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Spin-Orbit Interaction and Jahn-Teller-Effect.
Analysis of the *A,—?E-Vibrational Progression of Crhag],

The *A, — *E-transition of CrUrgl;-single crystals has been measured in absorption with high
resolution. Furthermore vibronic spectra have theoretically been calculated under the combined effect
of spin-orbit coupling and Teller distortion. Comparison of these results with the experimental spectrum
allows the assignement of the band system.

Der A4, —2E-Ubergang in CrhagJ,-Einkristallen wurde mit hoher Aufldsung in Absorption
gemessen. Weiterhin wurden vibronische Spektren unter gleichzeitiger Beriicksichtigung von Spin-
Bahn-Wechselwirkung und Teller-Verzerrung theoretisch berechnet. Ein Vergleich des experimentellen
Spektrums mit diesen Resultaten erméglicht eine Zuordnung des Liniensystems.

Mesure haute résolution de 'absorption correspondant a la transition “A,—2E dans des mono-
cristaux de CrUrgl,. Par ailleurs on a calculé théoriquement les spectres vibroniques obtenus sous
Teffet combiné du couplage spin-orbite et de la distorsion de Teller. La comparaison de ces résultats
avec le spectre expérimental permet lattribution du systéme de bandes.

1. Einleitung

Struktur und Spektrum komplex gebundener d*-Cr(I1I)-Ionen auf trigonal
verzerrten Oktaederplitzen sind sowohl theoretisch wie experimentell intensiv
untersucht worden (z. B. [1-7]). Neben oxidischen Verbindungen haben speziell
Hexa-Harnstoff-Derivate Interesse gefunden, da von ihnen besonders gute Ein-
kristalle priparativ zuginglich sind und die Spektren fast ausschlieBlich von
lokalen Anregungen herriihren.

Von dem von uns untersuchten [Crhag]J; der Makrosymmetrie D,; kann
angenommen werden [5], daB das Chrom auf Plitzen der Symmetrie D sitzt,
wobei die entsprechende C;-Achse der Kristallachse parallel ist. Die tiefsten
Niveaus des Cr** im Ligandenfeld, die bei unserer Diskussion eine Rolle spielen
werden, liegen wie in Fig. 1. Nach Lit. [1] und [7] sind die Parameter D - g
=1660cm™!, p=1400cm™!, v=200cm™!, B=625cm™!, C=2900cm™}
4,2° K).

* Dem Andenken an Herrn Prof. Dr. K. H. Hansen gewidmet.
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Fig. 1. Schematisches Niveau-Schema vom &3-Cr®**-Ion im oktaedrisch-trigonalen Ligandenfeld

Wiihrend die Uberginge vom *4,-Grundzustand, der mit ziemlicher Sicherheit
praktisch nicht Spin-aufgespalten ist (s. u.), zu den hoheren Quartett-Zustinden
breite strukturierte Banden liefern, in die die héheren Quartett-Dublett-Uber-
ginge eingebettet sind, gibt der bei 14 kK liegende erste angeregte *E-Zustand
Anlall zu einem zwar schwachen, aber gut auflésbaren und interpretierbaren
Bandensystem.

In Kap. 2 teilen wir unsere neuen absorptionsspektrometrischen Ergebnisse
mit. In Kap. 3 berechnen wir modellmdBig vibronische Spektren unter kom-
binierter Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkung und Jahn-Teller-
Effekt. In Kap. 4 nutzen wir diese Resultate aus, um das experimentelle Spektrum
zu signieren und Angaben iiber Spin-Bahn-Wechselwirkung und Jahn-Teller-
Stabilisierung im t* — 2E-Zustand zu machen.

2. Das Crha.J -Absorptionsspektrum unterhalb 14650 K

Details iiber die Priparation der CrhacJ;-Einkristalle und die spektro-
skopische Technik finden sich in Lit. [4, 6, 7]. Das am besten aufgeloste Spektrum
(mit unpolarisiertem Licht bei Helium-Temperatur) ist in Fig. 2 abgebildet. Die
Intensitéitsverhiltnisse bei Durchstrahlung einer parallel zur C;-Achse geschnit-
tenen Kristallplatte mit polarisiertem Licht bei Stickstoff- und Helium-Temperatur
entnimmt man der Tab. 1. Zu hoheren Energien schlieft sich ein sehr stark an-
steigendes strukturiertes Spektrum an, das wir auf den Franck-Condon-verscho-
benen “4,,—*T,, sowie den *4,,—2T,,-Ubergang zuriickfiihren [7], vgl
auch [5].

