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Rontgen-Absorptionsspektroskopie an freien Molekiilen 

Von W. H. Eugen Schwarz"] 

Die jungste spektroskopische Methode, die sich auf chemische Probleme anwenden IlOt, ist 
die Rontgen-Absorptionsspektroskopie, bei der die Anregung einzelner Atomrumpfelektronen 
untersucht wird. Die Analyse der Spektren mit einfachen theoretischen Modellen erlaubt es, 
Aussagen sowohl uber die Atomrumpforbitale als auch uber die unbesetzten Molekiilorbitale 
zu gewinnen, woraus sich mancherlei Molekuleigenschaften herleiten lassen. Hierzu gehoren 
nicht nur Ladungsverteilung, Elektronenkonfiguration, Geometrie sowie raumliche und energeti- 
sche Charakteristika von Orbitalen des untersuchten Molekuls ; es lassen sich auch Parameter 
von Radikalen erhalten (wie Stabilitat, Bindungsllnge, Ionisationspotential und elektronische 
Anregungsenergie), welche sich vom untersuchten Molekul durch eine urn 1 hohere Kernladung 
eines Atoms unterscheiden. 

1. Einleitung 

Einen wesentlichen Beitrag zu den wissenschaftlichen Fort- 
schritten in der Chemie leisten Fortschritte auf dem Gebiet 
der physikalischen, speziell der spektroskopischen Methoden. 
Die jungste der spektroskopischen Methoden, die fur die Che- 
mie Bedeutung zu gewinnen beginnt, ist die Rontgen-Absorp 
tionsspektroskopie. Wir wollen darunter die Spektroskopie 
in dem Energiebereich verstehen, der zur optischen Anregung 
von ,,Atomrumpfelektronen" fuhrt. Dazu sind Lichtquanten 
mit einer Energie von iiber 30-50eVr**1 erforderlich, entspre- 
chend Wellenlangen I. unterhalb von 400-200A. Diese Strah- 
lung wird weiche Rontgen-Strahlung oder Rontgen-UV (XUV) 
genann t. 
DaO die chemische Umgebung das Rontgen-Absorptionsspek- 
trum eines gebundenen Atoms beeinflullt, wurde schon 1920 
im Laboratorium von Sieybahn d. A. bei der Untersuchung 
von Festkorpern entdecktl']. Die ersten Anwendungen der 
Rontgen-Absorptionsspektroskopie auf freie Molekule stam- 
men aus den dreil3iger Jahren"]. Seit 1945 mehrten sich die 
Arbeiten, wobei vornehmlich Komplexverbindungen unter- 
sucht wurden131, doch erst in den letzten Jahren konnten 
die Emptindlichkeit und das Auflosungsvermogen der Spektro- 
meter so weit gesteigert werden, daD sich die nun erhfltlichen 
Linienspektren fur detailliertere chemische Fragestellungen 
nutzbringend auswerten lassen. Die Entwicklung verlief hier 
ahnlich wie bei der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie 
(ESCA)[41,diezwarauch auf eine uber funfzigjlhrige Geschich- 
- ._ 
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[**I 1 eV (Elektronenvolt) entspricht 23 kcal!mol. 

te zuruckblicken kann, der aber erst vor wenigen Jahren ein 
geradezu spektakularer Durchbruch zu einer vielseitig an- 
wendbaren Methode in der Chemie gelang. Ursache dafur, 
daO die zugrunde liegenden ldeen ihre Anwendungsreife mit 
so groOer Verzogerung erlangten, waren experimentelle 
Schwierigkeiten, die im Falle der ESCA-Methode erst durch 
die Entwicklungsarbeiten von Sieybahn d. J .  uberwunden wer- 
den konnten. 
In Abschnitt 2 sollen zunfchst einige experimentelle Fragen 
der Rontgen-Absorptionsspektroskopie gestreift werden. In 
Abschnitt 3 werden die Grundlagen der Rontgen-Absorptions- 
spektren und Modelle zu ihrer Interpretation referiert. Im 
folgenden Abschnitt werden dann anhand exemplarischer 
Spektren einige konkrete chemische und physikochemische 
Probleme diskutiert. 

2. E~perimentelles[~~ 

Wie jedes Spektrometer besteht auch ein Rontgen-Absorp- 
tionsspektrometer aus den vier Teilen: Strahlenquelle, Mo- 
nochromator, Absorptionszelle, Detektor. 

2.1. Strahlenquelle 

Eineder Hauptschwierigkeiten der Rontgen-Absorptionsspek- 
troskopie liegt bei den Lichtquellen. Bis vor kurzem wurde 
hauptdchlich die Bremsstrahlung von Rontyen-Riihren be- 
nutzt" -'I. Die Intensitat der weichen und ultraweichen Kom- 
ponente im Wellenlangenbereich von einigen A bis zu einigen 
Hundert A ist jedoch nur gering; daruber hinaus ist die Strah- 
lung stark divergent. Durch die Entwicklung spezieller Ront- 
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gen-Rohren lieD sich der Bereich der nutzbaren Strahlung 
bis zu Quantenenergien von 50eV (h z 250A) herunter ausdeh- 
nen, wobei die Energieauflosung bestenfalls einige Zehntel 
eV.betragt. Hier sind besonders die Arbeiten einer Leningrader 
Arbeitsgruppe zu erwahnen[al. 
Ein wesentlicher Durchbruch gelang rnit Hilfe der Synchro- 
t ron~trahlung[~-  ' I .  In einem Synchrotron oder Speicherring 
laufen Elektronen rnit nahezu Lichtgeschwindigkeit auf einer 
Kreisbahn EB um (s. Abb. 1 a und 1 b). Wegen der Zentripetal- 

P 

k a  
Abb. I a. Rontgen-Rohre (links) und Synchrotron (rechts) als Strahlenquelle 
(schematisch). r =Radiusvektor. Q Elektron. 

Abb. I b. Synchrotronstrahlungs-Absorptionsspektrometer. BG = Beugungs- 
gitter, D = Detektor, EB = Eleklronen-Kreisbahn im Synchrotron, GZ = Gas- 
Ahsorptionszelle, HVK = Hochvakuumkanal und -kessel, RS= Referenz-Son- 
de zur Messung der PrimGrintcnsitGt der Strahlung, X U V  = Rontgen-Strah- 
lung. 

beschleunigung strahlen die Elektronen senkrecht zum Radius- 
vektor r ein elektromagnetisches Kontinuum ab, und zwar 
wegen ihrer relativistischen Geschwindigkeit in einen sehr 
schmalen Raumwinkel nach vorwarts. Der intensitatsstarke 
Bereich der recht parallelen Strahlung iiberstreicht die gesamte 
uns interessierende Energieskala. Bau und Betrieb solcher 
Anlagen sind allerdings auDerordentlich kostspielig, nicht zu- 
letzt auch wegen des erforderlichen Ultrahochvakuums, so 
daD man sich dieser Strahlung nur dort bedienen kann, wo 
sie quasi als Abfallprodukt der Hochenergiephysik auftritt 
oder wo ausgediente Elektronenbeschleuniger vorhanden sind. 
Die bestehenden Moglichkeiten wurden bisher vornehmlich 
im Bereich festkorper-physikalischer Fragestellungen ausge- 
nutzt, wahrend noch relativ wenige Untersuchungen an Mole- 
kiilen und Atomen in der Gasphase durchgefuhrt wurden. 
Letztere stammen vor allem aus den Anlagen in Hamburg 
(DESY), Stoughton (University of Wisconsin), Washington 
(NBS) und Tokio. 

22. Monochromator 

Als Monochromatoren werden im Gebiet der mittelweichen 
Rontgen-Strahlung (E > 500 eV) haufig Kristallspektrographen, 
vornehmlich Doppelkristallspektrographen b e n u t ~ t [ ~ l .  Durch 
Verwendung spezieller organischer Kristalle rnit g r o k m  
Netzebenenabstand konnte ihr Anwendungsbereich bis zu 
h= lOOA (EZ 125 eV) ausgedehnt ~ e r d e n [ ~ l .  Strichgitter sind 
im gesamten hier interessierenden Wellenlangenbereich, spe- 

ziell im Gebiet der langerwelligen ultraweichen Rontgen- 
Strahlung, anwendbar. Allerdings ist die Rellektivitat aller 
Materialien so gering,daD mit streifendem Lichteinfall gearbei- 
tet werden muD. 

