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Spin-Orbit-Coupling Effects of Different Order from J, and C,J,

Two investigations were performed to understand the anomalous spin-orbit splitting of the
2[1,-doublet in the photoelectron-spectrum of J,. Model calculations on Hj show the dependence
of the spin-orbit coupling constants on internuclear distance. The validity of the theory of Ishiguro and
Kobori [13] is discussed. By comparison of the level diagrams of J5 and C,J; the 2II,-states of I3 are
proposed to be perturbed by spin-orbit induced configuration interaction. In the PE-spectrum of J,
we found lines which can be interpreted as transitions to non-Koopmans states of the cation.

Um die anomale Spin-Bahn-Aufspaltung des 2II,-Dubletts im Photoelektron-Spektrum von J,
zu verstehen, wurden zwei Untersuchungen durchgefiihrt. Modelirechnungen tiber H; zeigen dic
Abhingigkeit der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten vom Kernabstand. Wir diskutieren die Giiltigkeit
der Theorie von Ishiguro und Kobori [13]. Durch Vergleich des Termschemas von J; mit C,J; kann
man die Aufspaltung der 2I1,-Zustinde von J; als einen Effekt von Spin-Bahn-induzierter Kon-
figurationswechselwirkung deuten. Wir fanden im PE-Spektrum von J, Linien, welche sich als Uber-
génge zu nicht-Koopmans-Zustianden interpretieren lassen.

Pour comprendre la séparation anomale du doublet I, dans le spectre photoélectronique de J,
deux recherches ont été effectuées. Des calculs sur le modéle H; montrent la dépendence des constantes
de couplage spin-orbite de la séparation internucléaire. La validité de la théorie d’Ishiguro et Kobori
[13] est discutée. En comparant les diagrammes de niveaux de J5 et C,J5 nous concluons que les
états 2II, de JJ sont perturbés par couplage spin-orbite d’ordre supérieur. Dans le spectre photo-
électronique de J, on trouve des lignes que nous interprétons comme transitions a des états non-
Koopmans de 'ion.

1. Einleitung
a) Der Operator der Spin-Bahn-Wechselwirkung

Spin-Bahn-Kopplung nennt man die Wechselwirkung eines bewegten (Elek-
tronen)-Spins im Feld von Kernen und anderen Elektronen. Anschaulich: Ein
n,-Elektron in einem linearen Molekiil hat verschiedene Energie, je nachdem,
ob es a- oder B-Spin trégt, weil die Wechselwirkungsenergie des Spins mit dem
elektrischen Feld sich einmal zu der elektronischen Energie addiert, im anderen
Fall jedoch subtrahiert. Die Spin-Bahn-Kopplung in einem Mehrelektronen-
system theoretisch zu behandeln, ist schwierig, wenn man exakt vorgeht, jedoch
recht einfach, wenn man den in 5# zusitzlich auftretenden Spin-Bahn-Kopplungs-
operator vereinfacht. Dies sei mit den folgenden Ansétzen fiir #%, (1)—(3) illustriert
(alle in diesem Abschnitt verwendeten Symbole haben die konventionelle Be-
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deutung):

Hio = {2 ){zz 2 L= rdx Gpi- pls

1

- Z 3 [(r;— rj)x(%pi—pj)]'si >
Hig =Y G (eradUxp) s, @
Ho=A-L-S. 3)

Der ,,mikroskopische” Kopplungsoperator (1) (Van Vleck [1]) besteht aus einer
Summe von kernladungsabhingigen 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 hauptsichlich eine Abschirmung des Kernfeldes (K indiziert
Kerne, i,j Elektronen). Der ,phdnomenologische” Operator (3) andererseits
nimmt von den einzelnen Elektronen nicht Kenntnis, sondern beniitzt 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 {, von Molekiilen A genannt). Dazwischen
steht der Operator (2), ein effektiver Ein-Elektronen-Operator, welchen man gus
(1) herleiten kann, indem man gemiB einer SCF-Niherung die Kerne festhilt
(px = 0) und das elektrische Feld durch ein effektives Potential von Kernen und
unbewegt gedachter Elektronenladung (p; = 0) ersetzt *. Operator (2) hat dieselbe
Gestalt wie der Spin-Bahn-Operator in der Diracgleichung. Ist ein Orbital von
zwei Elektronen entgegengesetzten Spins besetzt, so heben sich deren Beitriige 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, daBl der Operator (2), umgeschrieben

Hgo = Z sy

fiir Atome mit h6chstens einem ungepaarten Elektron korrekt ist [2], falls man die
Kopplungs, konstante” { durch eine Funktion { (r;) ersetzt. Fiir lineare Molekiile
stellt (2) immerhin eine Verfeinerung des phdnomenologischen Ansatzes (3) dar.

