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Spin-Orbit-Couplin9 Effects of Different Order from J2 and C2J 2 

Two investigations were performed to ~understand the anomalous spin-orbit splitting of the 
2H,-doublet in the photoelectron-spectrum of J2. Model calculations on H i show the dependence 
of the spin-orbit coupling constants on internuclear distance. The validity of the theory of Ishiguro and 

+ + 2 Kobori [13] fs discussed. By comparison of the level diagrams ofJ 2 and C2J2 the //,-states of J~- are 
proposed to be perturbed by spin-orbit induced configuration interaction. In the PE-spectrum of J2 
we found lines which can be interpreted as transitions to non-Koopmans states of the cation. 

Um die anomale Spin-Bahn-Aufspaltung des 2//,-Dubletts im Photoelektron-Spektrum von J2 
zu verstehen, wurden zwei Untersuehungen durchgeftihrt. Modellreehnungen fiber H i zeigen die 
AbNingigkeit der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten vom Kernabstand. Wir diskutieren die Gfiltigkeit 
der Theorie von Ishiguro und Kobori [-131. Durch Vergleich des Termschemas von J~- mit C2J ~ kann 
man die Aufspaltung der 2//u-Zust~inde yon J+ als einen Effekt yon Spin-Bahn-induzierter Kon- 
figurationswechselwirkung deuten. Wir fanden im PE-Spektrum von J2 Linien, welche sich als l~ber- 
g~inge zu nicht-Koopmans-Zust~inden interpretieren lassen. 

Pour comprendre la s6paration anomale du doublet 2//,, dans le spectre photo61ectronique de J2 
deux reeherches ont 6t6 effectu6es. Des calculs sur le modble H + montrent la d6pendence des eonstantes 
de couplage spin-orbite de la s6paration internuel6aire. La validit6 de la th60rie d'Ishiguro et Kobori 
[13] est discut6e. En comparant les diagrammes de niveaux de J~ et C2J ~ nous coneluons que les 
6tats 2 / I  u de J~- sont perturb6s par couplage spin-orbite d'ordre sup6rieur. Dans le spectre photo- 
61ectronique de J2 on trouve des lignes que nous interpr&ons comme transitions ~t des &ats non- 
Koopmans de l'ion. 

1. Einleitung 

a) Der Operator der Spin-Bahn-Wechselwirkung 

S p i n - B a h n - K o p p l u n g  n e n n t  m a n  die W e c h s e l w i r k u n g  eines beweg ten  (Elek- 
t r o n e n ) - S p i n s  im  Fe ld  v o n  K e r n e n  u n d  a n d e r e n  E l e k t r o n e n .  A n s c h a u l i c h :  E i n  
n + - E l e k t r o n  in  e i n e m  l i nea ren  Molek i i l  ha t  ve r sch iedene  Energie ,  je  n a c h d e m ,  
ob  es c~- oder  f l -Spin  tr~igt, well  die W e c h s e l w i r k u n g s e n e r g i e  des Spins  mi t  d e m  
e lek t r i schen  F e l d  sich e i n m a l  zu  der  e l e k t r o n i s c h e n  Energ ie  addier t ,  im  a n d e r e n  
Fa l l  j e d o c h  sub t rah ie r t .  Die  S p i n - B a h n - K o p p l u n g  in  e i nem  M e h r e l e k t r o n e n -  
sys tem theore t i sch  zu  b e h a n d e l n ,  ist schwierig,  w e n n  m a n  exakt  vorgeht ,  j e d o c h  
recht  e infach,  w e n n  m a n  d en  in  ~ zus~itzlich a u f t r e t e n d e n  S p i n - B a h n - K o p p l u n g s -  
o p e r a t o r  vere infacht .  Dies  sei mi t  d e n  fo lgenden  Ans~itzen ftir 9~so (1)-(3) i l lus t r ier t  
(alle in  d iesem A b s c h n i t t  v e r w e n d e t e n  S y m b o l e  h a b e n  die k o n v e n t i o n e l l e  Be- 
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deutung): 

(1) 
1 1 

- ,>j~ 7i~ [ ( r i  - r )  x ( �89  - P j ) ] "  s i  , 

d~so = ~ ~ (grad U x p3 . s, , (2) 

o~so = A. L .S .  (3) 

Der ,,mikroskopische" Kopplungsoperator (1) (Van Vleck [1]) besteht aus einer 
Summe von kernladungsabh~ingigen Ein-Elektronen-Operatoren und aus Zwei- 
Elektronen-Operatoren, welche den Namen,,Spin-andere Bahn-Kopplung" ("spin- 
other orbit") tragen. Diese Spin-Bahn-Wechselwirkung von Elektronen unter- 
einander bewirkt haupts~ichlich eine Abschirmung des Kernfeldes (K indiziert 
Kerne, i,j Elektronen). Der ,,ph~inomenologisehe" Operator (3) andererseits 
nimmt von den einzelnen Elektronen nicht Kenntnis, sondern bentitzt nur den 
Gesamtdrall L und den Gesamtspin S; die Spin-Bahn-Kopplungskonstante A 
wird aus dem Experiment bestimmt (zur besseren Unterscheidung seien die 
Kopplungskonstanten von Atomen (, yon Molekfilen A genannt). Dazwischen 
stem der Operator (2), ein effektiver Ein-Elektronen-Operator, welchen man aus 
(1) herleiten kann, indem man gem~iB einer SCF-N~iherung die Kerne festh~ilt 
(PK = 0) und das elektrische Feld dureh ein effektives Potential yon Kernen und 
unbewegt gedachter Elektronenladung (pj = 0) ersetzt 1. Operator (2) hat dieselbe 
Gestalt wie der Spin-Bahn-Operator in der Diracgleiehung. Ist ein Orbital von 
zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt, so heben sich deren Beitr~ige zur 
Spin-Bahn-Kopplung auf. 