2.3. Absorptionszelle 

Bei einem Gasdruck im Torr-Bereich werden meist Absorp- 
tionszellen von einigen cm Lange und rnit oflenm Ein- und 
Austrittsspalten fur die Strahlung verwendet. Um das Hochva- 
kuum in der Apparatur aufrecht zu erhalten, muB das durch 
die Spalte austretende Gas laufend abgepumpt und durch 
in die Zelle nachstromendes Material ersetzt werden. Zur 
Behebung aieses Nachteils kann man die fenster der Zelle 
durch diinne Folien, z. B. aus Kohlenstoff, abdichten, muO 
dann aber die Eigenabsorption der Fensterfolien in Kauf neh- 
men. 

2.4. Detektor 

Zur Registrierung der Spektren kann man Photoplutten ver- 
wenden, bei geniigend hoher Intensitat der Strahlung auch 
elektronische Nachweisgerate, speziell offene Photomultiplier. 
Neben der Verbesserung der 'Lichtquellen war es besonders 
die Detektortechnik, die zur Erhohung der Auflosung der 
Gerate beigetragen hat, welche bis auf 1 : gesteigert wer- 
den konnte. Die apparative Entwicklung ist noch stark im 
FluD. Weitere Details sowie die Beschreibung einzelner Appa- 
raturen findet man in der zitierten Literatur. 

3. Theoretische Grundlagen 

3.1. Rontgen-Absorptionsspektroskopie im Vergleich rnit a n d e  
ren spektroskopischen Methoden 

Wir betrachten ein einfaches Molekiil (s. Abb. 2). Die Molekul- 
orbitale (MOs), die den Zustand der Elektronen im Molekiil 
beschreiben, konnen wir in drei Klassen einteilen: 1. Atoni- 

rumpforbitale; sie sind in der Nahe eines Atomkerns lokalisiert 
und beschreiben sehr fest gebundene Elektronen, die von der 
Molekulbildung wenig beeinfluDt werden ; 2. besetzte Vulenzor- 
hitale: diese MOs gehen aus den Atomorbitalen (AOs) der 
Valenzelektronenschalen hervor und erstrecken sich iiber das 
ganze Molekul oder zumindest uber mehrere Atome; 3. cirtuel- 

~ E S C A  

Abb. 2. Einelektron-Anregungen in einem zweiatomigen Molekiil bei Lichtab- 
sorption (VS), Rontgen-Absorption (RS) und ESCA. - - Besetzte Orbitale. 
_ - - _ _ _  virtuelles Orbital. 
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Ie MOs, die im Grundzustand des Molekiils unbesetzt sind, 
aber zur Beschreibung von angeregten Elektronen dienen kon- 
nen. 
Bei der iiblichen Absorptionsspektroskopie mit sichtbnrem und 
ultrnviolettem Licht werden Elektronen aus den besetzten Va- 
lenz-MOs in die unbesetzten MOs gehoben, wahrend man 
mit der wesentlich energiereicheren Rontgen-Strahlung auch 
die fester gebundenen Atomrumpfelektronen anregen kann. 
Und zwar untersucht man mit der Rontgen-Absorptionsspek- 
troskopie Ubergange in die virtuellen MOs, mit ESCA Uber- 
gange ins Kontinuum (s. Abb. 2). Die drei Methoden vermogen 
daher sowohl miteinander zu konkurrieren als auch einander 
zu erganzen. 
Da die Rumpf-MOs an einzelnen Atomen lokalisiert sind 
und ihre Energie-Verschiebung im wesentlichen nur von der 
mittleren Starke des Feldes der direkt gebundenen nachsten 
Nachbaratome abhangt, sind Rontgen-Absorptionsspektro- 
skopie sowie ESCA Sonden fur einzelne Atome im Molekiil. 
Dabei ist anzumerken,daO man mit der Rontgen-Absorptions- 
spektroskopie in der Regel eine hohere Auflosung (0.1-0.01 eV) 
als mit ESCA (1-0.1 eV) erreicht. Insbesondere ist die absolute 
Genauigkeit der Rontgen-Absorptionsspektroskopie wesent- 
lich besser, da die ESCA-Werte in schwer abzuschatzender 
Weise durch Kontaktpotentiale, Raumladungen und Fermi- 
Niveau verschoben ~ i n d ' ~ ' .  Dariiber hinaus liefert das Ront- 
gen-Absorptionsspektrum lnformationen iiber eine ganze Rei- 
he von unbesetzten MOs unterhalb (und zT. auch oberhalb) 
der Ionisierungsgrenze und somit zugleich iiber die Gesamt- 
struktur des Molekiils, wahrend man mit ESCA nur das Ioni- 
sierungspotential (IP) des angeregten Atomrumpfelektrons 
selbst erhalt. Damit stellt ESCA allerdings eine wesentliche 
Erganzung zur Rontgen-Absorptionsspektroskopie dar, denn 
bei Kenntnis des lonisationspotentials lassen sich die den 
unbesetzten MOs entsprechenden Rontgen-Absorptionslinien 
vie1 leichter zuordnen, was schon bei mittelgrokn Molekiilen 
betrachtliche Schwierigkeiten bereiten kann. 
Nichtsdestoweniger sind die Rontgen-Absorptionsspektren 
wesentlich iibersichtlicher als die Valenzelektronen-Absorp- 
tionsspektren, und zwar aus zwei Griinden. Zum einen werden 
bei letzteren die Elektronen aus mehreren dicht beieinander 
liegenden Valenz-MOs angeregt, sodaB sich mehrere Linien- 
Serien iiberlagern und gegenseitig storen. Die Atomrumpf-Ni- 
veaus liegen dagegen im allgemeinen energetisch so weit aus- 
einander, daB sich zwei zu verschiedenen Ausgangsniveaus 
gehorende Linien-Serien im Rontgen-Absorptionsspektrum 
nicht iiberlappen. Zum anderen ist die Wechselwirkung von 
dem (durch die Rontgen-Anregung entstandenen) tiefliegenden 
Lochzustand mit dem angeregten Elektron verhaltnismaOig 
klein und kann vernachlassigt oder storungstheoretisch einfach 
in Rechnung gestellt werden, ganz im Gegensatz zum Valenz- 
elektronenspektrum, in dem die Elektronen-Wechselwirkung 
von iiberragendem EinfluB ist. Daher ist die Interpretation 
von Rontgen-Absorptionsspektren vie1 einfacher und gelingt 
oft ohne Verwendung umfangreicher quantenchemischer 
Rechnungen, allein mit Hilfe einfacher Modellvorstellungen. 
Die Nachteile der Rontgen-Absorptionsspektroskopie gegen- 
iiber der Valenzelektronen-Absorptionsspektroskopie sollen 
nicht verschwiegen werden. Wegen der hohen Anregungsener- 
gie bei der Rontgen-Absorption ist bei gleicher relativer Auflo- 
sung die absolute Energieauflosung im Rontgen-Absorptions- 
spektrum 1-2 GroOenordnungen schlechter als im Valenzelek- 

tronenspektrum. Auch wird das Auflosungsvermogen durch 
die natiirliche Linienbreite begrenzt, die wegen der endlichen 
Lebensdauer der hochangeregten Zustande haufig 0.1 eV und 
mehr erreicht. So IaDt sich im Rontgen-Absorptionsspektrum 
die Schwingungsstruktur meist nur bei kleinen Molekiilen 
auflosen. SchlieOlich ist der apparative Aufwand der Rontgen- 
Absorptionsspektroskopie sehr groO, wahrend es fur Valenz- 
elektronenspektroskopie und ESCA kommerzielle Gerate gibt. 