Durch Vergleich der Erwartungswerte von (2) und (3) 146t sich die Spin-Bahn-
Kopplungskonstante 4 linearer Molekiile berechnen. Fiir weitere Einzelheiten
verweisen wir auf die Literatur und die Lehrbiicher [3-8, 21].

Fiir die folgende Untersuchung ist wichtig zu wissen:

Fiir ein Elektron im Zylinderfeld nackter Kerne gilt (in atomaren Einheiten)

az

1
Jﬁso=72r—3(l'8)
K

K

! Arbeitet man mit dem effektiven Ein-Elektronen-Operator (2), so geniigt eine SCF-Wellen-
funktion mit formal unabhingigen Orbitalen im effektiven Potential zur Beschreibung des Molekiils.
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(e = Feinstrukturkonstante), die Kopplungskonstante ist gleich dem Erwartungs-
wert (ry = Abstand zum K-ten Kern)

o? 1

=5 () @
In der Basis von Eigenfunktionen von L, und S, hat % nichtverschwindende
Matrixelemente zwischen Zustinden mit gleichem Q= A+ X, wobei AA resp.
AX =0, +1 betragen darf. Die g — u-Symmetrie bleibt erhalten, Z* wird mit 2+
vermischt. Man beachte, dafl wegen der kurzen Reichweite der Spin-Bahn-
Wechselwirkung die lokale Symmetrie der Wellenfunktion bei den Kernen von
grofler Bedeutung sein kann.

Da die Spin-Bahn-Energien in der Regel vergleichsweise klein sind, pflegt man
den Effekt storungstheoretisch zu behandeln. In 1. Ordnung korrigiert man die
ungestdrten Terme mit den Diagonalelementen von 5, in 2. Ordnung (oder mit
Konfigurationswechselwirkung) beriicksichtigt man die auBlerdiagonalen Glieder
(Mischen der Zustdnde). Wechselwirkung von Konfigurationen, welche sich in
zwei Orbitalen unterscheiden, ist wegen der geringen Bedeutung des 2-Elektronen-
Teils von 3, viel schwicher als Wechselwirkung von 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
von Bedeutung. Man erhilt aus dem Operator (3) in 1. Ordnung die dquidistante
Aufspaltung eines Niveaus: AE =2A4A42 (das ungestorte Niveau liegt in der
Mitte).

In Atomen darf man wegen der Entartungen die auBerdiagonalen Glieder von
Hio nicht vernachlissigen. Mit dem Operator (3) erhdlt man die Landésche
Intervallregel [8]: 4E; ;_, = {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 32 { voneinander entfernt sind. Analog wird ein
D-Zustand in einen D; und einen um 3 { entfernten D,-Zustand aufgespalten.
Das ungestorte Niveau liegt in diesen Fallen nicht in der Mitte zwischen den
gestorten.

In Fig. 1 ist fiir den Fall eines (entarteten) z-Elektrons die K orrelation zwischen
dquidistanter Aufspaltung im zylindersymmetrischen Feld und Landé-Aufspal-
tung im kugelsymmetrischen Feld schematisch dargestellt.

Atom Motlekil
(T %A
(Tpv/zz»/

(TFhA)