Die Spin-Bahn-Kopplung wird meist in Atomen und linearen Molekiilen 
studiert, weil sie dort entartete Niveaus aufspaltet, also meBbar ist. 

Man kann zeigen, dab der Operator (2), umgeschrieben 

~ S O  = 2 ~ (Yi) (li " si) 
i 

ftir Atome mit h6chstens einem ungepaarten Elektron korrekt ist [2], falls man die 
Kopplungs,,konstante" ( durch eine Funktion ((ri) ersetzt. Ftir lineare Molektile 
stellt (2) immerhin eine Verfeinerung des ph~nomenologischen Ansatzes (3) dar. 

Durch Vergleich der Erwartungswerte yon (2) und (3) l~Bt sich die Spin-Bahn- 
Kopplungskonstante A linearer Molektile berechnen. Ftir weitere Einzelheiten 
verweisen wir auf die Literatur und die Lehrbiicher [3-8, 21]. 

Ftir die folgende Untersuchung ist wichtig zu wissen: 
Fiir ein Elektron im Zylinderfeld nackter Kerne gilt (in atomaren Einheiten) 

~ z  1 
= 5 (t .  s) 

Arbeitet man mit dem effektiven Ein-Elektronen-Operator (2), so geniigt eine SCF-Wellen- 
funktion mit formal unabh~ingigen Orbitalen im effektiven Potential zur Besehreibung des Molekiils. 
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(~ = Feinstrukturkonstante), die Kopplungskonstante ist gleich dem Erwartungs- 
wert (r,: = Abstand zum K-ten Kern) 

o~2 /~  1 \  
A =  T \ ~ - K  / ) . (4) 

In der Basis yon Eigenfunktionen yon L z und S~ hat O~so nichtverschwindende 
Matrixelemente zwischen Zust~inden mit gleichem f2 = A + N, wobei A A resp. 
AN = 0, + 1 betragen darf. Die 9-u-Symmetrie bleibt erhalten, Z -+ wird mit 2;~- 
vermischt. Man beachte, dab wegen der kurzen Reichweite der Spin-Bahn- 
Wechselwirkung die lokale Symmetrie der Wellenfunktion bei den Kernen yon 
groger Bedeutung sein kann. 

Da die Spin-Bahn-Energien in der Regel vergleichsweise klein sind, pflegt man 
den Effekt st6rungstheoretisch zu behandeln. In 1. Ordnung korrigiert man die 
ungest/frten Terme mit den Diagonalelementen yon oCt'so, in 2. Ordnung (oder mit 
Konfigurationswechselwirkung) berticksichtigt man die auBerdiagonalen Glieder 
(Mischen der Zust~inde). Wechselwirkung yon Konfigurationen, welche sich in 
zwei Orbitalen unterscheiden, ist wegen der geringen Bedeutung des 2-Elektronen- 
Teils yon O~so viel schw~icher als Wechselwirkung yon nur in einem Orbital 
differierenden Konfigurationen. Nach [21] betragen die 2-Elektronen-Wechsel- 
wirkungsenergien einige Prozent der 1-Elektronen-Wechselwirkungen. 

Bei linearen Molekiilen sind die Spin-Bahn-Effekte 2. Ordnung meist nicht 
yon Bedeutung. Man erh~ilt aus dem Operator (3) in 1. Ordnung die ~iquidistante 
Aufspaltung eines Niveaus: AE = 2 A A 2  (das ungest6rte Niveau liegt in der 
Mitte). 

In Atomen daft man wegen der Entartungen die augerdiagonalen Glieder yon 
~r nicht vernachl~issigen. Mit dem Operator (3) erh~ilt man die Land6sche 
Intervallregel [8]: A E j , j _  I = ~ J. Sie besagt, dab z. B. ein atomarer P-Zustand 
in einen P~ und einen P} aufspaltet, welche wegen der Wechselwirkung mit der 
dritten P-Komponente um ~ ( voneinander entfernt sind. Analog wird ein 
D-Zustand in einen D~ und einen um ~ ( enffernten D~-Zustand aufgespalten. 
Das ungesttirte Niveau liegt in diesen F/illen nicht in der Mitte zwischen den 
gest/Srten. 

In Fig. 1 ist ffir den Fall eines (entarteten) rc-Elektrons die Korrelation zwischen 
~iquidistanter Aufspaltung im zylindersymmetrischen Feld und Land6-Aufspal- 
tung im kugelsymmetrischen Feld schematisch dargestellt. 

Atom Molek~l 

- -  ( T P + � 8 9  ..... Tn 

Tp < . . . . .  " ~ j  T̀n'~'A) 

(Tp-~>) ' / / ' ~  ___i ..... Tz 
Fig. 1. Spin-Bahn-Aufspaltung eines 2H-Zustandes (A = 1, N =�89 Aquidistante Aufspaltung im 
linearen Molekfil, Land6-Aufspaltung im Atom. 22;~ ist ein I;e-Zustand; Wechselwirkung mit 2: s 
wiirde das Bild nochmals modifizieren. Falls im Molekiil die Spin-Bahn-Aufspaltung grog ist, ver- 
glichen mit der H - 2;-Aufspaltung (kleine Abst~inde), liegt 2E~ zwischen 2//,, und 2//~. Die gestrichelten 

Linien (verbotene Kreuzung zweier ~2 = �89 deuten den fJbergang zu dieser Situation an 

