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On the Vibronic Structure of Shpolskii Spectra of Napthalene in n-Pentane at 77 K (Fluorescence, 
Sq-+S\- and Sq->Absorption)

The fluorescence, So -> Si- and So -> S2-absorption spectra of naphthalene in n-pentane at 77 K 
were measured. The Franck-Condon-Factors are evaluated using equilibrium geometries and 
normal coordinates of the molecule in the ground (So), in first (Si) and secound (S2) excited singlet 
states which were calculated by the QCFF/PI-method and by taking the Dushinskii-Efekt into 
acount. These results were compared with experimentally determined frequencies and estimated 
relative intensities.

1. Einleitung

Die Fluoreszenz- und Absorptionsspektren des 
Naphthalins bieten die Möglichkeit, Frequenzen 
und relative Intensitäten von Elektronenschwin­
gungsübergängen totalsymmetrischer Schwingungen 
unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen. 
Es werden vibronisch induzierte neben elektronisch 
erlaubten Elektronenschwingungsübergängen mit 
totalsymmetrischen Schwingungen beobachtet — 
diese Schwingungen treten also in verschiedenen 
Serien auf, z.B.

8B3g, (8B3g +  9Ag), (8B3g +  8Ag) ,. . .
und

0 - 0 ,  (0—0 +  9Ag) , (0—0 +  8Ag) ,__

Das Fluoreszenzspektrum ermöglicht den Vergleich 
für 4 verschiedene Serien von Elektronenschwin­
gungsübergängen zu den totalsymmetrischen 
Schwingungen des Grundzustandes (0—0, 8B3g, 
7B3g, 3B3g). Das Absorptionsspektrum gestattet 
den Vergleich für 3 verschiedene Serien von Elek­
tronenschwingungsübergängen zu den totalsym­
metrischen Schwingungen des angeregten Zustandes 
Si (0—0, 8B3g, 7B3g) und für die elektronisch er­
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laubten Übergänge zu den totalsymmetrischen 
Schwingungen des S2-Zustandes 0—0.

Das Ziel dieser Arbeit besteht in der Unter­
suchung des Einflusses dieser unterschiedlichen Be­
dingungen auf die Frequenzen und relativen Inten­
sitäten, mit denen die totalsymmetrischen Schwin­
gungen auftreten.

Von Fujimura et al. [1] wurden näherungsweise 
Berechnungen zur relativen Intensität ausgewählter 
totalsymmetrischer Schwingungen im So-, Si- und 
S2-Zustand durchgeführt. Dabei wurde ein separa­
tes Kraftfeld nur der C—C-stretching Koordinaten 
benutzt. Die Berechnung der Franck-Condon-Fak- 
toren wurde unter Vernachlässigung des Dushin- 
skii-Effektes [2] vorgenommen. Robey et al. [3] 
sowie Sokolov und Sverdlov [4] untersuchten die 
vibronische Kopplung des Si- und S2-Zustandes 
durch B3g- [4] sowie B3g- und Ag-Schwingungen [3] 
mit dem Ziel, die relativen Intensitäten im Ab­
sorptionsspektrum [5,6] sowie in den SVL-Resonanz- 
Fluoreszenz-Spektren [7] zu erklären. In Überein­
stimmung mit den Experimenten in [5—7] wurden 
in [3, 4] die B3g-Schwingungen bei 509 und 938 cm-1 
(So) sowie 437 und 911 cm~i (8B3g und 7B3g, Fluo­
reszenz und Absorption) als aktive Schwingungen 
für die vibronische Kopplung gefunden. Die total- 
symmetrischen Schwingungen im Grundzustand bei 
765 (8Ag), 1380 (5Ag) und 1579 (3Ag) cm~i sollten 
nach [3] auch eine stark durch vibronische Kopplung 
(Beitrag 1. Ordnung) beeinflußte relative Intensität
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besitzen. Nersesova und Strokireh [8] interpretier­
ten die relative Intensitäten des Shpolskii- Fluores­
zenzspektrums auch für totalsymmetrische Schwin­
gungen mit Beiträgen der vibronischen Kopplung. 
Ebenfalls in [7] wurde die unterschiedliche relative 
Intensität der 8Ag-Schwingung in den 0—O-Serien 
der Fluoreszenz und Absorption auf die Interferenz 
des elektronisch erlaubten mit dem Kopplungs­
beitrag 1. Ordnung (Gl. (1)) zurückgeführt. In allen 
drei Arbeiten wurde ein Einfluß des Dushinskii- 
Effektes nicht in Betracht gezogen.

