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External Spin-Orbit-Coupling in Aromatic Molecules

The influence of ethylhalogenes on the polarization of the phosphorescence of naphthalene was
studied by means of the photoselection technique. It is shown that with increasing concentration
and with increasing nuclear charge of the heavy atom the phosphorescence of naphthalene becomes
increasingly depolarized. The influence of the external heavy atom on the T%- and TZ-substate is
stronger than on the T¥-substate. From the concentration dependence of the depolarization con-
clusions concerning the mechanism of the external spin-orbit-coupling are drawn. The dirept spin-
orbit-coupling mechanism is ruled out. In the model discussed the variation of the external heavy
atom effect with the intermolecular distance is related to overlap integrals.

Einleitung

Seit Kasha! weil man, dall ein Schweratom in
der Umgebung eines aromatischen Molekiils die
dynamischen Eigenschaften seines niedrigsten Tri-
pletts betrichtlich dandern kann. Obwohl schon viel
Arbeit in Theorie und Experiment aufgewandt
wurde, um den EinfluB} eines dufleren Schweratoms
auf ein Testmolekiil zu untersuchen, sind die Details
der Wechselwirkung noch immer unklar 2. Es wurde
versucht die Natur der durch das Fremdatom ein-
gekoppelten Zwischenzustidnde zu bestimmen, um so
Aussagen iiber den Mechanismus der Ankopplung
machen zu konnen®. Auch die direkte Spin-Bahn-
Kopplung, bei der das ,aromatische“ Elektron
seine Spin-Bahn-Wechselwirkung im Feld des Fremd-
atoms erhoht, wurde sehr ausfiihrlich diskutiert .

Seit langerer Zeit bereits wird auch die PMDR-
Technik (phosphorescence microwave double reso-
nance) zur Untersuchung der externen Spin-Bahn-
Kopplung angewandt. So wurde in einigen Fillen
gefunden, dafl vornehmlich der ,,out of plane“ pola-
risierte Spinzustand 7% (vgl. Abb. 1) durch das ex-
terne Schweratom beeinflufit wird 3. Diese Beobach-
tung ist vollig analog zum inneren Schweratom-
effektb. In diesem Fall wurde dieser Sachverhalt
iber eine Schwingungskoplung héherer Ordnung
interpretiert. Beim dufleren Schweratomeffekt spielen
Molekiilschwingungen jedoch keine wesentliche
Rolle, wie man aus dem Experiment weil} 7.

Es ist das Ziel dieser Arbeit aus den Polarisations-
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messungen der Phosphoreszenz von Naphthalin in
einer Matrix, der in unterschiedlichen Konzentra-
tionen Athylhalogene beigemischt sind, Riickschliisse
auf die Art der Ankopplung des Schweratoms an den
Aromaten zu ziehen. Auflerdem sollen Aussagen
liber den spezifischen Einfluf} des externen Schwer-
atoms auf die drei Spinzustinde des niedrigsten
Tripletts gemacht werden.

Naphthalin ist als Testmolekiil fiir derartige
Untersuchungen gut geeignet. Im 0O-Ubergang
stammt die Emission zu einem hohen Prozentsatz
aus dem T%-Subniveau, ist also senkrecht zur Mole-
kiilebene polarisiert (s. Abbildung 1). Da iiberdies
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? Abb. 1. Koordinatenachsen von Naph-

thalin und schematisches Energiedia-

A%_? gramm fiir die Subzustdnde des niedrig-

x sten Tripletts.

der OO-Ubergang aus dem T?%-Niveau verboten ist,
erreicht der Polarisationsgrad bei Erregung in den
L,-Ubergang (z) seinen negativen Extremwert. Die
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Abweichung von der urspriinglichen Polarisations-
richtung stellt ein sehr empfindliches Mal} fiir den
Einflu des Fremdatoms dar. Auflerdem lassen sich
iiber die Polarisationsmessungen gut die Auswirkun-
gen des externen Schweratoms auf das 7% — S,-Uber-
gangsverbot studieren.