3.2. Interpretations-Modelle fur Rontgen-Absorptionsspektren 

Um Rontgen-Absorptionsspektren von Molekiilen fur chemi- 
sche Fragestellungen nutzbringend auswerten zu konnen, ist 
es erforderlich, die gemessenen Spektren mit Hilfe einfacher, 
qualitativer und halbquantitativer Prinzipien und ohne um- 
fangreiche Rechnungen analysieren zu konnen. Die Modell- 
vorstellungen, die in diesem Zusammenhang wichtig sind, sol- 
len nun kurz aufgeghlt werden. 
Wie schon erwahnt, ist die Wechselwirkung zwischen dem 
Elektronenloch im Atomrumpf und dem angeregten Elektron 
in der Regel sehr gering, so daB in erster Naherung das Einelek- 
tron-Model1 zur Spektreninterpretation ausreicht, d. h., die 
elektronischen Ubergangsenergien hvi, entsprechen sehr gut 
den Differenzen eines einheitlichen Satzes von Einelektronen- 
Orbitalenergien ~i (s. Abb. 3): 

Einfache MO-Vorstellungen iiber die virtuellen MOs, die die 
Endniveaus der Einelektronen-Anregungen darstellen, liefern 
erste Anhaltspunkte iiber energetische Lage und Intensitat 
der zu erwartenden Absorptionsbanden. In komplizierteren 
Fillen miissen semiempirische oder ab-initio-MO-SCF-Rech- 
nunyen durchgefuhrt werden. 

besetzte 
Valent - HOs 

besetzte 
Rump1 - nos 

I -' m 
Abb. 3. Elektronische Anregung durch Rontgen-Absorption im Einelektron- 
Modell. 

Die virtuellen MOs konnen grob in zwei Klassen eingeteilt 
werden: 1. MOs, die aus den Valenzelektronenschalen der 
Atome hervorgehen und haufig antibindenden Charakter ha- 
ben ; 2. MOs, die aukrha lb  der Valenzelektronenschale liegen, 
sog. Rydberg-Orbitale von nichtbindendem Charakter. Die 
Valenzelektronenspektren lassen sich, wie oben angedeutet, 
in der Regel nicht im Einelektron-MO-Model1 deuten. Wegen 
des g r o k n  Abstandes der Rydberg-MOs von der Valenzelek- 
tronenschale ist dies jedoch fur die optischen Rydberg-Spek- 
tren schon recht gut moglich. Daher besteht eine enge Korrela- 
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tion x i schen  t /cn RjdbiJry-Spektrcw verwandter Molekule im 
normalen optischen und im Rontgen-Bereich, die zur Deutung 
ausgenutzt werden kann. Regen wir etwa im C O  ein Kohlen- 
stoff-1s-Elektron an, wird der positive C-Kern nicht mehr 
von zwei. sondern nur noch von einem 1s-Elektron abge- 
schirmt. In erster NHherung hat es den gleichen Effekt, ob 
man ein Rumpfelektron entfernt oder die Kernladung am 
entsprechenden Atom um 1 erhoht. Bei C-1s-Anregung ahnelt 
also der verblcibende Molekulrumpf des CO dem Rumpf 
des NO-Molekuls, d. h.. d'as Rontgen-Spektrum des CO und 
das Valcnzelektroncnspektrum des NO sollten Phnliche Struk- 
turen aufweisen [ ( Z +  I ) -Andogie] .  
Die anzuregenden Rumpfelektronen halten sich in grol3er 
Kernnlhe auf. Der EinfluB der chemischen Umgebung auf 
dies Rumpf-A0 hlngt im wesentlichen von der absoluten 
Stlrkc und der Symmetrie des Feldes ab, das durch die direkt 
gebundenen Atome in Kernnahe erzeugt wird. Chemische 
Verschiebungen dcr Rumpforbital-Energie und Aufspaltungen 
von p und d-AO-Nivcaus konnen daher recht gut im elektro- 
statischen Pirnkt/trdirnysmoc/411 (vgl. such'"') und rnit der Ligan- 
tlu~frldtlieorie~' 21 behandelt werden. 
Zur AbschBtzung dcr Ubergangsintensitaten benotigen wir 
das Verhalten der unbesetzten MOs wieder nur in Kernnlhe. 
Dieses IP13t sich in einer Ein-.entri,m-Entwick/irn~ gut durch 
eines der unbcsetzten AOs des betrachteten Atoms beschrei- 
ben. Wahrend die energetische Lage der Rontgen-Absorp- 
tionsbanden im Einelektron-Modell meist gut verstanden wer- 
den kann, weichen die beobachteten Intensitaten teilweise be- 
trachtlich von denen im Einelektron-Modell ab. Die Elrkrro- 
nenwechselwirkung (und bei schwereren Atomen auch die Spin- 
Bahn-Kopplung) macht sich hier deutlich bemerkbar. Im Rah- 
men des Einzentrum-Modells konnen wir diese Effekte einfach 
so behandeln wie bei A t ~ m e n [ ' ~ ' .  

Fur ein Verstlndnis der raumlichen und energetischen Lage 
der virtuellen MOs ist ncben dem MO- und Ligandenfeld-Mo- 
dell besonders das Pse~rt/oporc.ntial-MndL.ll~L'l sehr hilfreich. 
GemliW dem Pauli-Prinzip mussen die hiiheren Orbitale auf 
den tieferen, besetzten MOs orthogonal sein. Dieses quanten- 
mechanische Phiinomen verhindert. daD sich das angeregte 
Elektron dort aufhalten kann, wo sich schon ein Elektron 
des Molekuls bcfindet. Das Phanomen kann durch ein Poten- 
tial beschrieben werden, das dort auf das angeregte Elcktron 
stark abstooend wirkt, wo die Elektronendichte im Molekul 
besonders hoch ist. Dies Potential heiDt Besetzungsverbot- 
oder Pscudopotential. (Dcr rnit dem Pauli-Prinzip zusammen- 
hlngende AbstoRungscffekt, der dem Uberlappungsquadrat 
zweier besetzter Orbitale proportional ist, hat nichts rnit der 
elektrostatischcn Coulomb-Wechselwirkung zu tun und ist 
in der Rcgcl vie1 bedeutender als letztere[' 'I.) 

Wie oben erwlhnt, kommen fur den Endzustand des angereg- 
ten Elcktrons vornehmlich a) antibindende Valenz-MOs und 
b) nichtbindende Rydberg-MOs in Frage. Von nichtbinden- 
dem Charakter sind auch die Atomrumpforbitale, die die Aus- 
gangsniveaus der Einelektronen-Anregungen darstellen. Bei 
Ubergiingen in nichtbindende Rydberg-MOs (Klasse b) andert 
sich also an den Bindungsverhiltnissen wenig, so daR wir 
scharfe Absorptionslinien vom 0-0-Typ erwarten. Im Gegen- 
satz dazu werden bei Anrcgung in antibindende Valenz-MOs 
(Klasse a) Bindungcn geschwlcht und verliingert. Die Form 
dcr Absorptionsbanden wird dann stark von vibratorischen 
Effekten bestimmt (Frimck-Con~on-Mocl~l/). Bei hochsymme- 

trischen Molekiilen mussen wir zusatzlich den Jahn-Teller- 
Effekr berucksichtigen["! 

4. Anwendungs-Beispiele der Rontgen-Absorptiotpek- 
trcskopie 

4.1. Energidtandards fiir ESCA-Messungen 

Wie schon erwahnt, ist es schwierig, rnit der ESCA-Methode 
genaue absolute Energiewerte zu erhalten. Am besten ist es, 
man setzt dem zu untersuchenden Gas ein Referenz-Gas zu, 
dessen Ionisierungspotential genau bekannt ist. Dafur sind 
Edelgase geeignet, von denen genaue Rontgen-Absorptions- 
spektren aufgenommen worden sind (z. B.[l '. lE1). In Abbildung 
4 findet sich ein Rontgen-Absorptionsspektrum von Argon 

2P,,* -+LS 5 6 7 9  
I I l l 1  

2L5 
E Lev1 - 

2 50 

51 50 
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Abb. 4. Ar2p-Rontgen-Absorptionsspektrum [17,19] 

im Bereich um 250 eV Anregungsenergie[' ;I. Die Linien ent- 
sprechen ubergangen eines 2p1,2- bzw. eines 2p3.2-Rurnpfelek- 
trons in die unbesetzten ns-Rydberg AOs[I9]. Die Energien 
der Rydberg-Orbitale lassen sich mit hoher Genauigkeit durch 
die ,,Rydberg-Formel" darstellen: 

(2) E,= 13.605/(n-6)2[eV] 

wobei 6 eine empirische Konstante ist. GemaR GI. ( I )  sollten 
sich dann die gemessenen Energien AEn der Absorptionslinien 
durch die Formel 

AEn = BEzp - cn (2 a) 

reproduzieren lassen, wenn die beiden Parameter 6 und BE 
geeignet gewahlt sind. BE2, ist dabei die gesuchte lonisierungs- 
energie eines 2p-Elektrons, auch 2p-Bindungs-Energie ge- 
nannt. Tabelle 1 zeigt ein Beispiel. 
Auf diese Weise ist es moglich, Rumpfelektronen-Bindungs- 
energien (=  Ionisationspotentiale) durch Extrapolation von 
Rontgen-Absorptions-Rydberg-Serien rnit einer Genauigkeit 
von ca. 10-3-10-4 zu bestimmen. 