Es ist also zu prüfen, ob eine solche Asymmetrie 
der Fluoreszenz- und Absorptionsspektren für die 
entsprechenden Serien auftritt, die nicht durch den 
Einfluß des Dushinskii-Effektes auf die Franck- 
Condon-Faktoren zu erklären ist. In [4] wurden 
neben der durch B3g-Schwingungen induzierten 
vibronischen Kopplung auch die Franck-Condon- 
Faktoren für das So—Si-Absorptionsspektrum be­
rechnet. Dabei wurde jedoch für den Si-Zustand 
eine Gleichgewichtsgeometrie nach [9] zugrunde­
gelegt, bei der alle Bindungswinkel gleich denen im 
Grundzustand angenommen wurden. Wie in dieser 
Arbeit gefunden wurde, besitzen totalsymmetrische 
Schwingungen, die als Linien im Shpolskii-Spektrum 
erscheinen, z.T. große Komponenten der Normal - 
koordinaten entlang dieser inneren Koordinaten.

Wir gehen von der Schwingungsstruktur der 
Shpolskii-Spektren der Fluoreszenz sowie der 
So—Si- und der So—S2-Absorption in w-Pentan bei 
77 K aus. Shpolskii-Spektren der Fluoreszenz wur­
den bereits in [10, 11] in bezug auf die Schwingungs­
frequenzen untersucht.

Unsere Berechnungen der Gleichgewichtsgeome­
trien, Normalkoordinaten und Franck-Condon-Fak- 
toren wurden ohne spezielle Einschränkungen 
durchgeführt (Berücksichtigung nur bestimmter 
innerer Koordinaten, Unterschiede zwischen Gleich­
gewichtsgeometrien, Dushinskii-Effekt) mit Aus­
nahme der harmonischen Näherung.

2. Shpolskii-Spektren
Die Spektren wurden mit der früher von uns be­

schriebenen Anordnung [12] photographisch regi­
striert und photometriert. (In dieser Arbeit wurde 
ein Beugungsgitter von 1302 Striche/mm ange­
wandt.) Das Naphthalin wurde durch Zonenschmel­
zen, das ?i-Pentan durch mehrfache Destillation 
gereinigt, getrocknet und anschließend auf spek­
trale Reinheit geprüft.

Die Intensitäten der Linien wurden mit Hilfe 
der bekannten Methoden [13], unter Berücksichti­
gung der Platten-Empfindlichkeit im untersuchten 
Spektralbereich, durch Multiplikation der Halb- 
wertsbreiten und ihrer Höhen ermittelt. Im Ab­
sorptionsspektrum wurden die Extinktionskoeffi­
zienten bestimmt. Die erhaltenen Linien der Shpol- 
skii-Spektren sind in Tab. 1 aufgeführt. Die rela­
tiven Intensitäten der Linien, bei Annahme, daß die 
Intensität des 0—0-Elektronenübergangs gleich 1 
ist, sind in der letzten Tab. 5 gegeben.