3* 
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b) Experimente 

Dieser Untersuchung sind die folgenden Experimente zugrunde gelegt: Die 
von Heilbronner u. Mitarb. vermessenen Photoelektronen-(PE)-Spektren der 
Halogenazetylene X - - C ~ C - - Y  (X, Y = H, C1, Br, J) [-9, 10] sowie die PE-Spektren 
der Halogenmolekfile von Frost u. Mitarb. [-11, 12]. In den Elektronenspektren 
der Halogenazetylene treten - entsprechend den drei im Molek~il mit je 4 Elek- 
tronen besetzten zc-Orbitalen - drei offenbar durch Spin-Bahn-Kopplung auf- 
gespaltene Dublette auf. Die Differenz A I der beiden Ionisierungsenergien eines 
Dubletts l~igt sich als Energiedifferenz der H x- und H~-Ionenzust/inde deuten. 
Heilbronner erkl~irte das MaB dieser Aufspaltungen auf Grund der Knoten- 
verteilung der verschiedenen g-Orbitale. Er bemerkte auch, dab die Summe der 
drei Aufspaltungen in allen F/illen, wo das Experiment eine Priifung erlaubt, 
gleich der Summe der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten der beteiligten Halogen- 
atome ist: AI(IlI)+ AI(2II)+ AI(3FI)~ ~ (X)+ ~" (Y). Wir wollen dieses Verhal- 
ten ,,Summenregel" nennen. Bei den Halogenen Br 2 und J2 - j e  ein ~u- und ein 
~o-Orbital sind besetzt - l~igt sich die Summenregel nicht best~itigen. Im Br2- 
Spektrum ist das rc,-Dublett nicht aufgel/Sst, bei J2 wird die Regel verletzt: 
A 1(1-1o) = 0,63 eV, A I(H,) = 0,79 eV, 2 ~" (J) = 1,26 eV [22, 23]. Es sei hier bemerkt, 
dab die PE-Spektroskopie die Energiedifferenz yon Molektil und einer Anzahl yon 
Zust~inden des Kations miBt (wit schlagen vor, die mit PE-Spektroskopie erreich- 
baren Konfigurationen des Ions ,Koopmans-Konfigurationen" zu nennen), 
wobei die Geometrie des Molektils (im Rahmen der Born-Oppenheimer-N~iherung) 
beibehalten bleibt (,,vertikale" Ionisation). 

c) Semiempirische Ansiitze 

Die Spin-Bahn-Kopplung hiingt stark von der Kernladung der beteiligten 
Atome ab. Sie ist deshalb, auBer man kann hochaufl6sende Spektroskopie be- 
treiben, nur bei Molekiilen zu beobachten, welche schwere Atome enthalten. Fiir 
die Theorie bedeutet das: Exakte Berechnungen der Spin-Bahn-Kopplungs- 
effekte sind im allgemeinen ausgeschtossen; man muB sich semiempirischer 
Methoden bedienen, welche yon den bekannten Spin-Bahn-Kopplungskonstanten 
der freien Atome ausgehen. 

Daftir zwei Beispiele: Heilbronner konnte mit einem Htickel-Verfahren 
(ZDO-N~iherung) die Spektren der Halogenazetylene interpretieren, indem er die 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen jedes ~-Orbitals bei den Halogen- 
atomen berechnete und mit den freien Atomen (Aufenthaltswahrscheinlichkeit = 1) 
verglich [9, 10]. 

lshiguro u. Kobori [-13] studierten die Abh~ingigkeit der Kopplungskon- 
stanten eines bindenden und eines antibindenden z>Orbitals yon der Uber- 
lappung S der Atomorbitale (LCAO-N~iherung). Ftir ein homonukleares zwei- 

Z, • Zb atomiges Molekiil erhalten sie mit ~0~ - (2(1 _+ S)) -~ die ,,Konstanten" 

A,, -- ( (5) 
1 + _ S  ' 
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wo ~" die Kopplungskonstante im freien Atom bedeutet. Bei der Herleitung der 
Formel (5) wurden alle Mehrzentrenintegrale vernachRissigt. Die Aufspaltung 
eines antibindenden rco-Orbitals durch Spin-Bahn-Kopplung sollte gem~ii3 (5) 
gr/SBer sein als jene des zugeh6rigen bindenden rcu-Orbitals , entsprechend der 
Tatsache, dab sich bei der antibindenden Wellenfunktion weniger Ladung zwischen 
den Kernen befindet und mehr in Kernn~ihe als bei der bindenden Funktion. 
Diesem Resultat widerspricht das PE-Spektrum von J2 (s. Abschn. lb). 

Wir wollen in den folgenden Abschnitten untersuchen, weshalb im PE-Spek- 
trum von J2 die Summenregel und die Ishiguro-Regel (5) verletzt sind. Nach einer 
Bemerkung fiber die Summenregel in Abschn. 2 werden wir in Abschn. 3 eine 
modellm~igige Studie tiber das Verhalten der Spin-Bahn-Kopplung 1. Ordnung 
von rcu- und rc0-Orbitalen als Funktion des Kernabstandes durchftihren. In 
Abschn. 4 priisentieren wir einen semiquantitativen Vergleich der Zustiinde der 
Kationen J~- und C2J] und deren Kopplungen 2. Ordnung. 

2. Die Summenregel 

Im Rahmen eines LCAO-Ansatzes mit Vernachl~ssigung der differentiellen 
Uberlappung (ZDO) ist die Summenregel wegen der OrthogonalitSt der LCAO- 
Koeffizienten-Matrix erftillt, wenn alle Orbitale, welche zur Spin-Bahn-Kopplung 
beitragen k6nnen, roll besetzt sind 2. Hierbei wird angenommen, dab sich die 
Orbitale bei Ionisation nicht ~indern, so dab jede Koopmans-Konfiguration 
(s. Abschn. lb) die Spin-Bahn-Aufspaltung des ionisierten Orbitals erleidet. 