Experimentelles

Die Messungen wurden bei 77 K in einer glasigen
Losung durchgefiihrt, die aus einer Mischung von
Ather, ETOH und Methanol im Verhaltnis 1:7 : 2
(Volumenteile) bestand. Sie wurde jeweils mit 6, 30
und 60 Gewichtsprozenten Athylhalogeniden dotiert.

Um sicher zu sein, daf} die Matrix nicht selbst de-
polarisiert, wurde in jedem Fall das polarisierte
Fluoreszenzemissions- und Fluoreszenzerregerspek-
trum gemessen. Innerhalb der Fehlergrenze des Ex-
periments (4PG ~ +0,025) gab es keine Abwei-
chungen im Polarisationsgrad (PG) verglichen mit
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Abb. 2. Absorptionsspektren, polarisierte Fluoreszenz- und

Erregerspektren von Naphthalin. Die gestrichelten Kurven

beziehen sich auf eine Losung, die mit 30% Athylbromid

dotiert war. Die verwendeten mittleren Bandbreiten sind ein-
gezeichnet.

dem Wert von Naphthalin in einer undotierten Ma-
trix (vgl. Abbildung 2). In jedem Fall wurde
auch das, Phosphoreszenzerregerspektrum gemessen

(Abb. 3), um die Moglichkeit auszuschlieen, daf3
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Abb. 3. Phosphoreszenzerregerspektren von Naphthalin in
Losung mit unterschiedlicher Konzentration an Athylbromid.

der Triplettzustand von Naphthalin iiber Energie-
transfer vom Athylhalogenid her besetzt wird. Ob-
wohl sich einige Abweichungen hinsichtlich der Inten-
sitdt einiger Schwingungsbanden von Fall zu Fall
ergaben, war die Struktur des Erregerspektrums im-
mer charakteristisch fiir Naphthalin. Mit Hilfe der
Photoselektionsgleichungen ® wurden aus den Me8-
werten des Polarisationsgrades der Anteil der in der
Molekiilebene polarisierten Strahlung bestimmt
(Abb. 5 und 6).

Die Emissionsspekiren sind auf die spektrale
Empfindlichkeit des Detektors korrigiert. Der Auf-
bau der Apparatur wurde bereits in fritheren Arbei-
ten beschrieben €.

Ergebnisse
Aus den MeBergebnissen, die in Abb. 4 —7 zu-

sammengefallt sind, lassen sich folgende Feststellun-
gen treffen:

1. Das Fremdatom hat praktisch keinen Einfluf}
auf die Form und Struktur der Phosphoreszenz von
Naphthalin. Nur eine langwellige Verschiebung von
50 — 100 cm™1 ist zu beobachten (Abbildung 4). Die
gleiche Feststellung trifft auch fiir die Absorption
(Abb. 2) zu. Diese Beobachtungen zeigen, dal} keine
Komplexformation im Sinne einer neuen chemischen
Spezies auftritt.
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Abb. 4. Phosphoreszenzspektrum von Naphthalin und Polari-

lationsgrad der Phosphoreszenz. Das gestrichelte Emissions-

spektrum ist in einer 30-proz. Athylbromidlsung aufgenom-
men worden.
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Abb. 5. Polarisationsgrad in 00-Ubergang der Phosphores-
zenz von Naphthalin als Funktion der Konzentration eines
externen Schweratoms.

2. Im Gegensatz zu Struktur, Form und Lage des
Phosphoreszenzspektrums dndert sich seine Polarisa-
tion drastisch. Der PG steigt fiir kleine Konzentra-
tionen ziemlich steil an und scheint fiir hohere Kon-
zentrationen in eine Art Sattigung zu miinden (Ab-
bildung 5). Da im ungestérten Molekil die Phos-
phoreszenz senkrecht zur Molekiilebene polarisiert
ist, folgt daraus, dafl durch das externe Schweratom
vornehmlich der in der Ebene polarisierte strahlende
Zerfall intensiviert wird.