N
A

Fig. 1. Spin-Bahn-Aufspaltung eines 2II-Zustandes (A =1, X =4). Aquidistante Aufspaltung im
linearen Molekiil, Landé-Aufspaltung im Atom. %X 4 ist ein Xp-Zustand; Wechselwirkung mit X
wiirde das Bild nochmals modifizieren. Falls im Molekiil die Spin-Bahn-Aufspaltung groB ist, ver-
glichen mit der IT — Z-Aufspaltung (kleine Abstiinde), liegt 2%, zwischen *IT s und ?I7. Die gestrichelten
Linien (verbotene Kreuzung zweier Q = 3-Zustinde) deuten den Ubergang 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, Cl, Br, ]) [9, 10] sowie dic PE-Spektren
der Halogenmolekiile von Frost u. Mitarb. [11, 12]. In den Elektronenspektren
der Halogenazetylene treten — entsprechend den drei im Molekiil mit je 4 Elek-
tronen besetzten n-Orbitalen — drei offenbar durch Spin-Bahn-Kopplung auf-
gespaltene Dublette auf. Die Differenz A1 der beiden Ionisierungsenergien eines
Dubletts ldBt sich als Energiedifferenz der II,- und I1,-Ionenzustinde deuten.
Heilbronner erklarte das Mal dieser Aufspaltungen auf Grund der Knoten-
verteilung der verschiedenen n-Orbitale. Er bemerkte auch, dal die Summe der
drei Aufspaltungen in allen Fillen, wo das Experiment eine Priifung erlaubt,
gleich der Summe der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten der beteiligten Halogen-
atome ist: AI(1ID) + AIQIN) + AI(3IT) ~ { (X)+ ¢ (Y). Wir wollen dieses Verhal-
ten ,,Summenregel” nennen. Bei den Halogenen Br, und J, — je ein n,- und ein
n,-Orbital sind besetzt — 14Bt sich die Summenregel nicht bestdtigen. Im Br,-
Spektrum ist das m,-Dublett nicht aufgelGst, bei J, wird die Regel verletzt:
AI(IT,)=0,63¢V, AI(I1,) = 0,79V, 2 { (J) = 1,26 eV [22, 23]. Es sei hier bemerkt,
daf3 die PE-Spektroskopie die Energiedifferenz von Molekiil und einer Anzahl von
Zustdnden des Kations mif3t (wir schlagen vor, die mit PE-Spektroskopie erreich-
baren Konfigurationen des lons , Koopmans-Konfigurationen® zu nennen),
wobei die Geometrie des Molekiils (im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung)
beibehalten bleibt (,,vertikale* Tonisation).

c) Semiempirische Ansiitze

Die Spin-Bahn-Kopplung hidngt stark von der Kernladung der beteiligten
Atome ab. Sie ist deshalb, auBer man kann hochauflésende 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 ausgeschlossen; man mull sich semiempirischer
Methoden bedienen, welche von den bekannten Spin-Bahn-K opplungskonstanten
der freien Atome ausgehen.

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

Ishiguro u. Kobori [13] studierten die Abhidngigkeit der Kopplungskon-
stanten eines bindenden und eines antibindenden n-Orbitals von der Uber-
lappung S der Atomorbitale (LCAO-Niherung). Fiir ein homonukleares zwei-

. . - . Xa i Xb :
atomiges Molekiil erhalten sie mit ¢, = —-*——"— die ,,Konstanten*
¢ e
A= ©)

i 1+S
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wo { die Kopplungskonstante im freien Atom bedeutet. Bei der Herleitung der
Formel (5) wurden alle Mehrzentrenintegrale vernachldssigt. Die Aufspaltung
eines antibindenden ,-Orbitals durch Spin-Bahn-Kopplung sollte gemiB (5)
groBer sein als jene des zugehdrigen bindenden r,-Orbitals, entsprechend der
Tatsache, daf3 sich bei der antibindenden Wellenfunktion weniger Ladung zwischen
den Kernen befindet und mehr in Kernnidhe als bei der bindenden Funktion.
Diesem Resultat widerspricht das PE-Spektrum von J, (s. Abschn. 1b).

Wir wollen in den folgenden Abschnitten untersuchen, weshalb im PE-Spek-
trum von J, die Summenregel und die Ishiguro-Regel (5) verletzt sind. Nach einer
Bemerkung iiber die Summenregel in Abschn.2 werden wir in Abschn. 3 eine
modellméBige Studie iiber das Verhalten der Spin-Bahn-Kopplung 1. Ordnung
von m,- und m,-Orbitalen als Funktion des Kernabstandes durchfiihren. In
Abschn. 4 prisentieren wir einen semiquantitativen Vergleich der Zustinde der
Kationen J3 und C,J; und deren Kopplungen 2. Ordnung.

2. Die Summenregel

Im Rahmen eines LCAO-Ansatzes mit .Vernachlissigung der differentiellen
Uberlappung (ZDO) ist die Summenregel wegen der Orthogonalitit der LCAO-
Koeffizienten-Matrix erfiillt, wenn alle Orbitale, welche zur Spin-Bahn-Kopplung
beitragen konnen, voll besetzt sind? Hierbei wird angenommen, daB sich die
Orbitale bei Ionisation nicht dndern, so daBl jede Koopmans-Konfiguration
(s. Abschn. 1b) die Spin-Bahn-Aufspaltung des ionisierten Orbitals erleidet.