~ 1 7 6  

Da die Uberlappung der AO's nach (5) in die Berechnung der Kopplungs- 
konstanten eingeht, wollen wir hier die Summenregel fiir einen LCAO-Ansatz 
ohne Vernachl~ssigung der differentiellen (Jberlappung begrtinden. Wir betrach- 
ten ein heteronukleares Zweizentrenproblem mit AO's Z~ und Xb und setzen ffir 
das bindende resp. antibindende Orbital 

(P-= ~ - ~ )  (Z~--Zb)--2(l+S) (Zaq-Zb)=C2a)~a-]-C2b)~b 
(2 2 < 1) 

an. Diese Orbitale sind orthonormal. Aus der Beziehung 

1 
Cf,+C22~=C2b+C2b-- 1 - S  2 

schliegen wir, dab im Rahmen unseres Ansatzes die Summenregel bis auf Fehler 
proportional zu S 2 erfiillt ist. Oberdies wird klar, dab die Regel versagt, wenn die 
einfache LCAO-N~iherung schlecht ist, sei es wegen Orbitalkontraktion (ver- 
~inderte effektive Kernladung im Molekiil) oder Orbitalpolarisation (z. B. Bei- 
mischen yon d-Orbitalen) oder aus anderen Grfinden. In Abschn. 3 werden wir die 
Probleme yon Orbitalpolarisation und -kontraktion behandeln. 

2 Bei den Mono- und Dihalogenazetylenen trifft diese Voraussetzung nur dann zu, wenn man 
yon einem 3-Zentren-LCMO-Ansatz ausgeht. 
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3. n-Zust~inde von H i . Abhiingigkeit der Kopplungskonstanten vom Kernabstand 

Im Grenzfall der getrennten Atome gehen die nTru- und mzg-Orbitale yon H~ 
ftir n = 1 oder 2 in die (n + 1)p-Orbitale des H-Atoms tiber. Im GrenzfaU des ver- 
einigten Atoms (He+-Ion) korrelieren nTr~ mit (n+ 1)p, nTr omit  (n + 2)d. Fig. 2 
zeigt das Korrelationsdiagramm der Spin-Bahn-Aufspaltungen dieser vier 
Orbitale (vgl. Formel (4)). Ftir n > 2 ist die Situation komplizierter [24]. 

Wegen 
~2 Z 4 

(n, 1) = 2 n 3 l(l + 1) (l + 1) 

[3] gilt 
n + 2 1 3  

~ ( (n+ l,p):~ C (n+ 2, d)= 3 . \ ~ ]  . 

Die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie des nrcu-Orbitals im vereinigten Atom 
betr~igt deshalb trotz der grSl3eren Aufspaltung des Land6-Intervalls bei den anti- 
bindenden Orbitalen (Faktor ~ statt 3) mindestens das dreifache des nrc0-Orbitals 
(Fig. 2). Dies bedeutet: Ftir kurze Bindungsl~ingen ist die Regel yon Ishiguro (5), 
welche besagt, dab bei festem Kernabstand A(nno)> A(mZu), sicher falsch. 

Um das Verhalten der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten yon H~- besser 
kennenzulernen, haben wir mit einer mittelguten Gaul3-Basis (8 p-GO pro Atom) 
einige rc-Orbitale bei Kernabst~inden yon bis zu 50 a.u. bestimmt sowie deren 

3&~(2p) 0.5 
o<5 au 

l~u 

3/z~'(3P) ~ / 

0.1 2'Ku \ 

'/'z ~>(3d ' ~ \ 
s/zZ(l, d) ~l~Tg..~ A( I~)~_._.~ 3/z2'lZP) 

0 A (2~) "~/z ~, (3p} 

Fig. 2. Spin-Bahn-Aufspaltung der ln- und 2~-Orbitale von H~. Korrelation des linearen Molekiils 
mit dem vereinigten Atom und mit den getrennten Atomen. Einheiten: c~ 2. a.u. (c~ = Feinstruktur- 

konstante) 
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I.O ' IS(R)I 

.,oo ro.oo  

" ~ " "  . . . . .  I0 

0 5 10 15 20 au R 

A(R) (od.au) 

O,IO ~I~ 0,024 

0 5 10 1 20 au R 

Fig. 3. H~-: Unten: Spin-Bahn-Kopplungskonstante der l~z-MO's. Oben: (Jberlappungen der rekon- 
struierten AO's ( ) und Oberlappungsintegral yon atomaren 2p~-AO's (- ....... -) (s. Text) 

Spin-Bahn-Kopplungskonstanten 1. Ordnung, d . h .  den Erwartungswert 
(r 2 3 + rb 3) berechnet. Fig. 3 (unterer Teil) zeigt das Ergebnis ftir 1~, und lr~ 0. 
Bei Kernabst~inden yon tiber 18 a.u. gilt die Regel yon Ishiguro und die Summen- 
regel, bei ktirzeren Abst~inden sind sie immer st~irker verletzt. Die Kurven kreuzen 
sich bei ca. 5 a.u. 

Eine LCAO-Interpretation der Wellenfunktionen erlaubt, unsere Resultate 
besser zu verstehen. Im oberen Teil yon Fig. 3 ist die Oberlappung S der rekon- 
struierten Atomorbitale aufgetragen als Funktion des Kernabstandes. Die ge- 
strichelte Linie beschreibt den Gang der 1Jberlappung yon zwei unver~inderten 
atomaren 2p-Orbitalen. Eine geringere Uberlappung ist zurtickzuftihren auf 
Kontraktion der Orbitale, grN3ere Oberlappung bedeutet Dilatation. Orbital- 
kontraktion resp. -dilatation heiBt: Die effektive Kernladung der Atome, welche 
in die Orbitalexponenten der AO's eingeht, ist gri3Ber resp. kleiner als im freien 
Atom. 

Bei sehr grogen Kernabst~inden dilatiert das bindende ~,-Orbital leicht, 
w~ihrend rcg sich leicht kontrahiert. Zwischen 22a.u. und 2 a.u. sind beide Orbitale 
kontrahiert, ~g bei grogen Abst~inden stiirker, bei kurzen schw~icher als rc u. Die 
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Kreuzung der Kurven (8 a.u.) tritt bei einem etwas gr6geren Kernabstand auf als 
die Kreuzung der Kopplungskonstanten. Wir wollen zeigen, dab die Kreuzung 
der Kopplungskonstanten durch die Lage des Kreuzungspunktes der Uberlap- 
pungsintegrale bestimmt ist. 