4.2. Rumpfelektronen-Bindungsenergien von Molekiilen, La- 
dungsverteilungen 

Bei Molekulen sind die Rydberg-Spektren entsprechend der 
verminderten Symmetrie komplizierter als bei Atomen. Vor- 
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aussetzung fur eine extrapolatorische Bestimmung von Ionisa- 
tionspotentialen aus Rontgen-Spektren ist natiirlich, daB die 
gemessenen Linien richtig zugeordnet werden konnen. Ohne 
Schwierigkeiten gelingt das, wenn ein (Z + I)-analoges Valenz- 
elektronen-Rydberg-Spektrum bekannt ist. Als Beispiel ver- 
gleichen wir in Tabelle 2 das Cls-Rontgen-Absorptionsspek- 
trum des CO[201 mit dem Valenzelektronen-Rydberg-Spektrum 
des NO[Z11. 

Tabelle 1, 2p-Anregungen im Rontgen-Absorprionsspektrum von Argon-Gas. 
AE, = Anregungsenergie. 

Ausgangs- 
Niveau: 2P,2 

End- 
Niveau: 

4s 
5s 
6s 
7s 
8s 
9s 

AE" Lev1 
gemessen ber. mit 

b=2.15 und 
BE = 248.53eV 

244.42 244.55 
246.89 246.86 
247.61 247.61 
247.94 247.95 
248.13 248.13 
248.25 248.24 

AE" [eVI 
gemessen ber. mil 

S=2.15 und 
BE = 250.57eV 

_ _ _ _ _ ~ - -  - 

24647 246.59 
248.93 248.90 
249.65 249.65 
249 99 249.99 
250.1 8 250 17 
25028 25028 

Die Rydberg-Spektren im Rontgen-Bereich und im normalen 
UV korrespondieren also auf etwa 0.1 eV genau. Die so zu- 
geordneten Rontgen-A bsorptions-Rydberg-Serien lassen sich 
wie im Fall der Atome extrapolieren. Man erhilt hier fur 
dieCls-Bindungsenergie293.4+0.2eV. Praktisch den gleichen 
Wert fur das Cts-Ionisationspotential erhalt man auch, wenn 
man die mittlere Energiedifferenz aus der letzten Spalte der 
Tabelle 2 zum Valenzelektronen-Ionisationspotential des N O  
addiert:293.3+0.1 eV.AufanalogeWeise wurdedas Nls-loni- 
sationspotential des N2-Molekiils aus seinem Rontgen-Spek- 
trum erhalten: 409.5kO.l eV1zzl. 

Tabelle 2. Cls-Anregungen des CO und RydbergNiveaus des NO. 

Rontgen- Rydberg- Rydberg- Energie- 
Spektrum Orbital [b] Spektrum des DiNerenz 
desCO[a] N O  [21] 
Linien- Anregungs- 
Encrgien [eV] energie [ev] 

289.4, 3s 5.48 283.9, 
289.7, 3s. 5.77 283.9, 
290.0, 3s.. 6.06 283 9, 

-~ 

.. - 

290.3, 
290.5: 
290.8, 

291.6, 
291.8, 
292.1, 
292.3, 

-- 

3 P. 6.49 283.8, 
3PW 3P: 6.61.6.79 283.8,+0.09 
3 P.' 6.89 283.9, 

4s 7.55 284.0, 
3d. 4s' 7.78.7.84 284.0, k 0.03 
4 ~ . , , .  3d' 7.97-8.07 284.0, & 0.05 
4PL. 5 s  8.26-8.33 284.0, k 0.04 

-_ 

[a] Die Energien wurden dem Spektrum in [20] entnommen. 
[b] bzw. ** bedeutet. daD der Endzustand einfach bzw. zweifach schwin- 
gungsangeregt ist. 

In den Rontgen-Spektren einer grokren Anzahl weiterer Mo- 
lekiile konnten ebenfalls Rydberg-Linien aufgelost werden. In 
allen diesen Fallen sind jedoch keine (Z+ 1)-analogen Valenz- 
elektronen-Spektren bekannt. Uns gelang es trotzdem, unter 
Verwendung qualitativer Modellvorstellungen, die z. T. durch 
ab-initio-SCF-Rechnungen gestiitzt ~ u r d e n ' ~ ~ ] ,  die Rontgen- 

Absorptions-Rydberg-Spektren der meisten Molekiile zu- 
zuordnen. wenn auch nicht immer mit letzter SicherheitlZ3- "I. 

Unsere Zuordnungen der SpektrenIz3. 261 weichen teilweise 
von denen in den experimentellen Originalarbeiten ab, doch 
ist es beruhigend, daO die durch Extrapolation erhaltenen 
Bindungsenergien davon wenig beeinfluBt werden. (Eine Aus- 
nahme stellt H2S darrz3].) 
Selbst wenn die in der Regel schwachen Rydberg-Anregungen 
nicht mehr aufgelost oder iiberhaupt nicht mehr beobachtet 
werden konnten, ist es moglich, gewisse Aussagen iiber die 
Rumpfelektronen-Bindungsenergien zu erhalten. Beispielswei- 
se kann man aus dem gut aufgelosten S2p-Spektrum des SFh 
die Energien der beiden tiefsten unbesetzten Valenz-MOs zu 
- 8.5eV und -3.3eV entnehmenIz61. Im Sls-Spektrum wer- 
den Linien bei 2481 eV und 2486eV gemessen, aber keine 
Rydberg-Serien["]. Aus diesen Daten ergibt sich die Sls-Bin- 
dungsenergie zu 2489 112 eV. 
Dieaufdiese und ahnliche Weise vom Autor aus experimentel- 
len Spektren hergeleiteten Rumpfelektronen-Bindungsenergi- 
en sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Unsicherheit besteht 
jeweils in der letzten Dezimalstelle. Die Resultate sind mit 
verlaBlichen ESCA-Daten verglichen. Die Ubereinstimmung 
ist befriedigend a u k  bei C O  und GeH,, wo sich Differenzen 
von 3 bzw. 5eV ergeben, die weit auBerhalb der. erwarteten 
Genauigkeit der Methoden liegen. 
Aus den chemischen Verschiebungen der Ionisationspotentiale 
von Atomen in verschiedenen Molekiilen lassen sich die Ladun- 
yen an diesen Atomen herleiten, was Siryhahn und Nordliny[" 
ausfuhrlich diskutierten. In der Regel ist ein einfaches elektro- 
statisches Modell ausreichend. Dazu numerieren wir die Ato- 
me eines (N + 1)-atomigen Molekiils durch, wobei wir dem 
zu ionisierenden Atom die Nummer 0 zuordnen. Eine Partial- 
ladung von +qi Elementareinheiten am Atom i im Abstand 
Ri vom Atom 0 erhoht nach dem Coulomb-Gesetz die Ionisa- 
tionspotentiale (IP) des Atoms 0 um AIP= eZ.qi/Ri. Aus Elek- 
troneutralitatsgriinden muB am Atom 0 in der Valenzschale 

gerade die Partialladung qi fehlen. Hat nun die Wechsel- 

wirkungsenergie zwischen einem Valenzelektron v des Atoms 
0 und dem zu ionisierenden Rumpfelektron r den Wert J,,, 
so ist also das molekulare Ionisationspotential des Atoms 
0 gegeniiber einem freiem Atom um 

N 

i = l  

i =  1 

chemisch verschoben. 
Beispielsweise ist im freien Xenon das Jonisationspotential 
(Xe4ds 2)=67.55eV,aber im XeFz betrigt es 70.4eV (s. Tabel- 
le 3). d. h. AIP= 2.85 eV. Mit R = R2 = Xe-F = 3.75 Bohr, 
Ja.sP=0.43 und der Annahme gleicher Ladung auf beiden 
Fluoratomen erhalt man q I = qz = - '13, d. h., die Ladungsver- 
teilung im XeFz kann durch F- ' '--Xe" 3-F- beschrie- 
ben ~erden1~" ' .  

