichtung li-
near polarisierte Reflexion. Die untaugliche Leitfahig-
keitsmethode sollte deshalb durch die wesentlich weni-
zer aufwendige optische Methode ersetzt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg,
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir herz-
lichst fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung dieses Vor-
habens.

27 H. J. KeLLER u. K. SEIBOLD, noch unveriffentlichte Ergeb-
nisse.

28 A, WERNER, Z. Anorg. Allg. Chem. 12, 46 [1896].

2 K. A. HorrmMaNN u. G. BuGGE, Chem. Ber. 41, 312 [1908].

30 D. B. BRown, R. D. Bursank u. M. B. Rosin, J. Amer.
Chem. Soc. 91, 2895 [1969].

3t H, H. Rure, Z. Naturforsch., im Erscheinen.

The Equations of Motion

If Jz is the constant plasma current density in a
cylindrical coordinate system (o, @,z), then the mag-
netic field is

B E(O, 2:] 0, 0).

The first integrals of the equations of motion are
m o p=h=m o @y,

WAL 92=k=mv;{—-n:}' 9¢% (1)
'9_1_929',32_}_;2:”2

where h, k and v:v=1? are constants, v;[=v-Az and
0o=0(t=0), po=¢@(t=0). For relativistic particles m
is to be replaced by m[1— (v*/c%)] —Ve, ‘We have taken
0=0 at p=00, t=0, and written gy @y=v]. Let us
introduce the following substitutions,

j=m(e]/mc?), u=z/o,,
T=jogt, a=vy[jod (2)
= (9’90]2; f= I)II/‘.': 00%

® H. Fisser and R. KippEnHAHN, Z. Naturforsch. 14a, 37
[1959].
3 F. HERTWECK, Z. Naturforsch. 14 a, 47 [1959].
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Hence for Eqs. (1) we have,

dp/dr=afx, du/dr=z+8-1,
1(dz/dv)%= (1-2) (z—p+) (z—p-), (3)
where p:=3{(1-28)*V(1-28)2+4a%}. (4)

It is clear that v|| is the maximum velocity in the z-

direction and that z may change sign between o, and

Omin. Also ¢ oscillates, though ¢ increases or de-
creases according as k=0,

Special Cases

(i) Motion in the meridional plane. For a=0, the
trajectory of the particle will touch the z-axisif 28 =1,
p+ =0 and will not touch the z-axis if 2 §<71 (Fig.1).

x=1
=0
Fig. 1.

(ii) Helical motion. Since p, <<1; 28>a2 If
tan y=v) [v) gives the initial direction in which the
particle starts out at 0=0,, t=0 then for tany=2/a;
0=0y, 2=10||, 0y @ =v) =constant. Thus the trajectory
is a helix with a pitch g,a and period 2a/jo,a.
The particle is restricted to move on a surface over
which the magnetic field is constant, the centrifugal
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force being balanced by the Lorentz force. We also
note that j g,/7 is the cyclotron frequency in the mag-
netic field (2mc/e) jo, on the cylindrical surface
0=0-

The Functions o(t), ¢(t), and z(t)
(i) The solution of Eq. (3 iii) is
z=(0/0))?=1—(1—-p,) sn®wz.  (5)

This oscillation has a period (2/w) F(} i, k), where
B=(1-p+)1(1—p-)<l, w?=1—p— and F(} @, k)
is the complete elliptic integral of the first kind.

(i) With Eq. (5), Eq. (31i) has the integral

uU—uy= ; (z—z) =Bt— (1—p.) [sn?wrdr,.
0
(6)
This is the familiar solution in the problem of the
spherical pendulum. Similarly Eq. (3i) has the solu-
tion
p—¢' =af{l—(1-p,)sn2wr}1dr.
The Nature of the Orbits

(i) Projection on the 0 —z plane: From Eq. (3) and
Eq. (5),

L (ﬁi’:‘?’-) (1—K2sin?0) —" +w(1—k?sin? §) +'h.
(8)

At z=1, du/d0=pB/w >0, and at z=p,, du/dO
=f-) [ oY1-k. So if f=wk=1—p,,
then u increases steadily during the time the particle
travels from the outer turning point to the inner turn-
ing point (the curves C; and C, in Figure 1). For
B<<l—p., du/df has a turning point at 6=0,, and
from Eq. (8), 0;=sin"! Vf/w? k* (points X, Xo, X,
in Fig. 1). Integration of Eq. (8) gives

g (-’3-‘--“’-’-) F(0.k) +wE @, k)

w

(7

9)

where F (0, k) and E (0, k) are the elliptic integrals of
the first and second kind respectively.

