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im Rahmen der Herzberg-Teller-Niiherung 
erster Ordnung 
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Vibronic Spectral Behaviour of Molecules, XIX [1]: S~ - ,  So-Fluorescence of Phenanthrene Within the 
Framework of First Order Herzberg-Teller Approach (Short Commun.) 

Summary. On the basis of the completely-optimized So and $I molecular geometries of phenanthrene 
the vibrational structure of the S~ ---, So transition was calculated within the first order Herzberg- 
Teller approach including also the Dushinsky transformation of normal mode vectors. The influence 
of the vibronic coupling and of the Dushinsky effect on the spectral behaviour is discussed with 
respect to intensity redistributions. The experimental fluorescence is sufficiently reproduced by the 
theoretical vibronic $1 ~ So "line" spectrum as the Dushinsky effect is taken into account. An analysis 
of the relevant vibrational modes is given, 
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Phenanthren geh6rt zu den r~-konjugierten Verbindungen, die wegen ihres inter- 
essanten elektronischen bzw. vibronischen Spektralverhaltens wiederholt und ein- 
gehend untersucht wurden [ 2 - 4 ] .  Charakteristisch ftir die Spektren des Phenan- 
threns ist ihre ausgepr/igte Schwingungsstruktur sowohl in Absorption als auch in 
Emission. Neuere experimentetle Arbeiten befassen sich vor allem mit den pho- 
tophysikalischen Eigenschaften des S2-Zustandes dieser Verbindung [5]. Quanten- 
chemische Berechnungen der Elektronenfiberg/inge sind f/it die betreffenden Ab- 
sorptionsspektren seit langem bekannt [-6, 7]. Demgegen/iber wurden die vibro- 
nischen Strukturen der $1 ~ So- und T1 ~ So- sowie der $1 --* So- und T1 ---, S0- 
fJberg~nge des Phenanthrens erst in den letzten Jahren mit der Fracon-Methode 
[-8] im Rahmen der Condon-N/iherung/iberwiegend zufriedenstellend bestimmt 
[9]. Lediglich ffir die S1 --, S0-Fluoreszenz des Phenanthrens fielder spektrosko- 
pische Theorie-Experiment-Vergleich unzureichend aus, wobei die vibronischen 
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Abb. 1. Experimentelles Fluoreszenzspektrum des 
Phenanthrens [3] und theoretische vibronische 
Strichspektren in der Condon- und Herzberg-Tel- 
ler-Nfiherung [oben: Condon-N. (ausgezogen), 
Herzberg-Teller-N. (gestrichelt); unten: Herzberg- 
Teller-N. mit Dushinsky-Effekt] 

Intensitfitsverh/iltnisse insgesamt und die Intensitfit des 0,0-Obergangs falsch wie- 
dergegeben werden [-9-1. Auf Grund des Charakters des Fluoreszenziibergangs und 
der Schwingungsstruktur des beobaehteten Spektrums [2] war es daher naheliegend, 
das vibronisehe $1 ~ S0-Spektralverhalten des Phenanthrens im Rahmen der Herz- 
berg-Teller-N/iherung erster Ordnung mittels des QCFFVC-PI- und FCHT-Ver- 
fahrens [10] unter Einschlug der Dushinsky-Transformation [11] zu berechnen. 

In Abb. 1 (oberer Teil) sind die in der Condon- und Herzberg-Teller-N/iherung 
berechneten vibronisehen S1 --* S0-Strichspektren und die experimentelle Fluores- 
zenz des Phenanthrens [3] dargestellt. Wie zu erwarten, treten gegenfiber den 
Franck-Condon-gewiehteten Zustandsdichtefunktionen [9] zus/itzliche vibronische 
Peaks auf. Ebenso ist eine Intensitfitsumverteilung festzustellen. Man erkennt, dab 
die Herzberg-Teller-gewiehteten Zustandsdichten die experimentelle Schwingungs- 
struktur der Fluoreszenz in bezug auf die energetische Lage der Peaks bereits riehtig 
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wiedergeben. Dagegen werden die Intensit/itsverh/iltnisse noch  unbefriedigend be- 
schrieben. 

Es ist hervorhebenswert ,  dab sich die Reprodukt ion  des experimentellen Fluo- 
reszenzspektrums entscheidend verbessert, wenn im Rahmen  der Herzberg-Teller- 
N~iherung die Dushinsky-Transformat ion  [11] der Normalmodenvek to ren  be- 
riicksichtigt wird, deren EinfluB aufdie  vibronische Struktur  des S~ --, SoJdbergangs 
in Abb. 1 (unterer Teil) veranschaulicht ist. Dabei sind nunmehr  die ausgepr/igten 
Intensit / i tsumverteilungen zugunsten des intensivsten Peaks und  der geringere 
Rauschuntergrund  des vibronischen Str ichspektrums typisch. Die erreichte fJber- 
e ins t immung beim spektroskopischen Theorie-Experiment-Vergleich erscheint hin- 
reichend und kann  insgesamt akzeptiert werden. 

In Tabelle 1 sind zum weiteren Verst/indnis die spektroskopisch relevanten Mo- 
den, die Franck-Condon-  und  Herzberg-Teller-Faktoren sowie die ffir das Inten- 
sit/itsborgen wesentlichen vibronischen Kopplungselemente  8~j angegeben. Im Ver- 
gleich zur einfachen Condon-N/iherung,  in der von den 66 m6glichen Normal-  
schwingungen des Phenanthrens  nur  9 Moden  aktiv sind, werden nun  17 Schwin- 
gungsmoden  an der Feins t ruktur  der Fluoreszenz beteiligt. Neben den Franck- 
Condon-Fak to ren  der Moden  920, 933, 940, 944, 745, 748 und 954 spielen beim Inten- 
sit/itsborgen im Rahmen  der Herzberg-Tetler-N/iherung die entsprechenden Fak- 
toren der Moden  79, 916, 726, 932, 938, 941, 746, 751, 753 und  755 eine entscheidende 
Rolle. Von  den 7 in das Intensit/i tsborgen einbezogenen angeregten Sp-Zust/inde 
(2 ~< p ~< 8) sind vor allem die Elektronenzust/ inde $2, $3 und auch $5 zu nennen,  
die merkliche vibronische Kopplungselemente  mit  dem S1-Zustand aufvceisen. 

AbschlieBend bleibt festzustellen, dab eine befriedigende Wiedergabe und  In- 
terpretat ion der $1 ---, S0-Fluoreszenz des Phenanthrens  erst im Rahmen  der Herz- 
berg-Teller-N/iherung unter  EinschluB der Dushinsky-Transformat ion  gelingt. 
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