In der Ishiguro-Formel (5) muB man genau genommen ftir re,- und rcg-Orbitale 
zwei verschiedene Oberlappungsintegrale S, und Sg sowie zwei verschiedene 
atomare Kopplungskonstanten ~, und C0 verwenden. Beides rfihrt davon her, 
dab die mit einer flexiblen Basis ausgeftihrten Rechnungen - im LCAO-Bild 
interpretiert - verschiedene effektive Kernladungen und damit verschiedene 
AO-Orbitalexponenten voraussagen ftir r%- und rr,-Molekiilorbitale 3, 

C. 
A(u.) ~ - -  

1 +S.  

A%)~ C~ (6) 
1 - - S g  " 

Zweizentren-Integrale sind auch hier vernachl/issigt worden. Bei Kernabstand 
R = oe (getrennte Atome) und bei R ~ 8 a.u. stimmen die effektiven Kernladungen 
im rc~- und ~g-Orbita! - und damit die Uberlappungsintegrale S,, Sg und die 
atomaren Kopplungskonstanten ~,, ~o - iiberein. Formel (5) ist anwendbar, 
solange S, ~ S~ und ~u "~ ~g "~ ~ (H; (n+ 1)p), bei groBen Kernabstiinden also. 

Ebenso ist beim Kreuzungspunkt der Uberlappungsintegrale A(ng)> A(rcu); 
bei kiirzeren Bindungsl~ingen jedoch vertauscht sich die Reihenfoige der Kopp- 
lungskonstanten wegen der starken Kontraktion resp. Dilatation des bindenden 
resp. antibindenden Orbitals. 

Ruedenberg u. Mitarb. [14] haben fiir das bindende und antibindende 1%- 
und la , -MO von H + ~ihnliche Untersuchungen durchgeffihrt; sie fanden qualita- 
tiv dieselbe Abh~ingigkeit der effektiven Kernladungen vom Kernabstand. Diese 
Autoren gingen noch einen Schritt weiter als wir, indem sie auch Polarisation der 
ls-AO's zulieBen. Ihre Resultate wurden dadurch freilich kaum ver~indert, denn 
ls-Atomorbitale lassen sich - wie auch 2p~-AO's in unserem Fall - nur schwer 
polarisieren. 

Gehen wir nun zur Diskussion der aus 3p~-AO's aufgebauten 2re,-, 2n~-Molekiil- 
orbitale yon H~ fiber, so 5,ndert sich das Bild, weil hier Polarisation durch 3d~- 
Orbitale auftritt. In Fig. 4 sind die Kurven der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten 
A(2rc,), A(2ng) gezeichnet, einmal ohne die Orbitalpolarisation zu beriicksichtigen 
(gestrichelt) and berechnet mit einer Basis, welche auch 3d~-AO's enthielt (aus- 
gezogene Kurven). 

Wir bemerken, dab bei einer Separation yon 50 a.u. die gestrichelten Kurven 
bereits den asymptotischen Wert ftir getrennte Atome erreichen (( (H; 3p) 
~0,00617c~ 2 , a.u.), wiihrend die ausgezogenen Linien bei ca. 75 % dieses Wertes 
verlaufen 4. Dutch Polarisation wird der Erwartungswert ( r  -3)  und damit die 

3 Man kSnnte die effektiven Kernladungen aus dem rekonstruierten Oberlappungsintegral, d. h. 
aus dem Verhalten der AO's im Gebiet zwischen den Kernen bestimmen oder aus den atomaren 
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten, d. h. aus dem VerhaIten der AO's nahe bei den Kernen. Die beiden 
Methoden brauchen nicht tibereinzustimmen, 

4 Mit ~ (H; 3d)~0,00123 ~2. a.u. liiBt sich aus diesen Zahten ein Polarisationsgrad des 3p-AO's 
yon ca. 31% berechnen. 
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Spin-Bahn-Kopplungskonstante stark erniedrigt (das Elektron ist im Mittel 
weiter von den Kernen entfernt). Um weitere Eigenheiten der Kurven in Fig. 4 
deuten zu k6nnen, zeigen wir in Fig. 5 Bilder der 2~,-, 2rco-Orbitale bei verschie- 
denen Kernabsdinden. Bei groBen Abst~inden sind die AO's beider Orbitale 
gleich polarisiert. Verkfirzen der BindungsRinge UiBt den Polarisationssinn bei 
2~u unver~indert; die AO's werden kontrahiert, was sich in einem Ladungsanstieg 
in Kernn~ihe ausdriickt und die Ladungsdichte zwischen den Kernen nimmt zu. 
Bei 2re 0 jedoch wechselt der Polarisationssinn: Die Ladung flieBt aus dem Raum 
zwischen den Kernen ins Gebiet jenseits der Kerne. Hierbei machen die 2p-Vor- 
liiufer der 3p-AO's die entgegengesetzte Bewegung yon augen nach innen. Bei 
einem Kernabstand von ca. 20 a.u. sind sie den Kernen am n~ichsten; die Kurve 
der 2rc0-Kopplungskonstanten hat ein Maximum (Fig. 4). 

Versuchen wir nun, mit unserem Modell H~- die Spektren von J2 und yon C2J2 
(vgl. Abschn. 1 b) zu deuten. Hierbei ist natfirlich Vorsicht geboten, schon weil wir 
bisher nur Spin-Bahn-Effekte 1. Ordnung untersuchten. 

Die Summenregel k6nnte verletzt werden wegen Orbitalpolarisation durch die 
vielen nicht besetzten Orbitale der N- und O-Schale im Jodatom. Man mfiBte 
freilich erwarten, dab dadurch die Summe der Spin-Bahn-Aufspaltungen er- 
niedrigt wfirde und nicht vergr6Bert wie im PE-Spektrum yon J2. Auch sollte man 
begriinden, weshalb die Jod-AO's in C2J2 nicht im selben Mag polarisiert sind. 

