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Vibronic Spectral Behaviour of Molecules: Theoretical Analysis of the Phosphores-
cence of Naphthalene and Perdeutero-naphthalene (Short Communication)

On the basis of completely-optimized S, and T, molecular geometries the
phosphorescence of naphthalene and of its perdeuterated compound has been
calculated. The results obtained are compared with the experimental vibrational-
ly-structured spectra.

( Keywords. Fine structure analysis; Naphthalene phosphorescence; Vibronic
spectral behaviour)

Das clektronische Spektralverhalten des Naphthalens ist in Absorp-
tion und Fluoreszenz experimentell wie theoretisch wiederholt untersucht
[2,3] worden. Auch die Phosphoreszenz ist im vorliegenden Fall [4] —
einschlieBlich der perdeuterierten Verbindung [4] — hinreichend be-
kannt. Besonders interessant fiir eine theoretische Betrachtung der
Phosphoreszenz ist deren Schwingungsstrukturierung, fiir die jedoch die
Kenntnis der Molekiilgeometrien des Naphthalens im Sy- und T-Zustand
notwendig ist.

Aus diesem Grunde wurden die erforderlichen vollstindig-optimier-
ten Sg- und T -Molekiilgeometrien dieser Verbindung mittels des War-
shel-Karplus-Verfahrens [5] zum Teil nochmals [6] ermittelt. Sie sind
sdmtlich koplanar, unterscheiden sich aber partiell in den strukturellen
Details wesentlich, was auch fiir die Molekiilgeometrien der angeregten
Zustinde T, und S; zutrifft. ErwartungsgemiB indern sich beim Uber-
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Abb. 1. Experimentelle Phosphoreszenz [4] und berechnete vibronische Strich-
spektren fir den T, — S-Ubergang des Naphthalens und seiner perdeuterierten
Verbindung

gang vom Sp-Zustand in die angeregten Elektronenzustdnde vor allem die
C-C-Abstinde und die Bindungswinkel des Naphthalens. Wie fiir den Sy-
T,-Ubergang ersichtlich ist, zeigen besonders die C-C-Bindungen R,
Ri4, Rsg und Rog sowie R,; und Rg; markante Anderungen.

In Abb. 1 sind fiir den T; — Sy-Ubergang des Naphthalens und seiner
perdeuterierten Verbindung die vibronische Struktur durch die berechne-
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ten FCWD-Funktionen, die im, Rahmen der CONDON-Naherung mittels
der FRACON-Methode [ 7] unter Zugrundelegung der theoretischen Sy-
und T;-Molekiilgeometrien, der Schwingungsenergien und entsprechen-
den Schwingungsfunktionen erhalten wurden, und die experimentellen
Phosphoreszenzspekiren [4] dargestellt. Es ist zu erkennen, daB3 die
experimentellen Hauptpeaks durch das vibronische Strichspektrum in
beiden Fillen zufriedenstellend wiedergegeben werden. Diese Uberein-
stimmung kann zugleich als indirekte Bestdtigung der theoretischen Sy-
und T,-Molekiilgeometrien angesehen werden.

Die Charakterisierung der dominanten vibronischen Ubergiinge ist bis
zu zweifachen Kombinationen in Tabelle 1 zusammengestellt. Erwar-
tungsgemiB sind von den moglichen 48 Normalmoden des Naphthalens
und seiner perdeuterierten Verbindung lediglich 5 bzw. 6 Moden an der
vibronischen Struktur der Phosphoreszenz aktiv beteiligt, und zwar als
Grund- und zum Teil als 1.Oberschwingung. Beim perdeuterierten
Naphthalen falit die Beteiligung der C-D-Streckschwingung auf, wihrend
ansonsten CC- und CH- bzw. CD-Deformationsschwingungen sowie CC-
Streckschwingungen signifikant sind. In jedem Fall besitzt der 0,0-
Ubergang die groBte Intensitit. Aufgrund der unterschiedlichen Moden-
lage bei der perdeuterierten Verbindung werden die Peaks im langwelligen
Bereich der Phosphoreszenz bereits bei A7 < — 1400 cm ™! durch vibro-
nische Kombinationsniveaus beschrieben, die fiir die Naphthalen-Phos-
phoreszenz im wesentlichen erst ab A7 < — 1900cm ™! entscheidend
sind. Die Untersuchungen des vibronischen Spektralverhaltens bestiti-
gen, dal} die feinstrukturaktiven Moden der Phosphoreszenz des Naph-
thalens und seiner perdeuterierten Verbindung mit den markanten
Molekiilgeometrie-Anderungen korrelieren, die infolge des Sy-T;-Uber-
gangs auftreten.
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