Da die Uberlappung der AO’s nach (5) in die Berechnung der Kopplungs-
konstanten cingeht, wollen wir hier die Summenregel fiir einen LCAO-Ansatz
ohne Vernachlédssigung der differentiellen Uberlappung begriinden. Wir betrach-
ten ein heteronukleares Zweizentrenproblem mit AO’s y, und y, und setzen fiir
das bindende resp. antibindende Orbital

1—42 \* 2\
=57 Gt tl5—o] U1 =CralatCiols

2(1+8 2(1—-8
1( 22)1 (/12 )l #*=1)
Q- = (m) Ota—15)— <m) (fa+ 2X6) = C2aXat+ 201
an. Diese Orbitale sind orthonormal. Aus der Beziechung
1
2 2 __ .2 2 __
Clat €2 =Cip+C3 = 1_s%

schlieBen wir, daBl im Rahmen unseres Ansatzes die Summenregel bis auf Fehler
proportional zu S? erfiillt ist. Uberdies wird klar, daB die Regel versagt, wenn die
cinfache LCAO-N&herung schlecht ist, sei es wegen Orbitalkontraktion (ver-
dnderte effektive Kernladung im Molekiil) oder Orbitalpolarisation (z. B. Bei-
mischen von d-Orbitalen) oder aus anderen Griinden. In Abschn. 3 werden wir die
Probleme von Orbitalpolarisation und -kontraktion behandeln.

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

Im Grenzfall der getrennten Atome gehen die nr,- und nr,-Orbitale von H7
fiir n=1 oder 2 in die (n+ 1) p-Orbitale des H-Atoms iiber. Im Grenzfall des ver-
einigten Atoms (He*-Ion) korrelieren nm, mit (n+1)p, nm, mit (n+ 2)d. Fig.2
zeigt das Korrelationsdiagramm der Spin-Bahn-Aufspaltungen dieser vier
Orbitale (vgl. Formel (4)). Fiir n>2 ist die Situation komplizierter [24].

Wegen

o? zZ*
L R (s T ES 1)
[3] gilt
2 3
%c(n+1,p):%-c(n+2,d)=3-(Zil> .

Die Spin-Bahn-Wechselwirkungsenergie des nr,-Orbitals im vereinigten Atom
betrigt deshalb trotz der grioBeren Aufspaltung des Landé-Intervalls bei den anti-
bindenden Orbitalen (Faktor 3 statt 3) mindestens das dreifache des nm,-Orbitals
(Fig. 2). Dies bedeutet: Fiir kurze Bindungslidngen ist die Regel von Ishiguro (5),
welche besagt, daBl bei festem Kernabstand A(nm,) > A(nm,), sicher falsch.
Um das Verhalten der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten von HJ besser
kennenzulernen, haben wir mit einer mittelguten GauB-Basis (8 p-GO pro Atom)
_einige n-Orbitale bei Kernabstinden von bis zu 50 a.u. bestimmt sowie deren

3,2(2p)
o« au
1,
3.2 Gp)
0.0
27,
5/22(3d)
5p24d) 1T 3,2(2p)
27g
o A %2(3p)

Fig. 2. Spin-Bahn-Aufspaltung der 1z- und 27-Orbitale von H3 . Korrelation des linearen Molekiils
mit dem vereinigten Atom und mit den getrennten Atomen. Einheiten: o” - a.u. (« = Feinstruktur-
konstante)
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Fig. 3. H} : Unten: Spin-Bahn-Kopplungskonstante der 1z-MO’s. Oben: Uberlappungen der rekon-
struierten AO’s ( ) und Uberlappungsintegral von atomaren 2p,-AQ’s (————) (s. Text)

Spin-Bahn-Kopplungskonstanten 1. Ordnung, d. h. den Erwartungswert
{ry? 41, *> berechnet. Fig. 3 (unterer Teil) zeigt das Ergebnis fiir 1n, und 1m,.
Bei Kernabstédnden von iiber 18 a.u. gilt die Regel von Ishiguro und die Summen-
regel, bei kiirzeren Abstidnden sind sie immer stérker verletzt. Die Kurven kreuzen
sich bei ca. 5a.u.

Eine LCAO-Interpretation der Wellenfunktionen erlaubt, unsere Resultate
besser zu verstehen. Im oberen Teil von Fig. 3 ist die Uberlappung S der rekon-
struierten Atomorbitale aufgetragen als Funktion des Kernabstandes. Die ge-
strichelte Linie beschreibt den Gang der Uberlappung von zwei unverinderten
atomaren 2p-Orbitalen. Eine geringere Uberlappung ist zuriickzufiihren auf
Kontraktion der Orbitale, groBere Uberlappung bedeutet Dilatation. Orbital-
kontraktion resp. -dilatation hei3t: Die effektive Kernladung der Atome, welche
in die Orbitalexponenten der AO’s eingeht, ist groBer resp. kleiner als im freien
Atom.