Incidentally, the curves in Fig. 1 are similar to those
given by HERTWECK 3, though the magnetic field there
is as 1/p while here it is as .

(ii) Projection on the transverse plane. This is given
by

QQ-(PQ=H(6, k’ w2k2)’ (10)

where I1(0,k, w®k®) is the elliptic integral of the
third kind. At the point 2=1, the minimum angular
velocity of the particle is p, v and its maximum is at
z=p.. The angle covered as the particle goes from
rz=1toxz=p, is from Eq. (10),
P1= o N 7,k 0 k). a1
It can be seen that ¢, << } 77 and so in turning through
an angle 27, the particle oscillates more than once
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Fig. 2.

Nuclear Charge Radius Differences
of N — 1N and 150 - 160

W. Scuitz, H. THEIsSEN, K. H. ScHMIDT, and H. FRANK

Institut fiir Technische Kernphysik
der Technischen Hochschule Darmstadt

(Z. Naturforsch. 26 a, 2070—2071 [1971] ; received 5 November 1971)

The relative differences of the rms ground state nuclear
charge radii of ®N—"N and ®0—1%0 have been measured
by low energy elastic electron scattering to be (1.3£0.7)%
and (2.410.6) %, respectively. Both values are less than those
following from an A's dependence.

The Darmstadt electron linear accelerator (E < 65
MeV) has been used to measure the differences of the
rms ground state nuclear charge radii R of N —1N
and 180 —1%0 by elastic electron scattering at low
momentum transfer (¢®<C0.25 fm™2). Measurements
at low momentum transfer have the advantage that
radii and radius differences can be determined in a
nearly model independent way':2. The experimental
arrangement was that described by GUDDEN et al.3,
except for the 20-channel detector system in the focal
plane of the spectrometer, the quadrupole doublet
behind the scattering chamber %, and a Faraday cage ®

Reprint requests to Prof. Dr. H. FrRank, Institut fiir Tech-
nische Kernphysik der Technischen Hochschule Darmstadt,
D-6100 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 9.

R. ENGFER, Z. Physik 192, 29 [1966].

H. THEissEN, Z. Physik 202, 190 [1967].

F. GuppeN, G. Frickg, H.-G. CLERC, and P. Brix, Z. Phy-
sik 181, 453 [1964].

F. Guppen and M. STroETZEL, Laborbericht Nr. 32, Insti-
tut fiir Technische Kernphysik der Technischen Hochschule
Darmstadt, 1967, unpublished.

@ o e
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between the two turning points. Thus these projections
are not closed curves. Figure 2 shows this typical curve.

Confinement of the Particle

The net u-displacement may be zero if the trajectory
shows a loop in the p—z plane for §<<1—p, and

(w*—B) F(A n, k) =w?E(} 2, k). (12)

This means that the particle moves between two co-
axial cylinders and gets trapped between two trans-
verse planes whose separation is

D=2{(f—w*/w) F(0,,k) +w E(®1,k)}. (13)

The particle moves on a doughnut shaped surface
whose section in the p—z plane is the curve C;.

Curve Cg shows that the particle may travel even
against the plasma current. The flux invariance is ob-
vious as the motion has z-periodicity.

I wish to express my thanks to Mr. N. D. SEn GupTa for
helpful discussions.

instead of the old beam dump. Data were taken at a
fixed incident electron energy of 50 MeV and scattering
angles varying between 81° and 141° as well as at a
fixed scattering angle of 93° and energies ranging
from 30 to 65 MeV, giving a total of 13 data points.

The measurements were made on gaseous targets’.
Cylindrical aluminum vessels whose walls were machin-
ed down to a thickness of about 200 um were used as
target cells. The gases were filled in through copper
pipes which were pinched off after measuring the pres-
sure. The pressure was measured by a precision quartz
pressure gauge with a relative accuracy of better than
0.05%. It was choosen within the range from 0.4 to
0.8 atmospheres.