4.3. Eigenschaften von Radikalen 

4.3. I .  Das Radikal C F  

Im vorigen Abschnitt hatten wir das Valenzelektronenspek- 
trum des NO herangezogen, um Aussagen iiber das C I s-Spek- 
trum des CO zu gewinnen, und zwar beziiglich der Zuordnung 
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der gemessenen Banden. Umgekehrt wollen wir nun aus dem 
01s-Spektrum des CO Aussagen uber das CF-Radikal ablei- 
ten. 
In Abbildung 5a findet sich das entsprechende exprimentelle 
Spektrum[zol mit einer Zuordnung des A ~ t o r s l ~ ~ ) ,  in Abbil- 
dung 5 b ein schematisches Potentialkurvendiagramm. Die 

- wegen der gegenuber dem 0-Atom erhohten effektiven Kern- 
ladung von 0' bzw. F - um wenige Prozent kleiner sein 
als im CO. Die erste Linie[471 im CO-Spektrum entspricht 
dem ubergang des 01s-Elektrons in das tiefste unbesetzte 
M O  von antibindendem rr*-Typ. Das entsprechend angeregte 
CO-Molekul wird daher einen etwas aufgeweiteten Gleichge- 

N 

.- 

0 

- -_ 
F 

- .- 

s1 

P 

- .. 

S 

CI 

Ge 

Te 

J 

. .- 

1S N I  [221 409.5 409.9 [41] 
N F.1 P I  414 

- . - . - -. . - - - .. - .............. - .......... 
Is co [bl POI 539.8 542.6 [42] 

coz [281 541 I:: 540.8 [41][c] 
0 2  P O I  543 '!I 543.1. 544.2 [41] 

IS BF.1 [351 697 694.8 [68] 
SiFI ~ 9 1  695 
SF,, 1431 6% 694.6 [4 I ]  

- - _- -- .- .- .- - - - _. - - - -- -. .- .- -. -. . -. 

Is SiCI, ~ 3 1 1  I850 
2s SiH, [371 

SiCI, [301 
SiFr ~ 9 1  161 

I56 
160 

?PI I, I I, SiH, C371 106.8 (107.4) 107.1 [40] 
SilCti.~), POI I07 105.8 [40] 

I10 110.2 [40] 
I13 111.5 [40] SiFJ [29,37] 

SiCI, ~ 3 0 1  

. -- .................................... 

2s PHI [371 194 
zP> I< I I I  PH 3 [371 137.0 (137.9) 

1\ HIS ~ 7 1  2477 
24x5 
2489'/, 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

SOF? [381 
SFo ~ 7 1  

SO? 1381 

nci, ~ 4 1  

2s SF,. [451 245 244.7 [41] 
2P3 I l l  3 ,  HIS [32. 371 170.4 (171.6) 170.2 (171.5) [41] 

cs 2 [ 3 ~ 1  171 (172) 169.8 (171.1) [41] 
175 (176) 174.8 (l?6.l) [41] 
180.6 (181.8) IX(1.4(IXI.7) [41] SF,. P O 1  

. -  ................ . . . . . . . . . . . . . .  

ZP.! 2, I I, IICI ~ 3 7 1  207.4 (209 0) 
207 207.0 [68] 

3p.i I, I !I Geli,  [b] 1371 12x':2 (133'::) 123.7 [40] 
. . . . . . . . . . . . . . .  . .  - - 

. . - . .- . .- - .- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

4 d q  I,.\ 2 ,  Tr2 r331 48 (49 'i2) 

4d, 11.1 2 ,  J I  ~ 4 1  57 2 (SX.9)  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- . . . . . . .  - . . . .  - . . . . . . . . .  - -. .... . . . . . . . . . . . . .  

xe 4p.i z XeF: ~ 5 1  148.4 
XeFr ~ 5 1  151.0 
XeF2 ~ 5 1  70.4 (72.4) 70.5 (72.5) [46] 

~ 5 1  72.9 (74.8) 73.0 175.0) [46] XeF, 
4d: 213 .2 ,  

. . . .  . . . .  . . . . .  . . . . . . . .  - .. - . __ . - .- - -. 

[a] KWS= Kohlenwasscrstofle. 
[h] Unbefriedigende Ubereinstimmung zwischen Ronlgen-Absorptions- und ESCA-Wrrt, evenruell durch ungenaue 
Eichung des XUV-Spektrometers verursacht. 
[c] Der neurrc ESCA-Wert von Johansson [69] von 541.3 eV stimmt mil unserern IP besser uherein. 

Anregungcines 0 Is-Elektrons in Rydberg-MOs oder ins loni- 
sationskontinuum durfte Kraftkonstante und h n g e  der Bin- 
dung nur unwesentlich verandern. Allenfalls konnte z. B. der 
Gleichgewichtsabstand im C O +  wie im (Z+ t)-analogen CF' 

wichts-Kernabstand und eine verminderte Kraftkonstante auf- 
weisen, desgleichen das CF-Molekul in seinem Grundzustand. 
Das Maximum entspricht ungefahr dem vertikalen Ubergang 
(s. Abb. 5 b). der gemaD dem Franck-Condon-Modell um den 
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Betrag E zA2/5.8 hv gegeniiber dem 0-0-Ubergang zu hoheren 
Energien verschoben ist (A = Halbwertsbreite des Absorptions- 
koeffizienten p(E); hv= Schwingungsquant). SchlieDlich ist 

Einklang mit spektroskopischen M e s ~ u n g e d ~ ~ .  "I und theo- 
retischen Rechn~ngen~"'~. 3. Hohere Rydberg-Anregungen 
werden bei 6.2eV (3p), 7.2eV (4s), 7.4eV (3d), 7.7eV (4p) etc. 
vorausgesagt. Bei dem kiirzlich von mat hew^['^^ gemessenen 
Bandensystem bei 6.4eV handelt es sich in der Tat um den 
3pn 2rI-Rydberg-Zustand. 

4.3.2. Das Radikal O F  

Aus dem 01s-Spektrum des 0 2  sollten sich Aussagen iiber 
das wenig bekannte OF-Radikal gewinnen lassen. Das Spek- 
trum des Sauerstoffs ist theoretisch besonders interessant, da 
hier der erste und bisher einzige Fall vorliegt (mit Ausnahme 
des homologen Te21J31), in welchem die Elektronenwechselwir- 
kung nicht nur die Intensitaten, sondern ganz wesentlich auch 
die Lagen der Linien beeinfluot. so daD die Interpretation 
des Spektrums im Einelektron-Modell nicht mehr gelingt. 
Dem angeregten 01 s-Elektron stehen in der Valenzschale 
des 02-Molekiils das halbbesetzte K,-MO sowie das stark 
antibindende o.*-MO zur Verfugung. Die (0 ls-.n,)-Anregung 
fuhrt zur Elektronenkonfiguration (Is' ... K,"), zu der die vier 
'*311,,,-Molekiilzustande gehoren, von denen aber aufgrund 
der Auswahlregeln vom '&-Grundzustand des 0 2  aus nur 
der 311,-Zustand optisch erreichbar ist. Von den 16 zur Konfi- 
guration (1 s1 . . . n,' of) gehorenden Zustanden sind nur die bei- 

530 510 
rn E [eVl- 

Abb. 5a. 01s-Rontgen-Absorptionsspektrum von CO [20]. 