Bei sehr groBlen Kernabstinden dilatiert das bindende =,-Orbital leicht,
wihrend 7 sich leicht kontrahiert. Zwischen 22a.u. und 2 a.u. sind beide Orbitale
kontrahiert, , bei groBen Abstinden stirker, bei kurzen schwicher als 7,. Die



40 M. Jungen:

Kreuzung der Kurven (8 a.u.) tritt bei einem etwas groBeren Kernabstand auf als
die Kreuzung der Kopplungskonstanten. Wir wollen zeigen, daBl die Kreuzung
der Kopplungskonstanten durch die Lage des Kreuzungspunktes der Uberlap-
pungsintegrale bestimmt ist.

In der Ishiguro-Formel (5) muBl man genau genommen fiir 7,- und 7,-Orbitale
zwei verschiedene Uberlappungsintegrale S, und S, sowie zwei Verschledene
atomare Kopplungskonstanten {, und {, Verwenden Beides rithrt davon her,
daB die mit einer flexiblen Basis ausgefiihrten Rechnungen — im LCAO-Bild
interpretiert — verschiedene effektive Kernladungen und damit verschiedene
AO-Orbitalexponenten voraussagen ﬁir n,~ und n,-Molekiilorbitale 3.

A(m,) ~

1+ S ©)
A(my) ~ 4

1—S

g

Zweizentren-Integrale sind auch hier vernachldssigt worden. Bei Kernabstand
R = oo (getrennte Atome) und bei R ~ 8 a.u. stimmen die effektiven Kernladungen
im 7,- und =,-Orbital — und damit die Uberlappungsintegrale S,, S, und die
atomaren Kopplungskonstanten {,, {, — liberein. Formel (5) ist anwendbar,
solange §,~S, und {, ~ {, ~{ (H; (n+1)p) bei groBen Kernabstinden also.

Ebenso ist belm Kreuzungspunkt der Uberlappungsintegrale A(r)) > A(r,);
bei kiirzeren Bindungslingen jedoch vertauscht sich die Reihenfolge der Kopp-
lungskonstanten wegen der starken Kontraktion resp. Dilatation des bindenden
resp. antibindenden Orbitals.

Ruedenberg u. Mitarb. [14] haben fiir das bindende und antibindende lo,-
und 16,-MO von Hj; #hnliche Untersuchungen durchgefiihrt; sie fanden qualita-
tiv dieselbe Abhédngigkeit der effektiven Kernladungen vom Kernabstand. Diese
Autoren gingen noch einen Schritt weiter als wir, indem sie auch Polarisation der
15-AO’s zulieBen. Thre Resultate wurden dadurch freilich kaum veréindert, denn
1s-Atomorbitale lassen sich — wie auch 2p_-AQ’s in unserem Fall — nur schwer
polarisieren.

Gehen wir nun zur Diskussion der aus 3p,-AO’s aufgebauten 27,-, 2r,-Molekiil-
orbitale von H iiber, so dndert sich das Bild, weil hier Polarisation durch 3d,-
Qrbitale auftritt. In Fig. 4 sind die Kurven der Spin-Bahn-Kopplungskonstanten
A(2m,), A(2n,) gezeichnet, einmal ohne die Orbitalpolarisation zu beriicksichtigen
(gestrichelt) and berechnet mit einer Basis, welche auch 34,-AO’s enthielt (aus-
gezogene Kurven).

Wir bemerken, dal3 bei einer Separation von 50 a.u. die gestrichelten Kurven
bereits den asymptotischen Wert fiir getrennte Atome erreichen (¢ (H;3p)
~0,00617«2 - a.u.), wihrend die ausgezogenen Linien bei ca. 75% dieses Wertes
verlaufen 4. Durch Polarisation wird der Erwartungswert {r~>> und damit die

3 Man konnte die effektiven Kernladungen aus dem rekonstruierten Uberlappungsintegral, 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 Verhalten der AO’s nahe bei den Kernen. Die beiden
Methoden brauchen nicht {ibereinzustimmen.

4 Mit ¢ (H;3d)~0,00123 ¢* - a.. 140t sich aus diesen Zahlen ein Polarisationsgrad des 3p-AO’s
von ca. 31% berechnen.
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Fig.4. H}: Spin-Bahn-Kopplungskonstanten der 2z-MO’s, berechnet mit (
Polarisation der AQ’s

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 konnen, zeigen wir in Fig. 5 Bilder der 27,-, 27 -Orbitale bei verschie-
denen Kernabstinden. Bei groBen Abstidnden sind die AO’s beider Orbitale
gleich polarisiert. Verkiirzen der Bindungsldnge 148t den Polarisationssinn bei
27, unverdndert; die AO’s werden kontrahiert, was sich in einem Ladungsanstieg
in Kernnihe ausdriickt und die Ladungsdichte zwischen den Kernen nimmt zu.
Bei 27, jedoch wechselt der Polarisationssinn: Die Ladung flieBt aus dem Raum
zwischen den Kernen ins Gebiet jenseits der Kerne. Hierbei machen die 2p-Vor-
laufer der 3p-AO’s die entgegengesetzte Bewegung von aulen nach innen. Bei
einem Kernabstand von ca. 20 a.u. sind sie den Kernen am nichsten; die Kurve
der 2n,-Kopplungskonstanten hat ein Maximum (Fig. 4).