Mit Ausnahme der Linie C (und der auBerordentlich schwachen Linie D)
lassen sich alle Peaks in zwei genau um 65cm™! gegeneinander verschobene
Progressionen anordnen. Beide Progressionen lassen sich genauer als auf +1 cm ™!
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Fig. 2. Unpolarisiertes Absorptionsspektrum von [Crhag]J; bei der Temperatur des fliissigen Heliums

im Energiebereich unter 14,65 kK

Tabelle 1. Polarisierte Absorptionsspektren unterhalb 14,65 kK einer parallel zur C,-Achse geschnit-
tenen Kristallplatte von [Crhag}J; bei den Temperaturen des fliissigen Stickstoffs und Heliums.

Dekadische Extinktionskoeffizienten der Peaks in [10* - cm?/Mol]

v[K] N,-Temp. He-Temp. Zuordnung

T a T g
14230 2,20 2,69 0,44 0,48 A0 *4,-E,,
14295 6,50 2,60 5,08 223 BO  *4,-E,,
14357 ~0,7 ~0,4 0,58 0,31 Al A0+
14422 2,92 1,32 1,46 0,88 B1 B0+ w
14461 1,68 ~0,6 1,04 0,40 A2 AD+2xw
14496 1,42 0,97 1,06 0,66 C  *4,-*T,(v=0)
14526 1,54 1,42 1,36 1,32 B2 BO+2xw
14573 ~02 ~0,1 ~0,2 ~0,1 D
14603 1,63 1,19 1,36 1,11 B3 BO+3xw
durch die Formel

139 v—12-v*[em™ '] v=0,1,2,3

reproduzieren. In diesem Zusammenhang erwihnen wir, daB unsere Kristalle
im IR bei 60, 127 und 180 cm ™! absorbieren, wobei es sich um lokalisierte (t29)3Cr—
Liganden-Schwingungen vom Typ a, oder e handeln diirfte. Die 127 K-Linie
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entspricht {ibrigens bei einer reduzierten Masse von 50 einer Kraftkonstanten von
1 mdyn

2 A

Die Intensitit der Linien nimmt, grob gesprochen, mit steigendem v ab, wobei
allerdings die Linien mit ungeradem v jeweils etwas schwicher sind. Weiterhin
ist die m-Absorption insgesamt etwas stirker als die g-Absorption. Abgesehen von
einer betridchtlichen Linienverschirfung fillt bei Temperaturabnahme im wesent-
lichen die Intensitdtsabnahme der A0-Linie auf.

3. Vibronische Niveaus bei Spin-Bahn-Wechselwirkung und Jahn-Teller-Effekt

Wir wollen nun zunéchst mit Hilfe des ,,linearen Modells fiir nicht-adiabatische
Phédnomene“ [8] die vibronischen Niveaus eines trigonalen 2E-Elektronen-
zustandes berechnen. Hier sind vornehmlich Anregungen von e-Schwingungen
von Interesse, da sic AnlaB fiir den dynamischen Teller-Effekt sind [9].

Wir machen also den Ansatz

HY =[Tyy+ho(X,Y)]- ¥ =E¥. )

Txy= —3(D}+Dj) ist die kinetische Energie in der entarteten Schwingung
mit den beiden Koordinaten X, Y. h,,, h seien der elektronische Born-Oppen-
heimer-Hamiltonoperator mit bzw. ohne Spin-Bahn-Operator;

Mo =e2p . @

Y sind die beiden — in trigonaler Symmetrie (X = Y =0) entarteten — adiabati-
schen elektronischen Eigenfunktionen. Mit

R=V/X*+Y?, tgp=Y/X 3)
1d8t sich aus Symmetriegriinden

¥ =cosd/2 -, — sing/2 -y,

% = sing/2 -, +cosp/2 -,

schreiben, wobei wir in guter Ndherung die reellen, orthonormierten diabatischen
Funktionen y, , als von R, ¢ unabhingig annchmen kdnnen. Weiterhin nehmen
wir fiir die elektronische Energie dic harmonische Néherung an:

Wl |wi> =k2(R£Ro). (5)

Fine Spin-Bahn-Wechselwirkung macht sich in erster Ndherung nur durch
ein Nichtdiagonalelement in der Hamiltonmatrix auf adiabatischer Basis bemerk-
bar. In dieser reellen Basis kann das Matrixelement weiterhin mit guter Naherung
als rein imagindre Konstante angenommen werden:

i lhalp->=i4. (6)