IPICFI 

1 1.5 rn R ra l -  

Abb. 5 b. Potentialkurvendiagramm (schematisch) von CO (bei Rumpfelek- 
Iron-Anregung) und CF (bei Valenzelektron-Anregung). 

noch zu beriicksichtigen, daD der 211-Grundzustand des CF- 
Molekiils energetisch dem Mittel von Ill- und 311-Zustand 
des (01 s-m*)-angeregten CO-Molekiils entspricht und also 
um den Wert des Austauschintegrals Kol,,,. unter dem beob- 
achteten Ill-CO-Zustand liegt. Damit erhalt man folgende 
Aussagen iiber das Radikal C F  : 
1. Das Ionisierungspotential liegt bei 9eV. Dadurch werden 
die Werte von Carroll[481 (8.9eV). B e r k o ~ i t z ~ ~ ~ l  und W ~ h l [ ~ '  
(9.2eV) bestatigt, wahrend die hoheren Werte anderer Auto- 
renISo1 im Bereich von 9.6 bis 13.8eV zu verwerfen sind. 2. Ein 
Gleichgewichtsabstand von 1.3 A und eine 1. Anregungsener- 
gie in den tiefsten Rydberg-Zustand (3s) von S'/,eV sind in 

t 
w 

lOeV 

0, 'c; u 
I I 

1 1 5  

Abb. 6. Potentialkurvendiagramm (schen~atisch) von 02( -- 
(- 

) und OF 

den 'Xi -ZustPnde - die sich in der Kopplung der vier Elektro- 
nenspins unterscheiden - erreichbar. Falls Mehrelektronen- 
Anregungen keine Rolle spielen sollten, waren die drei erwiihn- 
ten Ubergange die einzigen Nicht-Rydberg-Anregungen. die 
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im Rontgen-Absorptionsspektrum des 0 2  auftreten sollten. 
Tabelle 4 cnthiilt neben den gemessenen Energien die entspre- 
chende Zuordnung der Linien, die sich mit den Energien 
und Intensitiiten des Rontgen-SpektrumslZh1 wie mit den loni- 
sationspotentialen aus ESCA-Messungen (s. Tabelle 3) in Ein- 
klang befindet. 
Nach diesen Angaben wurde in Abbildung 6 ein Potentialkur- 
vendiagramm von 0 2  gezeichnet, in das dann Potentialkurven 
des OF eingetragen wurden. Der Abbildung entnehmen wir 
ein adiabatisches lonisationspotential von 12eV und ein verti- 
kalcs Ionisationspotential von 12’/2 eV. Wuhl et al.[’21 haben 
eine ab-initio-Berechnung des CF-Molekiils durchgefihrt. 
Ddnach sowie nach Diskussion mehrerer experhnenteller Re- 
sultate schlagen sie fur IP,,,, den Wert 13.1 eV vor. Dieser 
Wert erscheint etwas hoch, wiihrend die Abschiitzung von 
Price et al.[531 mit IP,,= 12.2eV gut mit unserem Wert korre- 
spondiert. Die erste Rydberg-Anregung des CF sollte im Be- 
reich von 7% eV auhreten. 

I loeY 
w 

noch nicht einrnal die Existenzmoglichkeit von H 3 0  und NHJ 
eindeutig abgekliirt ~ e r d e n ’ ’ ~ ] ;  PHJ wurde kiirzlich erstmalig 
identiliziert, allerdings nicht als freies Molekiil, sondern in 
einer Krypton-Matrix eingefangen[’ 51. 

- 

I 

t 
I 

Tabelle 4. 01s-Spektrum yon 0,. 

200 205 
m E Lev1 - 210 

Linien-Energie [eV] Zuordnung 
~. .~ 

531.9 (1 s z . . . n 2 ) 3 ~ ;  - (is’ . .. n3)~n, 

- ( I  S I  ... H 1 . 3 S . P )  

534.9 
536.6, 

- ( 1  S’ ... [H’ O*4Z-])’x; 
+ (1 5 ’  ... [KzU* ’x-])’Z; 

539.1 
541.9 -t ( I  s‘ . . . HI. hohere Rydberg-MOs) 

-~ .- 

4.3.3. Das Radikal ArH 

In Abbildung 7 findet sich das CI2p-Absorptionsspektrum 
von HCII”]. Neben den eingetragenen Rydberg-Linien er- 
kennt man noch eine sehr breite Bande bei 200-204eV, die 
vom Ubergang ins antibindende o*-MO herriihrt[231. 1st die 
entsprechende Potentialkurve durch V(R) gegeben, IiiBt sich 
im Rahmen des halbklassischen Franck-Condon-Modells der 
Absorptionskoeflizient p als Funktion der Anregungsenergie 
E parametermiiBig darstellen durch 

const. E p =  ~ 

E=V(R)- M!2.oZ.(R -R,)2 

exp(M.o/h.(R-R,)2).E’(R) 

wobei M, o und R, reduzierte Masse, Schwingungsfrequenz 
bzw. Gleichgewichtsabstand von HCI sind und E‘ die Ablei- 
tung dEidR bedeutet. Durch Anpassung von p an die gemes- 
sene Kurve 1aBt sich V(R) bestimrnen. 
Das Resultat ist in Abbildung 8 eingetragen. Das (Z + I)-Analo- 
gon dieses abstoBenden Zustands ist ArH im Grundzustand. 
dessen Potentialkurve fur die Interpretation von rnolekularen 
StoBexperimenten mit H und H Z  in angeregten Zustanden 
von lnteresse ist. Zum Vergleich sind in Abbildung 8 mehrere 
Potentialkurven des ArH-Systems angegeben, die Vusudeuari 
durch quantenchemische ab-initi~-Rechnungen[’~~~ bestimmt 
hat. 

4.3.4. Die Radikale NH4 und PH, 

Als letztes Beispiel wollen wir die neutralen Radikale der 
Onium-Ionen diskutieren. Im Gegensatz zu den lonen ist 
iiber die Radikale kaum etwas bekannt. Beispielsweise konnte 

Abb. 7. CI2p-Ronlgen-Absorptionsspektrum von HCI [23, 371. 

Mit der Rontgen-Absorptionsspektroskopie an den stabilen 
Molekiilen CH4, SiH4, NH3 und PH3 ist es nun moglich, 
einige Aussagen iiber die (Z+ I)-analogen Radikale NH4, PHJ, 
OH3 bzw. SH3 zu gewinnenl2’I. Danach diirften die genannten 

\ 0 
0 

1 HCI 

L 
1 1.5 

L1BB_l Rral-  

Abb. X. Enrrgien von HCI bei CI2pl 2-Anregung nach rontgen-absorptions- 
spektroskopischen Daten 1.- --I und ah initio herechnete Potentialkurven 
ron Art4 ( - - - - )  (nach Vosudesan [23a]). 

Spezies gegeniiber H-Abspaltung urn ca. ‘12 eV thermodyna- 
misch instabil sein, wahrend CIH2 noch wesentlich instabiler 
ist. 
Wenn sich PH4 trotzdem nachweisen lie& konnte das durch 
eine Aktivierungsbarriere des Zerfalls von einigen kcal/mol 
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ermoglicht sein. wie sie theoretisch fur H,O vorausgesagt 
w~rde ' '~I .  Nach dem Rontgen-Absorptionsspektrum des SiHJ 
wurde man fur das metastabile PHJ mit einem Kernabstand 
von z 1.7A und einem Ionisationspotential von knapp 5eV 
eine langwellige elektronische Absorptionsbande im lnfraroten 
bei 1-1.5pm sowie weitere Banden vom Rydberg-Typ im Vio- 
letten rnit k<450nm erwarten, die zur weiteren Identifizierung 
des PH, herangezogen werden konnten. 
Nach alteren Rontgen-Absorptionsmessungen von Chim[281 
an CHJ ware fur NHJ eine merkliche Stabilitat (2 1 eV) sowie 
ein Ionisationspotential von ca. 5 '/z-6eV zu erwarten gewesen, 
wasauch der Anschauung von Mrlton und Joy[''l entsprochen 
hatte. Eine spatere Messung von Chid5']  an CH4, die inzwi- 
schen durch theoretische Rechnungen bestiitigt wurdel"], lie- 
fert dagegen um fast 2eV kleinere Werte: NHJ ist danach 
thermodynamisch (d. h. nicht unbedingt auch kinetisch) in- 
stabil. das adiabatische Ionisationspotential betragt ca. 4eV. 
Dies ist rnit Rechnungen von Bishop an NH4ls4] in Einklang. 