Versuchen wir nun, mit unserem Modell HJ die Spektren von J, und von C,J,
(vgl. Abschn. 1b) zu deuten. Hierbei ist natiirlich Vorsicht geboten, schon weil wir
bisher nur Spin-Bahn-Effekte 1. Ordnung untersuchten.

Die Summenregel konnte verletzt werden wegen Orbitalpolarisation durch die
vielen nicht besetzten Orbitale der N- und O-Schale im Jodatom. Man miiBte
freilich erwarten, dafl dadurch die Summe der Spin-Bahn-Aufspaltungen er-
niedrigt wiirde und nicht vergré8ert wie im PE-Spektrum von J,. Auch sollte man
begriinden, weshalb die Jod-AO’s in C,J, nicht im selben MaB polarisiert sind.

Eine vergleichsweise kurze Bindungslinge in J, und damit ein z,-Orbital,
welches eher als kontrahiertes Einzentren-Orbital eines vereinigten Atoms auf-
zufassen wiire, denn als LCAO-MO, konnte erkliren, weshalb J§ die Summen-
regel und Regel (5) verletzt. Ohne genaue Rechnungen tiber die verschiedenen
Tonenzustinde von J; und C,J3 kénnen wir diese Vermutung nicht beweisen —
und solche Rechnungen durchzufithren ist praktisch unmoglich.
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Fig. 5. 2r-Orbitale von HJ bei verschiedenen Kernabstinden. Der Mittelpunkt der H—H-Verbindung
befindet sich jeweils in der linken unteren Ecke der Bilder. Knotenlinien sind gestrichelt; die aus-
gezogenen Linien entsprechen Wellenfunktionswerten von +0.010, 0.013, 0.017, 0.022, 0.027, 0.034
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Falls wirklich Orbitalkontraktion Ursache der groBen Spin-Bahn-Auf-
spaltung des *IT,-Zustands von J; ist, so haben wir eine experimentelle Bestitigung
der Theorie von Ruedenberg [14] gefunden. Wir miiBten freilich annehmen, daB
bei Molekiilbildung die 5p-AO’s von Jod nicht nur auBlen modifiziert wiirden,
sondern sich bis zuinnerst beim J-Kern verinderten, denn von dort her riithrt der
groBte Teil bei Spin-Bahn-Energie °. Eine solche Modifikation aller Teile der AO’s
miiBlten wir auch wegen der Orthogonalitdt der AO’s erwarten. Das Modell HF
lehrt uns, daB3 es Spin-Bahn-Effekte 1. Ordnung gibt, mit welchen man das PE-
Spektrum von J, ertkédren kénnte. In Abschn. 4 werden wir die Rolle der Effekte
2. und héherer Ordnung untersuchen.

4. Spin-Bahn-Kopplung héherer Ordnung bei J und C,J;

Wir wollen in diesem Abschnitt die Kationen J und C,J; miteinander ver-
gleichen und untersuchen, inwiefern man mit Spin-Bahn-Kopplung hoéherer
Ordnung, d. h. Wechselwirkung verschiedener Konfigurationen mit demselben
Gesamtdrall , die Spektren von Jod und Dijodazetylen (vgl. Abschn. 1b) und die
Widerspriiche zu einfachen theoretischen Ansétzen (Abschn. 1¢) erkliren kann.

Fiir die Molekiile J, und C,J, stand je eine SCF-Rechnung von Straub und
McLean [16] zur Verfiigung, deren Orbitalenergien man laut Koopmans’ Theorem
in guter Naherung fiir die vertikalen Anregungsenergien des Molekiils zu den
Koopmans-Konfigurationen des Kations verwenden darf. (Wir beniitzten fiir
I, 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. 1a) erldutert, Zustinde vom
selben Gesamtdrall (Quantenzahl Q), 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 C,J; skizziert. Fiir
die Lage der Koopmans-Konfigurationen (ausgezogene Linien) wurden die
Orbitalenergien ¢; der SCF-Rechnungen verwendet; die Spin-Bahn-Aufspaltungen
der II-Zustinde entstammen den PE-Spektren [9, 11]. Mit Pfeilen sind einige
mogliche Wechselwirkungen angedeutet, welche wegen der kleinen Energie-
differenz der Konfigurationen von Bedeutung sind.