Three target cells were used in the experiment. Two
of them contained either isotope, a third one was
empty to determine the background. Effects due to dif-
ferences (<C 5%) in the wall thicknesses of the two filled
target cells were eliminated by repeating the measure-
ment for each data point with the isotopes interchanged.
The gas pressure in both cells was adjusted to the
same value in order to avoid systematic errors. Thus,
the local decrease in target gas density stemming from
the heat generated by the beam along its path across
the gas as well as dead time losses cancelled to a high

5 E. KupHar, Diplomarbeit, Institut fiir Technische Kern-
physik der Technischen Hochschule Darmstadt 1966, un-
published.

¢ D, Tirck, Diplomarbeit, Institut fiir Technische Kernphy-

sik der Technischen Hochschule Darmstadt 1966, unpub-

lished.

U. EricH, H. FRANK, D. Haas, and H. PRANGE, Z. Physik

209, 208 [1968]. — D. Correa-ResTREPO, H. FRANK,

K. H. ScumipT, and W. ScHiiTz, to be published in Z. Phy-

sik.

-
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degree in the cross section ratio. Corrections for differ-
ences in the relative detector efficiencies were avoided
by changing the spectrometer magnetic field such that
the elastic peak of either isotope fell into the same de-
tector. In case of 180 —160, the whole measurement
was done over again with two different target cells
(and partly different energies and angles) in order to
obtain an independent overall check of the entire proce-
dure. The agreement between this and the previous
measurement on 180 — 180 was very good.

Corrections on the experimental cross sections for
radiative and ionization effects cancelled to less than
0.3% in the cross section ratio. The data were analysed
with a partial wave code by BUHRING % 9, The evaluat-
ed radius differences are not very sensitive to the model
of charge distribution choosen in the analysis. For mo-
dels compatible with the results of high energy elec-
tron scattering experiments on a number of p-shell
nuclei, the model dependence has been estimated by
BENTZ1° to be less than 0.3% in Ry for our values
of g% In our analysis, harmonic oscillator shell model
type charge distributions [Eqs. (2) through (4) of ?]
were used. The fraction of magnetic dipole and electric
quadrupole scattering from N and N was calculated
in plane wave Born approximation to be less than 1%
for ¢2<<0.25 fm™2 and was taken into account.

The resulting relative radius differences

ARm/Rm=2[Rm(2) —Rn(1)]/[Rm(2) +Rm (1)1,

with (2) denoting the heavier, (1) the lighter isotope,
are:

ARm/Rm (SN —1N) = (1.3+0.7) %,

ARpm/Rm (180 —180) = (2.41+0.6)%.

The errors include statistical as well as systematic ef-
fects. Systematic errors are mainly due to uncertain-
ties in the background rate, in the collection losses of
the Faraday cage, and in the radiative corrections. The
model dependence is not included in the error.

8 W. BiHrING, Z. Physik 187, 180 [1965] ; 192, 13 [1966].

? H. A. BEnTz, R. ENGFER, and W. BUHRING, Nucl. Phys.
A 101, 527 [1967].

10 H. A. BEnTZ, Z. Physik 243, 138 [1971].
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Electron scattering experiments on 180 and *0 with
the aim to measure differences of charge distribution
parameters have been performed so far only at higher
momentum transfer (¢*>>0.3 fm™2) 112, Assuming
harmonic oscillator shell model type charge distribu-
tions, LACOSTE and BisHOP 1! found for the ratio of
oscillator parameters a('80)/a(*0) =1.025%0.006.
This value is equivalent to

ARpm/Rm (180 —180) = (2.5 0.6) % .
SINGHAL et al. 2 measured
R (80) /R (**0) =1.020 % 0.005 .

DANIEL et al.1? studied muonic X-rays from 80 and
160 and obtained

AR /R (%0 —10) = (3.5+0.8) % .

All three values are in agreement with our result.
Direct measurements of the *N —4N radius differen-
ces have not been made so far. It should be noted that
our measured N —1N and %0 —1%0 radius differen-
ces are smaller than what one would expect from an
A's dependence (2.3% and 4.0%, respectively).

Combining our values of ARu/R; with the N and
160 radii obtained by BENTZ 1% 14 one deduces

R (15N) = (2.52 £0.04) fm
and
R (180) = (2.73 % 0.04) fm.

A more detailed account of this work will be pub-
lished by one of us (W.S.) in ,Zeitschrift fiir Phy-
sik®,
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