4.4. Elektronische und geornetrische Struktur von Molekiilen 

4.4.1. Xenonhexafluorid 

Das XeF,-Molekul ist ein interessanter Testfall fur Modellvor- 
stellungen zur Voraussage von Molekulgeometrien. Nlhe- 
rungsweise IaDt sich XeF, durch die ionische Struktur 
Xe"F; beschreiben. Nach dem LCAO-MO-Modell lie- 
gen dann die beiden am Zentralatom verbliebenen cinsamen 
Valenzelektronen in der totalsymmetrischen Konfiguration 
( 5 ~ ) ~ ( 5 p ) "  vor, und man erwartet fur XeF' eine exakt oktaedri- 
sche Oh-Geometrie (s. Abb. 9a). Im Gegensatz dazu sagt das 
Modell der ElektronenpaarabstoDunglt5 b1 eine sehr stark ver- 
zerrte Geometrie voraus. bei der das einsame Elektronenpaar 
durch ein doppelt besetztes s-p-Hybridorbital zu beschreiben 
ware: ( 5 s ~ " ) ~  (s. Abb. 9b). 

r -  

F- 
MO lOhl  

F -  
VSEPR IC,,] 

Abb. 9. Geometrie und Elektronrnstruktur >on XeFh a)  nach dcm MO-Modell 
und b) nach dem Modell der Elektronrnpaar-AbstoUung (VSEPR). 

Am gasfiirmigen XeFh wurden umfangreiche Strukturuntersu- 
chungen mittels 'Elektronenbeugung vorgenommen["]. Die 
MeDresultatc sind aber nicht einfach zu deuten. Jedenfalls 
kann die mittlere Symmctrie von XeFh nicht o h  sein. Die 
beiden wahrscheinlichsten Deutungsmoglichkeiten sind die 
folgenden: 
a )  Im Prinzip liegt eine Elektronenkonfiguration des Typs 
von Abbildung 9a vor. Die Wechselwirkung rnit eincr energe- 
tisch wcsentlich hoher liegenden Konfiguration vom Typ der 
Abbildung 9 b  hat jedoch zur Folge, daD die asymmetrischen 
Schwingungsmoden des XeF,-Oktaeders extrem weich, anhar- 
monisch und miteinander verkoppelt werden, was dazu fuhrt. 

daD das Molekiil um die Oh-Symmetrie schwingt, sich aber 
dieweitaus meiste Zeit in asymmetrisch verzerrten Geometrien 
aufhllt. 
b) Der tiefste elektronisch angeregte Zustand eines Xe, +-Ions 
ist ein (Ss)'(5p)'-Triplett. GemaD den drei zueinander senk- 
rechten, in der 0,-Symmetrie gleichwertigen p-Orbitalen ist 
dieser Zustand raumlich dreifach entartet. Bei Verzerrung 
der Oktaedergeometrie wird diesc Entartung durch Aufspal- 
tung aufgehoben, wobei ein Spaltterm energetisch gunstiger 
wird (Jahn-Teller-Effekt). Es konnte nun sein[s81, daB dieser 
elektronische Triplettzustand rnit stark verzerrter Geometrie 
nur noch ca. 1 kcal/mol uber dem oktaedrischen Ss'-Singulett- 
zustand liegt (s. Abb. lo), sodaD ein thermodynamisches 
Gleichgewicht zwischen zwei elektronisch-geometrischen Iso- 
meren resultiert. 

bl  1 Epo' 

rn 0, Verzerrung 

Abb. 10. a) Geometrie von XeF, im tielsten Triplett-Zusrand: b) schemati- 
sches Potentialkurvendiagrarnrn von XeF, (nach Goodmun et al. [%]I. 

Wahrend gewisse Hysterese-Erscheinungen in den UV- und 
Raman-Spektren[SB1 fur die Moglichkeit b sprechen, sind alle 
ubrigen MeDresultate (Messung von elektrischem und magne- 
tischem M~rnent[~ ' I ;  IR-, Raman- und UV-SpektrenISH1) rnit 
beiden Deutungen vertraglich12'1. 
Nun ist nach Deutung a entsprechend Abbildung 9a die 5s- 
Schale doppelt besetzt, wahrend nach Deutung b die 5s-Schale 
im thermisch beviilkerten 5s5p-Zustand ein Loch aufweist. 
Also sollte nur bei Vorliegen des Falles b ein Elektronenuber- 
gang4p+5s im Rontgen-Spektrum meBbar sein. Andere Anre- 
gungen eines Xe4p-Elektrons scheiden grundsiitzlich aus: 
ubergang ins 5p-A0 ist nach den spektroskopischen Aus- 
wahlregcln verboten, Ubergiinge in die hoheren Orbitale vom 
Rydberg-Typ wie 3d, 6s etc. sind nach dem Pseudopotential- 
Modell extrem s~hwach[~'! Zur Entscheidung zwischen den 
Fallen a und b haben wir die Rontgen-Absorption des XeF, 
im 1 5OeV-Bereich untersucht[601, aber keinerlei Xe4p-Anre- 
gung feststellen konnen. Daher halten wir es fur wahrschein- 
licher, dal3 XeF, in der Gasphase als einheitliche Spezies niit 
annahernder Oh-Symmetrie entsprechend dem MO-Modell 
vorliegt und extrem grol3e Deformationsschwingungen in 
Richtung auf die vom VSEPR-Model1 vorhergesagte Geome- 
trie erleidet, als daD es sich um ein lsomerengemisch handelt. 

4.4.2. Ligandenfeldaufspaltung von Rumpforbitalen 

Werden Ubergangsmetall-Atome in Molekule, speziell Kom- 
plex-Molekule. eingebaut, wird die funffache Entartung der 
d-Orbitale durch die Ligandenfeldaufspaltung aufgehoben. 
Der gleiche Effekt sollte im Prinzip auch bei den d-Rumpforbi- 
talen schwerer Atome auftreten, wenngleich zu erwarten ist. 
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daR er vie1 kleiner ist als im Falle von d-Valenz-AOs, da 
letztere naturgemaR vie1 starker mit den Liganden in Wechsel- 
wirkung treten. WIhrend das Auflosungsvermogen der ESCA- 
Methode bisher nicht ausreichte, um den Effekt nachzuweisen, 
gelang dies kiirzlich erstmalig mit der Rontgen-Absorptions- 
spektroskopieam Beispiel der Xenonflu~ride[*~~.  In Abbildung 
11 a findet sich ein Ausschnitt aus dem Rontgen-Absorptions- 

675 70 
IBjQ E [eVl- 

Abb. I I a. Xe4d-Rydbcrg-Speklrum von XeFz [25] 

1 - Xe XeFt 

Virtuelle 
Rydberg - 
Orbitale 

- 6P 

6s 656 J 

; unbesetzte und besetzte Valenz-HOs 

72 5 

Abh. I I b. Einclektron-Energicniveau-Schema von Xenon und XeF?. 

spektrum des XeFz, in Abbildung I 1  b das aus dem Spektrum 
abgeleitete Einelektron-Energieniveau-Schema. Die gemesse- 
nen Aufspaltungen der beiden Xe4ds z- und X e 4 d ~  2-Niveaus 
von 0.24 und 0.35 eV lassen sich recht gut in einem elektrostati- 
schen Ligandenfeld-Modell reproduzieren, wenn man die La- 
dungsverteilung Xeo hh +(Fo.33-)2 im Molekiil zugrunde legt, 
wie sie in Abschnitt 4.2 aus der mittleren chemischen Verschie- 
bung der Niveaus hergeleitet worden war. DaR sich das elektro- 
statische Modell hier quantitativ vie1 besser bewahrt als im 
Fall der Ubergangsmetall-Komplexe, beruht darauf, daB 

Uberlappungs- und Delokalisierungseffekte bei Rumpforbita- 
len kaum eine Rolle spielen. 