Weil die Lage der nicht-Koopmans-Zustinde in beiden Kationen unsicher ist,
sind wir auf Vermutungen angewiesen. In Fig. 6 sind fiir J; und C,J; einige nicht-
Koopmans-Konfigurationen gestrichelt eingezeichnet.

Der (n—¢*)- und der (n,— n})-Zustand von C,J; sind so festgelegt, daB ihre
Energiedifferenz zum Grundzustand des Kations gleich den im UV-Spektrum
von Dijodazetylen [17] beobachteten Ubergangsenergien (4,5 eV resp. 6,5 ¢V) ist.
Die 4,5eV-Bande ist im UV-Spektrum vieler Jod-Verbindungen zu sehen; sie
entspricht wahrscheinlich einem n — ¢*-Ubergang am Jod [17]. Fiir unsere Zwecke
ist wichtig zu wissen, daB im Bereich der ersten PE-Banden kein nicht-K oopmans-

3 Bei einem 2p-AO stammen 50% der Spin-Bahn-Wechselwirkung aus einem Raum dicht
beim Kern, welcher 5% der Elektronenladung enthiilt.
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Zustand zu erwarten ist und daBl wegen der verhiltnismiBig groBen Energie-
differenzen Spin-Bahn-Wechselwirkung hoherer Ordnung nicht von Bedeutung
sein diirfte (die dritte *IT,-Bande im PE-Spektrum konnte durch den n—o*-
Zustand gestort werden, falls dieser u-Symmetrie hat).

Komplizierter ist die Situation bei J5. Mulliken [18] hat die mittleren verti-
kalen Anregungsenergien zu den Konfigurationen (o,)?(n,)* (%,)’ (6}) und
(6,0 (m)* (m)* (gf) von J, zu 2,1 €V resp. 3,7 ¢V abgeschitzt. Wir nechmen
deshalb an (Fig. 6), dafl sich der Schwerpunkt der Zustinde, welche der
(0,)* (m,)* (m,)* (oF)-Konfiguration von J entspringen, 2,1 eV iiber dem Grund-
zustand von J; (9,72 eV, Mittel von 3- und 3-Komponente) befindet. Bei 13,4 eV
resp. 15,7eV — 3,7eV uiber 2II, resp. *II, — wiiren die Schwerpunkte der Kon-
figurationen (0,)* (n,)* (z,)* (o¥) resp. (6,)* (r,)* (m,)* (o) zu suchen.

Aus der (n,)* (7tg)2 (6)-Konfiguration von JJ leiten sich die folgenden Elek-
tronenzustéinde ab: Ein 24,-Zustand, durch Spin-Bahn-Kopplung in zwei Kom-
ponenten mit Q = 3 und Q = 3 getrennt, ein X, mit einer Q = 3- und einer Q = 1-
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Komponente und zwei X-Zustinde (2} und Z) mit = 4. Mit der gestrichelten
Linie schitzen wir den Schwerpunkt dieser Zustdnde ab, deren gegenseitige Lage
wir nicht kennen. Mit Ausnahme von ?4,; konnen alle Zustinde mit der einen
Komponente des 2IT,-Dubletts kombinieren.

Analog leiten sich auch von den anderen nicht-Koopmans-Konfigurationen
mehrere Elektronenzustinde ab.

Starke Spin-Bahn-Kopplung héherer Ordnung ist zu erwarten, wenn dic
wechselwirkenden Konfigurationen einen geringen Energie-Abstand haben oder
— weil der ein-Elektronen-Teil von #4, den zwei-Elektronen-Teil dominiert (vgl.
Abschn. 1a) — wenn sie mit einem ein-Elektronen-Sprung ineinander iiberfiihrt
werden kdnnen.

Ein Gasspektrum von J; scheint nicht bekannt zu sein; das UV-Spektrum des
gelosten Tons wurde von Gillespie u. Milne vermessen [19]. Diese Autoren fanden
Ubergangsenergien von 194 ¢V, 2,53 eV und 3,02 eV, welche sie nicht definitiv
zuordnen konnten. Unsere Energieabschitzung scheint zu stimmen, was schon
daraus hervorgeht, daf3 gelostes J; dieselbe Farbe hat wie J, [19].