Eine vergleichsweise kurze BindungsRinge in J2 und damit ein %-Orbital, 
welches eher als kontrahiertes Einzentren-Orbital eines vereinigten Atoms auf- 
zufassen w~ire, denn als LCAO-MO, k6nnte erkRiren, weshalb J] die Summen- 
regel und Regel (5) verletzt. Ohne genaue Rechnungen fiber die verschiedenen 
Ionenzusdinde von J~- und CzJ ] k6nnen wir diese Vermutung nicht beweisen - 
und solche Rechnungen durchzuftihren ist praktisch unm6glich. 
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Jod und Dijodazetylen 43 

Falls wirklich Orbitalkontraktion Ursache der groBen Spin-Bahn-Auf- 
spaltung des ZH,-Zustands yon J~ ist, so haben wir eine experimentelle Bestiitigung 
der Theorie yon Ruedenberg [14] gefunden. Wit m~il3ten freilich annehmen, dab 
bei Molekiilbildung die 5p-AO's yon Jod nicht nur augen modifiziert wiirden, 
sondern sich bis zuinnerst beim J-Kern ver~inderten, denn yon dort her riihrt der 
gr613te Teil bei Spin-Bahn-Energie 5. Eine solche Modifikation aller Teile der AO's 
miil3ten wir auch wegen der Orthogonalitiit der AO's erwarten. Das Modell H~ 
lehrt uns, dab es Spin-Bahn-Effekte 1. Ordnung gibt, mit welchen man das PE- 
Spektrum yon J2 erkiiren k6nnte. In Abschn. 4 werden wir die Rolle der Effekte 
2. und h6herer Ordnung untersuchen. 

4. Spin-Bahn-Kopplung h6herer Ordnung bei J+ und C~J + 

Wir wollen in diesem Abschnitt die Kationen J~ und C2J~ miteinander ver- 
gleichen und untersuchen, inwiefern man mit Spin-Bahn-Kopplung h6herer 
Ordnung, d.h. Wechselwirkung verschiedener Konfigurationen mit demselben 
Gesamtdrall D, die Spektren yon Jod und Dijodazetylen (vgl. Abschn. lb) und die 
Widerspriiche zu einfachen theoretischen Ans~itzen (Abschn. 1 c) erkl~iren kann. 

Fiir die Molekiile J2 und C2J 2 stand je eine SCF-Rechnung von Straub und 
McLean [-16] zur Verfiigung, deren Orbitalenergien man laut Koopmans' Theorem 
in guter Niiherung f'tir die vertikalen Anregungsenergien des Molektils zu den 
Koopmans-Konfigurationen des Kations verwenden daft. (Wir beniitzten fiir 
Ja eine mit erweitertem Basissatz durchgefiihrte Rechnung, welche in [16] nicht 
publiziert ist). 

Der - in den SCF-Rechnungen nicht beriicksichtigte - Operator der Spin- 
Bahn-Wechselwirkung mischt, wie oben (Abschn. l a) erl~iutert, Zust~inde vom 
selben Gesamtdrall (Quantenzahl f2), wobei die g -  u-Symmetrie erhalten bleibt. 
Wir miissen ferner Wechselwirkung mit nicht-Koopmans-Konfigurationen 
beachten. 

In Fig. 6 ist ein semiquantitatives Termschema von J~ und CEJ~- skizziert. Ftir 
die Lage der Koopmans-Konfigurationen (ausgezogene Linien) wurden die 
Orbitalenergien e~ der SCF-Rechnungen verwendet; die Spin-Bahn-Aufspaltungen 
der H-Zust~inde entstammen den PE-Spektren [-9, 11]. Mit Pfeilen sind einige 
m6gliche Wechselwirkungen angedeutet, welche wegen der kleinen Energie- 
differenz der Konfigurationen von Bedeutung sind. 

Weil die Lage der nicht-Koopmans-Zust~inde in beiden Kationen unsicher ist, 
sind wir aufVermutungen angewiesen. In Fig. 6 sind ftir J+ und Ca J+ einige nicht- 
Koopmans-Konfigurationen gestrichelt eingezeichnet. 

Der (n---to'*)- und der (nu~n*)-Zustand yon C2J f sind so festgelegt, dab ihre 
Energiedifferenz zum Grundzustand des Kations gleich den im UV-Spektrum 
von Dijodazetylen [,17] beobachteten (]bergangsenergien (4,5 eV resp. 6,5 eV) ist. 
Die 4,5 eV-Bande ist im UV-Spektrum vieler Jod-Verbindungen zu sehen; sie 
entspricht wahrscheinlich einem n ~ a*-lSbergang am Jod [17]. Ftir unsere Zwecke 
ist wichtig zu wissen, dab im Bereich der ersten PE-Banden kein nicht-Koopmans- 

s Bei einem 2p-AO stammen 50% der Spin-Bahn-Wechselwirkung aus einem Raum dicht 
beim Kern, welcher 5 % der Elektronenladung enth~ilt. 
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Zustand zu erwarten ist und dab wegen der verh~iltnism~igig groBen Energie- 
differenzen Spin-Bahn-Wechselwirkung h6herer Ordnung nicht von Bedeutung 
sein diJrfte (die dritte 2// ,-Bande im PE-Spektrum k/Snnte durch den n--*0-*- 
Zustand gestSrt werden, falls dieser u-Symmetrie hat). 

