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Vibronic Spectral Behaviour of Molecules: XX. Theoretical Investigation of the S, S, Absorption of
Pyrene Within the Framework of First-Order Herzberg-Teller Approach (Short Commun.)

Summary. On the basis of the completely-optimized S, and S, molecular geometries of pyrene the
vibrational structure of the electronic S,«S, transition was calculated within both the Condon
approach and the first-order Herzberg-Teller approach. The theoretical results demonstrate the
significant influence of vibronic coupling. An analysis of the active vibrational modes is given. The
theory — experiment comparison within the Herzberg-Teller approach is satisfactory.
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Sowohl die S;«S,-Absorption als auch die S;— S,-Fluoreszenz des Pyrens sind vor
allem wegen der fehlenden Spiegelsymmetrie der beiden Spektren experimentell wie
theodretisch intensiv untersucht worden [1—8]. Als Ursache fiir dieses Phdnomen
werden vibronische Effekte, die als Herzberg-Teller-Beitrdge bekannt sind und
durch vibronische Kopplung der energetisch benachbarten S;- und S,-Elektronen-
zustdnde zustandekommen, aber auch die Verletzung der adiabatischen Born-Op-
penheimer-Nédherung in Gestalt der entsprechenden Korrektur-Terme diskutiert
[1, 3, 8]. Tatséchlich gelingt es nicht, die S;— S,-Fluoreszenz des Pyrens innerhalb
der Condon-Néaherung [9] zufriedenstellend zu reproduzieren [10]. Zweifelsfrei
sind fiir die vibronische Kopplung im Pyren die geringe Oszillatorstirke (f; , = 0.008)
des ersten Elektroneniiberganges und der kleine energetische S;-S,-Abstand von
Vexp. & 2700cm ~! begiinstigende Faktoren [1, 11].

Auch beim elektronisch-erlaubten S, Sy-Ubergang mit £, , = 0.6958 weist deren
komplizierte vibronische Struktur in einer Biphenyl-Matrix bei 10 K auf vibronische
Wechselwirkungen hin [7]. Fiir einen begrenzten Spektralbereich dieses Ubergangs
ist die vibronische Intensititsverteilung unter Verwendung von experimentell er-
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mittelten Franck-Condon-Faktoren und Einbeziehung der Wechselwirkung zwi-
schen den Schwingsniveaus des S,~ und des S;-Zustandes ebenfalls theoretisch
bestimmt worden [12].

Ziel der vorliegenden Mitteilung ist es, die vibronische Strukturierung des
S,«S,-Ubergangs des Pyrens fiir das gesamte experimentelle Absorptionsspektrum
(in 3-Methylpentan bei 100K) [17] auf der Basis der entsprechenden vollstindig-
optimierten Molekiilgeometrien im Rahmen der Condon- und der Herzberg-Teller-
Niherung erster Ordnung [ 13] zu untersuchen und eine Analyse der aktiven Schwin-
gungsmoden vorzunehmen. Grundlage der Berechnungen ist ein modifiziertes
QCFF-PI-Verfahren [14—17], mit dem die vollstindig-optimierten Molekiilgeo-
metrien, Schwingungsenergien, Normalmodenvektoren, die elektronischen Uber-
gangsenergien und Ubergangsmomente sowie die vibronischen Kopplungsterme
erhalten wurden. Die anschlieBende Bestimmung der vibronischen Ubergangs-
momente erfolgte mit dem Fracon- bzw. dem FCHT-Verfahren wie in [15, 16]
beschrieben.

In Tabelle 1 sind die berechneten aktiven Schwingungsmoden V; fiir den S, Sy~
Ubergang des Pyrens angegeben. Von den 72 méglichen Normalschwingungen sind
intensitdtsméBig lediglich 15 Moden spektroskopisch relevant. Die 7 totalsym-
metrischen o,-Moden V; (i: '8, 18, 40, 45, 52, 38, 62) tragen mit ihren zumeist
beachtenswerten Franck-Condon-Faktoren <0]v;> nicht nur zum Franck-Con-
don-Term wie in der Condon-Nédherung, sondern dariiber hinaus durch die ent-
sprechenden Abteilungen des elektronischen S, S,-Ubergangsmomentes M3 , ;
nach den inneren Koordinaten Q; z.T. auch zum Herzberg-Teller-Term des vibro-
nischen Ubergangsmomentes bei. Besonders hervorhebenswert ist vor allem die
niederfrequente a,-Mode ¥3=420cm ™' wegen ihres Franck-Condon-Faktors, die
mafgeblich am zweiten Peak (nach dem 0,0-Ubergang; Abb. 1) beteiligt ist.