Venkateswarlu [20] hat im UV-Spektrum von J, Zustdnde gefunden, welche
er als niedrig liegende Glieder von Rydbergserien deutet, die zu den verschiedenen
Zustinden der (m,)* (m,)* (oF)-Konfiguration des Kations fiihren. Die Serien-
grenzen hat er freilich nicht entdeckt. Immerhin entnehmen wir dieser Arbeit, dal3
die fraglichen Ionenzustinde zwischen 11 eV und 12 eV iiber dem Grundzustand
des J,-Molekiils liegen, also genau beim 2I1,-Dublett von J; .

Der *I1,-Zustand (0,)* (n,)’ (n,)* unterscheidet sich in der Anordnung von
zwei Elektronen von der fast entarteten Konfiguration (¢,)* (z,)* (n,)* (). Die
um ca. 3,7 ¢V entfernte Konfiguration (v,)? (r,)* (z,)* (c}) kann mit einem ein-
Elektronen-Sprung erreicht werden.

Nehmen wir iiberdies an, daB die Zustinde der beiden nicht-Koopmans-
Konfigurationen durch (,gewohnliche”) Konfigurationswechselwirkung mitein-
ander vermischt sind, so darf eine anomale Spin-Bahn-Aufspaltung der 21, -Bande
im PE-Spektrum nicht verwundern. Es ist sogar denkbar, daB einer der n,—o¥-
Zustinde mit dem einen Zustand von 21, so stark mischt, daB im PE-Spektrum
der Ubergang zu beiden resultierenden Zustinden mindestens schwach erlaubt ist.
Wir schlagen deshalb vor, die im PE-Spektrum von J, bei 11,3 eV auftretende
schwache Bande als Ubergang zu einem Zustand von n,— o -(nicht-Koopmans)-
Konfiguration zu deuten, welcher durch Spin-Bahn-Kopplung Intensitit ge-
wonnen hat (vgl. Fig. 7).

Wenn diese Deutung richtig ist, miiBte man im J,-Spektrum Uberginge zu
weiteren nicht-Koopmans-Zustinden beobachten, z. B. bei 13,4 eV oder 15,7 eV.
Zwischen 13,5eV und 16,5 eV erscheint im Spektrum nur Rauschen. Vergleichen
wir jedoch Fig. 7 mit dem in [12] publizierten J,-Spektrum, so finden wir iiber-
einstimmende Strukturen um 14 eV und 16 eV. Vielleicht kann man durch sta-
tistisches Wegmitteln des Rauschens die Lage einiger nicht-Koopmans-Zustinde
von J3 bestimmen, welche wegen experimenteller Schwierigkeiten im UV-Spek-
trum nicht beobachtet werden.

Nur eine sehr ausgedehnte SCF-CI-Rechnung fiir viele Zustidnde des
J3-Kations konnte unsere Vermutungen bestitigen. Eine derartige Rechnung ist
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Fig. 7. Photoelektron-Spektrum von J, (F.Brogli/Dr. V. Hornung, Universitit Basel)

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

Wittel [25] hat das Orbitaldiagramm von J, beniitzt, um die anomale Spin-
Bahn-Aufspaltung von 2II, zu erkliren. Obwohl sein Wechselwirkungsschema
anders aussieht als das Zustandsdiagramm in Fig. 6, konnte er die Aufspaltung
richtig berechnen.

Versuchen wir, diese Uberlegungen auf die anderen Halogene und Halogen-
azetylene zu erweitern, deren PE-Spektrum bekannt ist [9—-11]. Die nicht auf-
geloste 2I1,-Bande im Br,-Spektrum konnte ihre Gestalt ebenfalls einer Spin-
Bahn-induzierten Konfigurationswechselwirkung verdanken. Aus der Tatsache,
daB die dritte PE-Bande (I1,) der Dihalogen-Azetylene in zwei Komponenten
aufgeldst ist bei den ,,reinen” X—C=C—X-Verbindungen, nicht aufgelost bei den
»gemischten® X—C=C—Y, vermuten wir, daB bei den symmetrischen Ver-
bindungen die Erhaltung der g — u-Symmetrie eine CI mit der n— ¢*-Konfigu-
ration (vgl. Fig. 6) verhindert, im Gegensatz zu den unsymmetrischen Molekiilen.

Ahnliche Effekte im PE-Spektrum kdnnten auch bei 2-Banden der Halogene
und Halogenazetylene auftreten. Es wird sich jedenfalls lohnen, PE- und UV-
Spektren dieser Verbindungen nach weiteren Hinweisen auf Spin-Bahn-Kopplung
héherer Ordnung zu durchsuchen.
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