Komplizierter ist die Situation bei J~-. Mulliken [18] hat die mittleren verti- 
kalen Anregungsenergien zu den Konfigurationen (%)z(n,,)~(ng)3(0- *) und 
(0-0) 2 (n,) a (n0) 4 (0-*) yon J2 zu 2,1 eV resp. 3,7 eV abgeschiitzt. Wir nehmen 
deshalb an (Fig. 6), dab sich der Schwerpunkt der Zust~inde, welche der 
(0-o) 2 (n,) 4 (n0) 2 (0-*)-Konfiguration yon J~ entspringen, 2,1 eV tiber dem Grund- 
zustand yon J f  (9,72 eV, Mittel von �89 und ~-Komponente) befindet. Bei 13,4 eV 
resp. 15,7 eV - 3,7 eV tiber 2Hg resp. z i / ,  _ w/iren die Schwerpunkte der Kon- 
figurationen (0-0) 2 (•u) 3 (7~g) 3 (O'u ~) resp. (%)2 (7~u)2 (7~g)4 (O.u ~) ZU suchen. 

Aus der (re.) 4 (n0) 2 (a*)-Konfiguration von J+ leiten sich die folgenden Elek- 
tronenzust~inde ab: Ein 2A.-Zustand, durch Spin-Bahn-Kopplung in zwei Kom- 
ponenten mit O = ~ und/2  = ~ getrennt, ein 4~. mit einer Q = ~- und einer Y2 = �89 
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Komponente und zwei 2;-Zust~inde (2; + und s mit s = �89 Mit der gestrichelten 
Linie sch~itzen wit den Schwerpunkt dieser Zustiinde ab, deren gegenseitige Lage 
wir nicht kennen. Mit Ausnahme y o n  2Au~ k6nnen alle Zust~inde mit der einen 
Komponente des 2H,-Dubletts kombinieren. 

Analog leiten sich auch von den anderen nicht-Koopmans-Konfigurationen 
mehrere Elektronenzust~inde ab. 

Starke Spin-Bahn-Kopplung h6herer Ordnung ist zu erwarten, wenn die 
wechselwirkenden Konfigurationen einen geringen Energie-Abstand haben oder 
- weil der ein-Elektronen-Teil von oUgso den zwei-Elektronen-Teil dominiert (vgl. 
Abschn. l a) - wenn sie mit einem ein-Elektronen-Sprung ineinander tiberfiihrt 
werden k6nnen. 

Ein Gasspektrum von J~ scheint nicht bekannt zu sein; das UV-Spektrum des 
gel6sten Ions wurde von Gillespie u. Milne vermessen [19]. Diese Autoren fanden 
Obergangsenergien von 1,94 eV, 2,53 eV und 3,02 eV, welche sie nicht definitiv 
zuordnen konnten. Unsere Energieabsch~itzung scheint zu stimmen, was schon 
daraus hervorgeht, dab gel6stes J~ dieselbe Farbe hat wie Jz [19]. 

Venkateswarlu [20] hat im UV-Spektrum von J2 Zust~inde gefunden, welche 
er als niedrig liegende Glieder von Rydbergserien deutet, die zu den verschiedenen 
Zust~inden der (n,) 4 (n0) 2 (a*)-Konfiguration des Kations ftihren. Die Serien- 
grenzen hat er freilich nicht entdeckt. Immerhin entnehmen wit dieser Arbeit, dab 
die fraglichen Ionenzust~inde zwischen 11 eV und 12 eV fiber dem Grundzustand 
des Jz-Molektils liegen, also genau beim 2//,-Dublett von J~-. 

Der 2//,-Zustand (a0) 2 (n,) 3 (no) 4 unterscheidet sich in der Anordnung von 
zwei Elektronen vonder  fast entarteten Konfiguration (a0) 2 (n,) * (no) 2 (a*). Die 
um ca. 3,7 eV entfernte Konfiguration (a0) 2 (n,) 2 (rcg) ~ (a*) kann mit einem ein- 
Elektronen-Sprung erreicht werden. 

Nehmen wit fiberdies an, dab die Zust/inde der beiden nicht-Koopmans- 
Konfigurationen durch (,,gew6hnliche") Konfigurationswechselwirkung mitein- 
ander vermischt sind, so darf eine anomale Spin-Bahn-Aufspaltung der 2//,-Bande 
im PE-Spektrum nicht verwundern. Es ist sogar denkbar, dab einer der n o ~ ~r,*- 
Zust/inde mit dem einen Zustand von 2//,, so stark mischt, dab im PE-Spektrum 
der Ubergang zu beiden resultierenden Zust~inden mindestens schwach erlaubt ist. 
Wir schlagen deshalb vor, die im PE-Spektrum von Jz bei 11,3 eV auftretende 
schwache Bande als (]bergang zu einem Zustand von n o ~ a*-(nicht-Koopmans)- 
Konfiguration zu deuten, welcher durch Spin-Bahn-Kopplung Intensit~it ge- 
wonnen hat (vgl. Fig. 7). 

Wenn diese Deutung richtig ist, mtil3te man im Jz-Spektrum Qberg~inge zu 
weiteren nicht-Koopmans-Zust~inden beobachten, z. B. bei 13,4 eV oder 15,7 eV. 
Zwischen 13,5 eV und 16,5 eV erscheint im Spektrum nur Rauschen. Vergleichen 
wit jedoch Fig. 7 mit dem in [12] publizierten J2-Spektrum, so finden wir iiber- 
einstimmende Strukturen um 14 eV und 16 eV. Vielleicht kann man dutch sta- 
tistisches Wegmitteln des Rauschens die Lage einiger nicht-Koopmans-Zust~inde 
v o n  J+  bestimmen, welche wegen experimenteller Schwierigkeiten im UV-Spek- 
trum nicht beobachtet werden. 

Nur eine sehr ausgedehnte SCF-CI-Rechnung ftir viele Zust~inde des 
Jf-Kations k6nnte unsere Vermutungen best~itigen. Eine derartige Rechnung ist 
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Fig. 7. Photoelektron-Spektrum von Jz (F. Brogli/Dr. V. Hornung, Universit~it Basel) 

heute nicht m6glich. Wir verzichten deshalb auf eine quantitative Kontrolle der 
Aussagen dieses Abschnitts. 