3. Aus den Abb. 5 und 6 sieht man, daf} der Ein-
flufl des Fremdatoms zunimmt, wenn seine Kern-
ladung wichst (externer Schweratomeffekt).
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Abb. 6. Relative Rate der ,,in plane® polarisierten Strahlung
im 00-Ubergang der Phosphoreszenz von Naphthalin bei ver-
schiedenen Konzentrationen von Athylhalogeniden.
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Abb. 7. Polarisierte Erregerspektren von Naphthalin bezo-

gen auf den OO-Ubergang der Phosphoreszenz bei unter-
schiedlicher Konzentration von Athylbromid.

4. Aus den polarisierten Phosphoreszenzerreger-
spektren (Abb. 7) sieht man klar, dal die optischen
Auswahlregeln, die fiir die Phosphoreszenz im unge-
storten Naphthalin gelten, in Gegenwart eines exter-
nen Schweratoms zusammenbrechen. Diese Feststel-
lung folgt aus der Beobachtung, daBl der OO-Uber-
gang auch eine z-polarisierte Komponente erhalt
(vgl. Abb. 1) wie aus dem Wert des PG bei Erre-
gung in den La-Ubergang (34.6 kK) hervorgeht.

Diskussion

a) Ankopplung des Schweratoms und sein Einflul
auf die Subzustinde von T4

Die molekulare Spin-Bahn-Kopplung in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen ist bei starrer Molekiil-
geometrie gewissen Symmetrieeinschrankungen un-
terworfen. Da der niedrigste Triplettzustand immer
vom 7 a*-Typ ist, transformiert sich von den drei
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Spinsubszustinden nur der 7“-Zustand symmetrisch
bei einer Spiegelung an der Molekiilebene (Abbil-
dung 1). Aus diesem Grund sind die Zwischen-
zustinde im Matrixelement fiir den optischen Uber-
gang fiir den T*-Zustand vom @ 7t*-Typ, fiir den T%-
Zustand jedoch vom o a*-Typ. (Der Ubergang aus

(So|Hso | Ti)(T5 | ra| Ty¥)

dem T?-Zustand ist in Naphthalin verboten.) Um den
Einflul des duleren Schweratoms auf den strahlen-
den Zerfall zu studieren, betrachten wir vom Uber-
gangsmoment Mgy, nur die Matrixelemente des
Spin-Bahn-Operators Hgo und fithren sie iiber in
Integrale iber MOs

(SolralSi) (S;|Hso | Ty")

ST, & ]Z EO___E]. + EI—E]'
7 IH n’) T=2x:
S;|Hgo | Ty = ot | Hso | ) » ’ !
(,[ S0 | ]) (GbIHSO}”b'>’ T=9,2. (1)

T=2,Y,z indiziert den Spinsubzustand, a=z,y,z
die Polarisationsrichtung. Bei den weiteren Uber-
legungen sind zwei Dinge zu beriicksichtigen:

1. Um den Einflul der Kernladung des Fremdatoms
zu erklaren, sind solche Terme zu berticksichtigen,
die am Fremdatom einen atomaren Spin-Bahn-
Kopplungsbetrag liefern (Einzentrenbeitrdge). In
allen anderen Termen wird die Kernladung zu
stark abgeschirmt 6.

2. Auf Grund der Wechselwirkung mit dem Fremd-
atom sind die MOs des gesamten Systems, Test-
und Stormolekiil, zu betrachten.