4.4.3. Struktur virtueller Orbitale 

Wahrend aus den mit ESCA meobaren Ubergangen eines 
Atomrumpfelektrons ins Ionisationskontinuum Primarinfor- 
mation nur iiber die Rumpforbitale erhalten werden kann, 
lassen sich aus den das Rontgen-Absorptionsspektrum verur- 
sachenden Ubergangen vom Typ ,,Rumpf-AO-tvirtuelles 
M O  auch Informationen iiber die im Grundzustand unbesetz- 
ten Orbitale gewinnen. Letztere sind nicht nur von Bedeutung 
fur angeregte Molekiilzustande, sondern erlauben auch Riick- 
schlusse auf die besetzten Valenz-MOs und spielen bei reak- 
tionskinetischen ubergangszustanden eine Rolle. 
Die besetzten und unbesetzten MOs der Valenzschale sind 
komplementar zueinander. Diesen Gedanken hatten wir in 
Abschnitt 4.4.1 ausgenutzt, um aus dem Rontgen-Absorptions- 
spektrum des XeF6 die elektronische Struktur des Molekiil- 
grundzustands herzuleiten. Nach einem ahnlichen Prinzip er- 
mittelte S a d o w ~ k i [ ~ ' ~  aus dem Rontgen-Spektrum von HCI 
die Polaritat der o-Bindung. Die AO-Mischungskoeflizienten 
der MOs wurden dabei aus gemessenen Ahsorptionsintensita- 
ten erhalten. Das ,,experimentelle" Resultat fur das bindende 
M O  war (0.5 H 1s +0.7 C13p), was befriedigend mit dem theore- 
tisch berechneten MO iibereinstimmt. 
Aus der gemessenen Bandenjbrm lIRt sich die antibindende 
Kraft eines virtuellen MOs berechnen. Ein Beispiel dafur hat- 
ten wir in Abschnitt 4.3.3 bei der Diskussion von HCI und 
ArH gegeben, wo wir aus einer extrem breiten und asymmetri- 
schen Absorptionsbande auf eine dissoziative Potentialkurve 
schliekn konnten. Die weniger breiten (Groknordnung 1 eV) 
und ziemlich symmetrischen Banden dagegen bedeuten, daR 
das in ein unbesetztes Valenz-MO angeregte Rumpfelektron 
nur eine Aufweitung und Schwachung der Bindung verursacht, 
wie etwa im Falle des oben diskutierten 01s-Spektrums des 
C O  oder im Falle der von S c h w a r ~ [ ~ ~ '  ausfuhrlich diskutierten 
Xenonfluoride. 

Ein interessanter Typ von virtuellen Orbitalen wurde bei Ver- 
bindungen entdeckt, bei denen ein Zentralatom kafigartig von 
mehreren stark elektronegativen Liganden umgeben 1st. Proto- 
typ solcher Molekule ist SF6, dessen S2pSpektrum in Abbil- 
dung 12 wiedergegeben ist. Ungewohnlich an diesem Spektrum 

h 
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Abb. 12. S2p-Absorptionsspektrum von SFb [?O. 451. 

514 A n g w .  C'hcam. 1 X6. Jahrg. I974 i N r .  14 



sind I .  die extrem geringe Intensitat der Rydberg-Serie und 
2. das Auftreten von ziemlich breiten und sehr intensiven 
Absorptionsbanden oberhalb der Ionisationsschwellen. Auf- 
grund der hohen Elektronendichte in der Umgebungder Fluor- 
atome wirkt dort auf ein zusatzliches Elektron ein abstokn-  
des Potential, und zwar sowohl wegen der elektrostatischen 
Coulomb-AbstoDung als auch wegen des Pauli-Prinzips (Pseu- 
dopotential-Effekt)[62.441. So erzeugen die sechs F--Liganden 
einen Potentialwall um das Schwefelatom, wie es in Abbildung 
I3 schematisch dargestellt ist. Die schwache Intensitat der 

t veff 
I innerer Aesonanzzustand 

SuOerer n Rydberg- . .  

I /  

Aufspaltungen von Atomrumpforbitalen durchaus interessie- 
ren, sind sie bisher nur ungeniigend bekannt. In Tabelle 5 
sind Spin-Bahn-Aufspaltungen zusammengestellt. die aus den 
Rontgen-Absorptionsspektrender in Tabelle 3 erwahnten Mo- 
lekiile hergeleitet wurden. 

Tahelle 5 Spin-Bdhn-Aufspaltungen von Atomrumpforbitalen gebundener 
Atome 

Atom A 0  AE [eV] 
_ _  ~ 

__  ~ ~ 

SI 2P 0 61 
P 2P 0 9, 
S 2P I 15 

CI 2P I 60 
Ge 2P 31 4 

Te 4d I 48 
J 4d I 68 
Xe 4d I 93 

3P > 5  

-~ 

Abb. 13. Ellektives Molekiilpotential in SF, (schematisch). 

Rydberg-Ubergange erklart sich daraus, daD das angeregte 
Rumpfelektron des Schwefels erst diesen Potentialwall durch- 
tunneln muB, urn in ein PuDeres Orbital zu gelangen. Insbeson- 
dere kann das Elektron in Zustande angeregt werden, die 
ihrer Energie nach einem freien, abionisierten Elektron ent- 
sprechen, doch bleibt es zunachst durch den Potentialkltig 
im Inneren des Molekiils gefangen, bis es nach einer mittleren 
Lebensdauer T in die Freiheit tunnelt. DaD es sich bei diesen 
Anregungen tatsachlich um ubergange in ,,innere" Molekiilor- 
bitale handelt. wird dadurch bewiesen, daR die entsprechenden 
Linien auch im Rontgenspektrum des festen SF6 unverandert 
beobachtbar sindIh4l, was bei Ubergangen in ,,aukre" Ryd- 
berg-Orbitale erfahrungsgemaa nicht der Fall ist. 
Die Halbwertsbreite der beiden mit tte bezeichneten Banden 
ist nicht allein der Franck-Condon-Verbreiterung zuzuschrei- 
ben, sondern gemaD der Formel 

AEnat.r% h 

auch der durch die recht kurze Lebensdauer 5 dieser Resonanz- 
zustande verursachten natiirlichen Linienbreite AEna,. Einer 
Linienbreite von 1 eV entspricht eine mittlere Lebensdauer 
von ca. 10- l 5  s, wahrend die Zeitdauer von Molekiilschwin- 
gungen im Bereich von bis 10-l4s liegt. Die Existenz 
des Potentialkafigs hat ubrigens zur Folge, daD freie Elektro- 
nen niedriger Energie von SF, eingefangen werden. SF, be- 
sitzt einen extrem hohen Elektronen-Einfangq~erschnitt~~~~, 
was auch technisch ausgenutzt wird. 

4.5. Spin-Bahn-Kopplungs-Effekte 

Unseren Uberblick iiber die Anwendung der Rontgen-Absorp 
tionsspektroskopie wollen wir mit einer kurzen Erwahnung 
der Spin-Bahn-Kopplung abschliekn. Obwohl Spin-Bahn- 

Im Falle des Xenon-4d-Orbitals existiert ein genaues rontgen- 
absorptionsspektroskopisches Resultat fur elementares Xe- 
non['81: 1.97 eV. Obwohl das Xe4d-A0 ein relatiy hoch liegen- 
des Rumpforbital ist und durch die stark polaren Bindungen 
in den Xenonfluoriden schon merklich beeinfluDt wird (vgl. 
etwa die in Abschnitt 4.4.2 angegebenen Ligandenfeldaufspal- 
tungen), unterscheiden sich die Spin-Bahn-Aufspaltungen von 
freiem und gebundenem Xenon kaum urn mehr als die experi- 
mentelle Unsicherheit von wenigen 10-*eV. Der um 2 %  
niedrigere Wert fur die Molekiile deutet allenfalls auf eine 
minimale Delokalisierung des Xe4d-AOs im Molekiil hin. 
In der Regel wird man jedenfalls voraussetzen diirfen, daD 
Spin-Bahn-Aufspaltungen von Atomrumpforbitalen von der 
chemischen Umgebung unabhangig sind, weswegen in Tabelle 
5 auch auf die Angabe des Molekiils verzichtet wurde. 
NaturgemaD sind Spin-Bahn-Kopplungen in den Valenzorbi- 
talen von Molekiilen vie1 geringer, weswegen sie haulig ganz 
vernachlassigt werden. Beispielsweise gibt es bislang noch 
keine ab-initio-Rechnung fur ein Molekiil mit schweren Ato- 
men, in der die Spin-Bahn-Kopplung explizit beriicksichtigt 
wurde. Uberhaupt herrscht hinsichtlich der Bedeutung der 
Spin-Bahn-Kopplung fur chemisch relevante Probleme wie 
Stabilitat, Reaktivitat und Polaritat von Bindungen noch we- 
nig Klarheit. In diesem Zusammenhang gewinnt die Messung 
der Spin-Bahn-Aufspaltung von unbesetzten Valenz-MOs an 
Interesse. Durch Rontgen-Absorptionsspektroskopie konnte 
ein solcher Effekt bisher nur beim XeF,IZ5l und XeF6'601 nach- 
gewiesen werden : Das zweifach bzw. dreifach entartete unbe- 
setzte Valenzorbital vom e,- bzw. t,,-Typ ist danach um 
immerhin 0.8 bis 0.9 eV Spin-Bahn-aufgespalten. 
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