Wittel 1-25] hat das Orbitaldiagramm yon Jz beniJtzt, um die anomale Spin- 
Bahn-Aufspaltung von 2/i, zu erkl~iren. Obwohl sein Wechselwirkungsschema 
anders aussieht als das Zustandsdiagramm in Fig. 6, konnte er die Aufspaltung 
richtig berechnen. 

Versuchen wit, diese Uberlegungen auf die anderen Halogene und Halogen- 
azetylene zu erweitern, deren PE-Spektrum bekannt ist [9-11]. Die nicht auf- 
geltiste 2//u-Bande im Br2-Spektrum k/Snnte ihre Gestalt ebenfalls einer Spin- 
Bahn-induzierten Konfigurationswechselwirkung verdanken. Aus der Tatsache, 
dab die dritte PE-Bande (//,) der Dihalogen-Azetylene in zwei Komponenten 
aufgeliSst ist bei den ,,reinen" X--C~---C--X-Verbindungen, nicht aufgeliSst bei den 
,,gemischten" X- -C=C--Y,  vermuten wir, da6 bei den symmetrischen Ver- 
bindungen die Erhaltung der 9 -  u-Symmetrie eine CI mit der n -  o-*-Konfigu- 
ration (vgl. Fig. 6) verhindert, im Gegensatz zu den unsymmetrischen Molekiilen. 

Ahnliche Effekte im PE-Spektrum ktinnten auch bei Z-Banden der Halogene 
und Halogenazetylene auftreten. Es wird sich jedenfalls lohnen, PE- und UV- 
Spektren dieser Verbindungen nach weiteren Hinweisen auf Spin-Bahn-Kopplung 
hiSherer Ordnung zu durchsuchen. 

Dank. Fiir Ratschl~ige und Diskussionen danke ich den Herren Prof. Dr. E. Miescher, Dr. Ch. Jun- 
gen, Dr. R. Gleiter, H. J. Haink und Dr. H. Christen. Unver~Sffentlichte Spektren wurden mir freund- 
licherweise zur Verftigung gestellt von Dr. V. Hornung, Dr. R. Boschi und F. Brogli. Herrn Dr. 
P. A. Straub danke ich daftir, da6 er mir seine Rechnungen und Manuskripte vor der VeriSffentlichung 
zur Verf'tigung gestellt hat. Ich danke der Firma Sandoz AG, Basel und dem Personal ihrer EDV- 
Abteilung rtir Rechenzeit und f'tir sorgfaltige Durchftihrung der Rechenarbeiten. 

Diese Arbeit ist Tell des Projekts Nr. SR 2.477.71 des Schweizerischen Nationalfonds. 



Jod und Dijodazetylen 47 

Literatur 

1. Van Vleck, J.H.: Rev. rood. Physics 23, 213 (1951). 
2. Horie, H.: Progr. theoret. Physics 10, 296 (1953). 
3. Bethe, H.A., Salpeter, E.E.: Quantum mechanics of one- and two-electron atoms. Berlin: Springer- 

Verlag 1957. 
4. Herzberg,(3.: Molecular spectra and molecular structure, I. Spectra of diatomi c molecules. New 

York: D. Van Nostrand Comp. Inc. 1950. 
5. Mizushima, M., Koide, S.: J. chem. Physics 20, 765 (1952). 
6. Kayama, K., Baird, J.C.: J. chem. Physics 46, 2604 (1967). 
7. Hellmann, J., Ballhausen, C.L" Theoret. chim. Acta (Berl.) 3, 159 (1965). 
8. Condon, E.U., Shortley, G.H.: The theory of atomic spectra. Cambridge: Cambridge University 

Press 1951. 
9. Heilbronner, E., Hornung, V., Kloster-Jensen, E.: HeN. chim. Acta 53, 331 (1970). 

10. Haink, H.J., Heilbronner, E., Hornung, V., Kloster-Jensen, E.: HeN. chim. Acta 53, 1073 (1970). 
11. Frost, D.C., McDowell, C.A., Vroom, D.A.: J. chem. Physics 46, 4255 (1967). 
12. Cornford, A.B., Frost, D.C., McDoweU, C.A., Ragle, J.L., Stenhouse, I.A.: J. chem. Physics 54, 

2651 (1971). 
13. Ishiguro, E., Kobori, M.: J. physic. Soc. Japan 22, 263 (1967). 
14. Feinberg, M.J., Ruedenberg, K., Mehler, E.L.: Advances in quant. Chemistry 5, 28 (1970), New 

York: Academic Press 1970. 
15. Chiu, L.I.C.: J. chem. Physics 37, A 384 (1964). 
16. Straub, P.A., McLean, A.D.: In Vorbereitung. 
17. Boschi, R.: Dissertation (Basel 1972) und unver6ffentlichte Resultate. 
18. Mulliken, R.S.: J. chem. Physics 55, 288 (1971). 
19. Gillespie, R.J., Milne,J.B.:Inorg. Chemistry 5, 1577 (1966).- Gillespie, R.J., Milne, J.B., Morton, 

M.J.: Inorg. Chemistry 7, 2221 (1968). 
20. Venkateswarlu, P.: Canad. J. Physics 48, 1055 (1970). 
21. Lefebvre-Brion, H., Bessis, N.: Canad. J. Physics 47, 2727 (1969). 
22. Evans, S, Orchard, A.F.: Inorg. chim. Acta 5, 81 (1971). 
23. Potts, A.W., Price, W.C.: Trans. Faraday Soc. 67, 1242 (1971). 
24. Bates, D.R., Ledsham, K., Stewart, A.L.: Philos. Trans. Roy. Soc. (London) 1954, A246, 215. 
25. Wittel, K.: Chem. Physics Letters (1972), in Vorbereitung. 

Dr. Martin Jungen 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universit~it 
CH-4056 Basel 
KlingelbergstraBe 80 
Schweiz 