Da der Übergang So*-»-Si nur schwach erlaubt ist, 
erscheint die diesem Übergang entsprechende Linie 
nur bei hohen Konzentrationen (10-3 M und höher), 
bei denen schon Molekülaggregate entstehen und 
starke Absorption aufweisen. Dieser Effekt beein­
flußt stark den Meßfehler, welcher auf ungefähr 
15% geschätzt wird. Den kurzwelligen Teil des Ab­
sorptionsspektrums (S2 So) erhält man bei kleine­
ren Konzentrationen (~10~5M). Die Intensitäts­
messungen werden durch Konkurrenzprozesse er­
schwert, wie z.B. sehr starke Reabsorption der 
Fluoreszenz und die Emission bei der Absorptions­
messung. Unserer Meinung nach ist das die Ursache 
der von verschiedenen Autoren beobachteten Dis­
krepanz der Intensitäten von Shpolskii-Linien des 
Naphthalins.

3. Quantenchemische Berechnungen

Zur Berechnung der Gleichgewichtsgeometrien 
und Normalkoordinaten sowie der Schwingungs­
frequenzen im So-, Si- und S2-Zustand wurde ein 
modifiziertes QCFF/PI-Computerprogramm [14] be­
nutzt. Das zugrundeliegende Verfahren des konsi­
stenten Kraftfeldes ist in [15] beschrieben. Die rela­
tiven Intensitäten wurden mit dem von Ch. Jung 
entwickelten Computerprogramm FRACON durch­
geführt [16].

Die berechneten Normalkoordinaten und rela­
tiven Intensitäten hängen sehr von der Genauigkeit 
der Gleichgewichtsgeometrie im Potentialminimum 
ab. Die angegebenen Werte wurden mit folgenden 
Kriterien erhalten:
a) Alle ersten Ableitungen der Energie sind kleiner 

als 10-6 kcal/Ä.
b) Alle 6 uneigentlichen Schwingungsfrequenzen 

(Energieminimum wird im Raum der 3 n cartesi- 
schen Koordinaten gesucht) sind kleiner 10 cm-1.



Tab. 1. Shpolskii-Spektren von Naphthalin in Pentan bei 77 K. 
a) Fluoreszenz:

Nr. Int.* V Av Av Interpretation
mult.

(cm-1) (cm-1) (cm- l)

1 2 3 4 5 6

1 vvw 31786 0 0 0r-0 i
2 s 31746 40 0 02--0 2
3 m 31274 0 515 0i--515
4 ws 31233 38 513 02--513,8B3gund9Ag
5 vvw 31059 0 687 02--687
6 vw 31016 0 770 0i--770
7 m 30 978 38 768 02--768, 8Ag
8 w 30 849 0 937 0i--937
9 vs 30 809 40 937 02--937, 7B3g

10 vvw 30 756 0 1030 0i -1030
11 w 30 719 37 1027 o2--1027 =  513 -f 513 ( + 1), 7 Ag 

und 8B3g + 9Ag
12 vvw 30 640 0 1146 0i--1146
13 vw 30 601 39 1145 02--1145, 6Ag
14 vw 30 567 0 1179 02--1179
15 vw 30 511 0 1275 0i--1275
16 s 30 470 41 1276 02--1276 = 513 + 768, ( -  5)
17 vw 30405 0 1381 0i--1381
18 m 30 366 39 1380 02--1380, 5Ag
19 m 30297 0 1449 02--1449 =  937 + 513 ( -  1), 4Ag 

und 7B3g +  9Ag
20 mw 30 213 0 1533 02--1533 =  2 x 768 ( -  3) 

und 513 -f 1027 ( -  7)
21 m 30121 0 1625 02--1625, 3B3g
22 ms 30 036 0 1710 02--1710 =  937 +  768(4-5)
23 w 29 988 0 1798 0i--1798
24 m 29 949 39 1797 02--1797 =  1027 + 768 ( + 2)
25 mw 29 998 0 1888 0r-1888
26 s 29 858 40 1888 02--1888 =  1380+ 513 ( -  5)
27 mw 29 782 0 1964 02--1964 =  937 +  1027 (0)
28 ms 29 692 0 2054 02--2054 =  2 X 1027 (0)
29 w 29 642 0 2144 0i--2144
30 ms 29 603 39 2143 o2--2143 = 1380 + 768 ( -  5)
31 w 29 535 0 2211 02--2211 =  1449 +  768 ( -  6)
32 ms 29 436 0 2310 02--2310 =  937 +  1380 ( -  7)
33 m 29 346 0 2400 02--2400= 1625 + 768 (+ 7) 

und 1027 + 1380 ( -  7)

Table 1 (continued).