Die adiabatischen Potentialkurven ergeben sich dann zu

&4 =k/2(R?+ R%)+ |/(kRyR)2 + AZ. 0

)
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Fiir die weitere Rechnung geeigneter ist die komplexe diabatische Basis

vha =1/ 20w L iw), (®)
die den Spinhamiltonoperator hy im Symmetriepunkt R =0 diagonalisiert:
k/2(R*+R3)— A kRoRe"
lhe] =\ 4R R~ k/2(R2+R3)+ A} ©)
0 0
In Zweizustandsniherung stellen wir die Gesamtwellenfunktion dar als
=9} 1R, Q)+ s 1R ), (10)
was auf .
(T+ (/2 (R*+ R3)F A—E)- x1,,+kRoRe*™ -y, , =0 (11

fiihrt. Dies gekoppelte Gleichungssystem wurde in der Basis der Eigenfunktionen
des zweidimensionalen Oszillators numerisch geldst. Die Integrale iiber die verall-
gemeinerten Laguerre-Funktionen wurden Lit. [10] entnommen.

In Fig. 3 sind vibronische Energieniveaus in Abhéngigkeit von Spin-Bahn-
Kopplungs-Parameter A= A/w und Jahn-Teller-Parameter q=]/(k/w)-R, gra-
phisch dargestellt (v = m ist die harmonische Kreisfrequenz). Und zwar wurden
nur diejenigen Niveaus eingetragen, zu denen ein Ubergang von einem senkrecht
darunterliegenden schwingungslosen A-Zustand moglich ist (vgl Longuet-
Higgins et al,, Lit. [117). Als Energie-Nullpunkt ist jeweils der tiefste vibronische
Zustand gewihlt. Dessen Stabilisierung durch Jahn-Teller-Effekt und Spin-Bahn-
Wechselwirkung wird durch die gestrichelten Kurven wiedergegeben (die elek-
tronische Jahn-Teller-Stabilisierung ohne Spin-Bahn-Effekt ist (k/2)RE = (w/2)¢%).

Man erkennt das sehr komplexe Wechselspiel beider Effekte gegeneinander.
Wenn sie von vergleichbarer GroBenordnung sind, ist das Spektrum sehr kom-
pliziert und das Bild der adiabatischen Potentialkurven vollig unbrauchbar. Ist
dagegen einer der beiden Effekte der wesentlich groBere, wird der Einflufl des
anderen praktisch ginzlich unterdriickt, und man erhilt wieder ein harmonisches
Niveauschema.

In Fig. 4 sind die Intensitdtsverhiltnisse (d. h. Franck-Condon-Faktoren) fiir
die A(v=0)— E(v)-Uberginge dargestelit. Die Resultate fiir verschwindende Spin-
Bahn-Kopplung entsprechen denen von Longuet-Higgins [ 11]. Die elektronischen
Ubergangsmomente zu den beiden Komponenten des 2E-Terms, die als Faktoren
in die Absorptionsintensititen eingehen, sind durch Strichelung bzw. ausgezogene
Linien unterschieden.

Die fiir den reinen Jahn-Teller-Effekt bekannten Intensitdtsverhiltnisse
[9, 11] werden durch die Spin-Bahn-Kopplung folgendermaBen modifiziert: Die
aus dem unteren der beiden 2E-Kramers-Dubletts hervorgehenden vibronischen
Niveaus gewinnen Intensitit fiir den 0—0-Ubergang; bei der anderen Progression
verstirken sich kiirzerwellige Ubergiinge. Bei iiberwiegender Spin-Bahn-Kopplung
bleiben schlieBlich nur noch zwei Linien iibrig, die als 0—0-Ubergiinge zu den
beiden elektronischen Spin-Zustdnden bei unterdriicktem Jahn-Teller-Effekt zu
deuten sind.

Diese qualitativen Aussagen treffen auch noch fiir méBig abgedinderte Modelle zu: Spin-Bahn-

Parameter mit reellem bzw. mit R2-abhiingigem Anteil, anharmonischer Term in der Born-Oppen-
heimer-Energie, quadratischer Teller-Effekt (d. h. Teller-Renner-Effekt).