Die Vollstandigkeit fiir ein nichtorthogonales Basis-
system lautet
1=2 | usi) Sy (urs| - (2)
Ay
Sk, ist die reziproke Uberlappungsmatrix zwi-
schen den Atomfunktionen u;; und uy; an den Zen-
tren  und j. Die Summation lauft iiber alle Quanten-
zahlen 24" und alle Zentren (einschlieBlich des
Fremdatomzentrums &) i und j.
Schieben wir die Vollstindigkeitsrelation in die
Relation (1) ein, dann erhalten wir (im Rahmen

X
hso

der gemachten Naherungen) z.B. fiir den Subzu-
stand T=2x:

(70 | Hso | ') = (wpen | HSo (Ra) | upyn) (3)
’ {Sl;-ntN’ Upzh Su_n]t;.N, Upyn S;:lle, Upyn S':nt,N ,upzh} ®

Permutiert man zy z zyklisch, dann bekommt man
die entsprechenden Ausdriicke fiir 7=y und 7=z.
Dabei beriicksichtigen wir nur die Uberlappung mit
den 7-Orbitalen von Naphthalin.

Wir betrachten nun zunichst den Fall der sehr
schwachen Ankopplung, d.h. die Spin-Bahn-Kopp-
lungsbeitrage der o 7t-Zustinde des Aromaten sollen
groBer sein als der Beitrag des Schweratoms. In die-
sem Bereich beeinfluft das externe Schweratom
hauptsdchlich den 7%Zustand (und speziell im
Naphthalin auch den T%-Zustand), da dieser im ur-
spriinglichen Molekiil nur iiber die schwache Spin-
Bahn-Wechselwirkung der =i-Elektronen strahlen
kann bzw. symmetrieverboten ist. Ein gleiches Er-
gebnis wurde auch von Zinsli und El-Sayed im Fall
der Pyrazins gefunden °.

Waichst der Beitrag der externen Spin-Bahn-Kopp-
lung in die GroBenordnung der molekularen o -
Beitrdge, dann werden die optischen Auswahlregeln

Abb. 8. Schematische Darstellung der Spin-

Bahn-Kopplung eines Fremdatoms mit

Naphthalin. a) Ankopplung von 7-MOs

iiber HSo (T%). b) Ankopplung von 7-MOs

iiber HY (T%). c¢) Ankopplung von 2-MOs
iiber H%o (T7).
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zerstort. Aus Abb. 8 ist klar erkennbar, dafl dann
nicht nur iiber die z-Komponente sondern auch tiber
die y- und z-Komponente von Hyo 7t w*-Zwischen-
zustande eingekoppelt werden kénnen. Die Emission
aus allen drei Subzustidnden ist dann vorzugsweise in
der Molekiilebene polarisiert. Die Wahrscheinlich-
keit, daf} o zz-Zustdande eingekoppelt werden, scheint
wegen der kleineren Uberlappungsintegrale wesent-
lich geringer. Aus dem Gesagten ist nun auch ver-
stindlich, daB8 das Ubergangsverbot aus dem T%-Zu-
stand iiber die externe Spin-Bahn-Kopplung aufge-
hoben wird.
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Abb. 9. Konzentrationsabhéngigkeit der vierten Potenz des
Uberlappungsintegrals. Die eingezeichneten Punkte beziehen
sich auf die im Experiment verwendeten Konzentrationen.

Die Uberlappungsintegrale, die in Gl (3) ein-
gehen, sind neben anderen Groflen sehr stark von
der gegenseitigen Position von Schweratom und
Naphthalinmolekiil abhéngig. Man kann durchaus
Positionen angeben bei denen ein Subzustand we-
sentlich starker durch das Fremdatom beeinflullt
wird als die anderen, auch bei starker Ankopplung.
Somit lassen sich in das betrachtete Modell auch die
MeRergebnisse von Schweitzer et al.® und Cheng et
al. einordnen, die gefunden hatten, dal} fiir einige
Systeme wie z. B. Naphthalin in p-Dibrombenzolkri-
stall der T%-Zustand durch das Schweratom in der
Matrix vom urspriinglich schwéchsten zum aktivsten
Zustand im strahlenden Zerfall wird.

b) Abhdingigkeit der externen Spin-Bahn-Kopplung
von der Konzentration des Schweratoms