Tabelle 1. Signifikante berechnete Moden, vibronische Kopplungselemente Aj;;, FC- und HT-Fak-
toren sowie charakteristische Schwingungen fiir die S,«-Sy-Absorption des Pyrens

i Vfem™! v, v S i MY;i  ]<O0jvi>| |<0|Q|v;>| Schwingungstyp
S8 Ss
62 1664 1 q, 0.10 0.48 0.11 Ve Seces Secn
61 1620 1 B, 001 029 0.0 0.29 Ve Seecs dcom
8 1512 1 q 0.13 Scci
52 1450 I a 0.61 Vees Ocen
51 1443 1 B, 004 013 004 0.11 Secn
49 1388 1 Blg 0.02 0.38 0.52 Vces SCCH
47 1302 1 By, 009 0.5 0.20 Scon
45 1250 1 Qg 0.28 Vees SCCH
41 1149 1 B, 0.02 0.05 0.08 dcen
40 1146 1 o, 0.17 Scen
25 19 1 Py, 0.10 0.23 Secc
18 630 1 O 0.02 Vee
14 560 1 By 0.02 0.08 Secc
11 464 1 B, 0.05  0.07 0.25 Vee: dece
§ 420 1 a 005  0.52 0.06 Voo Sccc
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Die 8 anderen, nicht-totalsymmetrischen B;,-Moden ¥y, V14, Vys, V41, V47, V4o,
V51, und Vg, sind fiir die vibronische Kopplung Aj;; hauptsichlich zum Ss-Zustand
sowie S;-Zustand (Tabelle 1) und fiir das Intensitédtsborgen beim S,« S,-Ubergang
des Pyrens verantwortlich.

In Kombination sind beide GroBen fiir die Herzberg-Teller-Ndherung charak-
teristisch [15, 17]. Im Vergleich zum Ss-Zustand sind die vibronischen Kopplungen
Aj.; zum S;-Zustand sowie die Beitrige MY, ;, die fir die induzierte Intensitit
durch die Bewegung der Atomorbitale infolge der Schwingungsbewegung der
Atome stehen, bei den f,,-Moden deutlich schwécher. Die stirksten B;,-Moden
liegen im oberen Wellenzahlbereich ¥ > 1388cm™!. Demgegeniiber zeigen die
Herzberg-Teller-Faktoren <0|Q;|v;> keine vergleichbare Separation. Fiir alle
spektroskopisch signifikanten Moden sind die Deformationsschwingungen dccy
und Sccc sowie die Streckschwingungen vee typisch. Erwartungsgemdl spielen
Torsionsschwingungen bei der vibronischen Strukturierung der S,« Sy-Absorption
keine Rolle (Tabelle 1).

Wie dem Experiment-Theorie-Vergleich in Abb. 1 zu entnehmen ist, wird die
vibronische Strukturierung des S,«S,-Ubergangs des Pyrens im Unterschied zu
den S;S,-Ubergingen [1] eindeutig vom 0,0-Ubergang dominiert. Offensichtlich
sind die unterschiedlichen elektronischen Oszillatorstirken wie auch die verschie-
denartige Geometrie-Anderung beim Elektroneniibergang fiir das andersartige vi-
bronische Spektralverhalten wesentlich. Tatséchlich verdeutlichen Strukturberech-
nungen auf der Basis der vollstindigen Geometrie-Optimierung, daB3 beim S,« S,-
Ubergang die peripheren CC-Bindungen des Pyrens die markantesten Anderungen
aufweisen, wihrend fiir den S;-S,-Wechsel die internen CC-Bindungen am stirksten
betroffen sind. Die fiir die S,«Sy,-Absorption relevanten Schwingungsmoden
(Tabelle 1) entsprechen zudem den gefundenen Geometrie-Anderungen.

Aus Abb. 1 ist ebenso ersichtlich, daB die Herzberg-Teller-Beitrige weitere Mo-
difizierungen der vibronischen Feinstruktur bewirken, die zu einem realistischen
Bandenprofil fithren. Der spektroskopische Theorie-Experiment-Vergleich zeigt,
daB die Ubereinstimmung in der Herzberg-Teller-Niherung akzeptabel ausfillt.
Offensichtlich kann beim S,«S,-Ubergang des Pyrens im Unterschied zur S;«S,-
Absorption und S;—Sy-Fluoreszenz die adiabatische Ndherung noch als gerecht-
fertigt angesehen werden, so daB3 Born-Oppenheimer-Korrekturterme entbehrlich
sind. Im Fall der vibronischen Strukturierung der S,« So-Absorption ist interessant,

o / Abb. 1. Experimentelle S,« Sy-Absorption [1] und theoretisches vi-
Lot ) bronisches S,«Sg-Strichspektrum des Pyrens in der Condon- und

S

29 30 31 Mﬂi Herzberg-Teller-Niherung (C: —; HT: ---)
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daB ungeachtet der groBen elektronischen Oszillatorstirke dieses Ubergangs die
Herzberg-Teller-Beitrdge im Vergleich zu den Condon-Termen fiir das vibronische
Ubergangsmoment signifikant sind. Keinesfalls reicht nur die Condon-Niherung
fiir die verniinftige Reproduktion des experimentellen Absorptionsiibergangs aus.
Es sei allerdings angemerkt, daB dieser Befund bei den linearen Acenen wie Naph-
thacen und Pentacen, die eine vergleichbare Oszillatorstirke und auch einen do-
minierenden 0,0-Ubergang besitzen, nicht mehr zutreffend ist [18].
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