16 Theoret. chim. Acta (Berl) Vol. 24
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Fig. 3a—f. Vibronische Energieniveaus eines e-schwingungsangeregten (mit m = 0-Anteil) elektronischen
trigonalen 2E-Terms in Abhéngigkeit vom Jahn-Teller-Parameter g fiir verschiedene Spin-Bahn-
Wechselwitkungs-Parameter A (ausgezogene Kurven, Energienullpunkt im untersten Zustand; dessen
Stabilisierung wird durch die gestrichelte Linie beschrieben)
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Fig. 4. Spektrum und Franck-Condon-Faktoren fiir den A{v =0)— 2E-Ubergang bei verschiedener
Spin-Bahn-Kopplung A und Jahn-Teller-Parameter . Intensitiiten, in die das elektronische Uber-
gangsmoment zum unteren bzw. oberen Spin-Zustand eingeht, sind gestrichelt bzw. ausgezogen

4. Diskussion

Die fiir die beiden Banden A0, BO vorgeschlagene Zuordnung als 0— 0-Uber-
ginge zu den beiden Kramers-Dublett-Komponenten E, ,(E) und 2E;;,(2A4)
wird durch das Auftreten dieser Linien im Lumineszenzspektrum (bei 14229 bzw.
14299 K), deren Intensitdten-Temperaturabhiingigkeit sowie ihrer Isotopie-
Unabhéngigkeit gestiitzt [12]. Weiterhin ist nach Sugano und Tanabe [2] die
*E,,, — *E3p,-Aufspaltung ein Effekt zweiter Ordnung, der naherungsweise durch
4 v {

3 E(*T,)—E(E)

gegeben ist. Setzt man hier fiir { den um 16% verkleinerten Wert des freien Ions
((=275cm™Y) ein sowie die gemessene Termdifferenz E(*T,,)—ECE,) von
6700 cm ™! [7], gelangt man gerade zu AE = 65 cm ™ 1. Die Intensitiit des *4, — 2E-
Ubergangs stammt vornehmlich vom %4, — 4T2-Ubergang [2], welcher stark
n-bevorzugt ist [7], was der hier gemessenen stdrkeren n-Adsorptlon entspricht.
Weiterhin sollten nach Sugano und Tanabe [2] der *4, — 2E; ,Z—Ubergang im
n-Spektrum der dreimal intensivere sein, wéhrend im o-Spektrum der ‘4 —2E, -
Ubergang etwas bevorzugt sein sollte, wie es bei N,-Temperatur tatsidchlich der
Fall ist. Warum bei Abkiihlung auf Heliumtemperatur die A0-Bande danach um
etwa den Faktor 5 zu schwach wird, konnen wir nicht erkléren. Fiir eine Sdttigung
des 2E, ,-Niveaus jedenfalls reicht die eingestrahlte Intensitéit nicht aus. Des-

AE =
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gleichen scheidet als Erkliarung eine thermische Besetzungsstatistik der Spalt-
terme des *A-Grundzustands aus. Die Nullfeldaufspaltung miiBte dann nimlich
grofBenordnungsmiBig 10 K betragen und sollte sich im Spektrum bemerkbar
machen, was aber nicht der Fall ist.

Da die iibrigen Linien der beiden Progressionen ebenfalls genau den Abstand
65cm ™! haben, kann nur gefolgert werden, da8 entweder die Schwingung vom
a,-Typ ist, oder von einem e-Typ, der nur minimale Jahn-Teller-Stabilisierung er-
moglicht (nach Fig. 3¢ miiBte AE, ; < 1cm™! sein). Zu denken wire etwa an die
Knickschwingung des quasilinearen ha;—Cr—ha,-Systems, welche nur zu einem
2D-Renner-Effekt AnlaB geben konnte. Da alle Peaks sehr scharf und nicht auf-
gespalten sind, ist der Zuordnung a, der Vorzug zu geben. AuBerdem kann daraus
gefolgert werden, daB die Nullfeld-Aufspaltung des Grundzustandes unter 1 cm ™!
liegt. Die Intensititsverteilung der Schwingungsbanden — insbesondere, daB
auf die v = ungerade-Linien etwa 30% der Intensitit entfallen — ist qualitativ
verstdndlich bei Beriicksichtigung der starken Anharmonizitit (die auch von
anderer Seite her bekannt ist [12]), einer leichten Dehnung im angeregten Zustand
und nichtadiabatischer Kopplungen.

Die C-Linie bei 14230 +266 cm™" entspricht vermutlich dem “A, — *E(*T,,)-
0—0-Ubergang, der nach Hansen und Vierke [13] 264 cm™! iiber der AO-Linie
liegen sollte. Hinweise auf eine Ion-Ion-Wechselwirkung konnten wir nicht finden.

Wir danken fiir die auf der IBM 7090 der GMD Bonn bereitgestellte Rechenzeit sowie der DFG
fiir die Gewahrung einer Sachbeihilfe.
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