Aus Gl. (3) geht hervor, daf} in dem betrachteten
Modell die Abhingigkeit der externen Spin-Bahn-
Kopplung vom zwischenmolekularen Abstand und
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damit von der Konzentration des Fremdatoms durch
die Uberlappungsintegrale bestimmt wird und nicht
etwa durch die Matrixelemente des Spin-Bahn-Opera-
tors %, die eine ginzlich andere Abhingigkeit vom
zwischenmolekularen Abstand zeigen (~ 1/R®%). Der
Betrag dieser Uberlappungsintegrale hiingt vom
Schweratom ab. Sie konnen nicht mehr wie im Fall
des C-Atoms durch Slater-Funktionen beschrieben
werden, da diese Funktionen nicht der Tatsache
Rechnung tragen, daf} im Radialanteil Knoten auf-
treten konnen. Dies hat zur Folge, dal} ein Teil der
betrachteten Funktion in groflerem Abstand vom
Zentrum lokalisiert ist, und daB daher die Uberlap-
pung bei konstantem Abstand mit steigender Kern-
ladung zunimmt. Es gibt also nicht nur im Matrix-
element von Hgo einen Schweratomeffekt, sondern
auch in den Uberlappungsintegralen. Diese Inter-
pretation wird unterstiitzt durch die hochaufgel6sten
Phosphoreszenzspektren von Naphthalin in Halogen-
kristallen 7. Es tritt mit zunehmender Kernladung
des Halogens eine wachsende Phononenverbreiterung
der Phosphoreszenzlinien auf. Mit zunehmender
Uberlappung wird der EinfluB der Gitterschwingun-
gen starker. Die gleiche Beobachtung wurde auch am
p-Benzochinon in Di-Br-Benzol gemacht °.

Da man weder die Atomfunktionen der Halogene,
noch die gegenseitige Orientierung der Partner
kennt, ist es unmoglich einen genaueren Wert fir
die Uberlappungsintegrale anzugeben. Wir wissen je-
doch, daB sie niherungsweise wie exp { — 1,24 L/c13}
variieren!!. L ist eine Konstante, deren Kehrwert die
mittlere Ausdehnung der beiden betrachteten Orbi-

3 1. die K -
47 R, 1st die Konzentra
tion des Stormolekiils, 2 R der Abstand zwischen
Test- und Stormolekiil. Berticksichtigt man, daf} fir
die AuBerdiagonalglieder der Uberlappmatrix nihe-
rungsweise (S71),, =S, gilt, dann ist die strah-
lende Rate nach Gl. (3) etwa proportional zu S*.
Diese Funktion ist fir L™1 = 100, 50, 20 A in
Abb. 9 dargestellt. Die eingezeichneten Punkte geben
die im Experiment verwendeten Konzentrationen an.
Man sieht, dafl die MeBergebnisse in Abb. 6 quali-

tativ eine solche Abhangigkeit zeigen.

tale reprisentiert, C =

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Polarisationsgradspektroskopie
wurde der Einflul von duBeren Schweratomen auf
die Eigenschaften des niedrigsten Tripletts aromati-
scher Molekiile untersucht. Als Testmolekiil wurde
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Naphthalin verwendet. Im einzelnen wurden fol-
gende Ergebnisse erzielt:

1. Obwohl das Fremdatom praktisch keinen Ein-
flul auf die Struktur und Lage der Emissions- und
Absorptionsspektren aufweist, dndert sich die Pola-
risation der Phosphoreszenz stark. Aus den Polarisa-
tionsgradspektren findet man, da} durch das duflere
Schweratom die optischen Auswahlregeln, die im iso-
lierten Naphthalin gelten, zusammenbrechen. Es wird
vornehmlich der in der Molekiilebene polarisierte
Zerfall begiinstigt. Die strahlende Aktivitat des 7*-
und 7%-Zustands nimmt vergleichsweise stirker zu
als die des T%-Subzustandes.
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