Nr. Int.* v Av Av Interpretation
mult.

(cm-1) (cm-1) (cm-1)

1 2 3 4 5 6

34 w 29 262 0 2484 o2—•2484 = 937 + 2 x 768 (+ 11)
35 vvw 29 221 0 2565 0 i- 2565
36 m 29153 38 2563 02- 2563 = 2 x 768 + 1027 (0)
37 vvw 29136 0 2650 0 i-■2650
38 ms 29 095 41 2651 02- 2651 = 1625 +  1027 ( -  1)
39 vvw 29 056 0 2730 0 i- 2730
40 vw 29 018 38 2728 02- ■2728 = 937 + 1027 +  768 (-4 )
41 w 28 960 0 2826 0i-■2826
42 ms 28 921 39 2825 02- ■2825 = 937 +  1380+ 513 ( -  5)
43 m 28 830 0 2916 02- 2916 —2 X 768 + 1380(0)

und 513 + 1027 +  1380 ( -  4)
44 m 28 734 0 3012 02- 3012 = 1625 + 1380 (+ 7)
45 w 28 668 0 3078 0o-■3078 = 3 x 1027 ( -  3)
46 w 28 657 0 3089 o2—3089 = 937 + 768+ 1380 (+4)
47 vvw 28 613 0 3173 0i- 3173
48 w 28 571 42 3175 02- 3175 = 1027 +  768 + 1380 (0)
49 vw 28 516 0 3270 0i-■3270
50 s 28 473 43 3273 02- 3273 = 513 + 2 x 1380 (0)
51 mw 28 395 0 3351 02- 3351 = 937 + 1380+ 1027 (+ 7)
52 vw 28 314 0 3432 02- 3432 = 3 x 1145 ( -  3)
53 vw 28 267 0 3519 0i- 3519
54 w 28 225 42 3521 02- 3521 = 2 x 1380 + 768 ( -  7)
55 vvw 28 142 0 3604 o2—3604 = 937 +  1380 + 768

+  513 (+ 6)
56 vvw 28 080 0 3706 0i- 3706
57 w 28 037 43 3709 02- ■3709 = 937 +  2 x 1380 (+ 12)
58 mw 27 959 0 3787 02- ■3787 = 1027 + 2 x 1380 (0)
59 vvw 27 800 0 3946 o2—3946 = 513 +  3 X 1145 (-2 )
60 m 27 713 0 4033 02- 4033 = 1625 + 1380 + 1027 (+ 1)
61 vw 27 634 0 4112 02- 4112 937 +  1380 +  1027 + 768 (0)
62 m 27 534 0 4212 o2—4212 = 937 +  2 x 1380+ 513 (+2)
63 w 27 449 0 4297 o2—-4297 = 2 X 1380 + 2 X 768 ( + 1)
64 mw 27 360 0 4386 o2—4386 = 1625 + 2 x 1380 (+ 1)
65 w 27 288 0 4458 02- 4458 = 1027 +  3 X 1145 (-4 )
66 vw 27 098 0 4648 02- -4648 = 513 +  3 X 1380 ( -  5)
67 vw 26 845 0 4901 02- ■4901 = 3 X 1380+ 768 ( -  7)
68 vw 26 667 0 5079 02- ■5079 = 937 + 3 X 1380 (+ 2)
69 vw 25 900 0 5846 02- -5846 = 937 + 3 x 1380 + 768 ( f  1)



Table 1 (continued). 
b) Sq—Si-Absorption:

Nr. Int.* V Av Av Interpretation
mult.

(cm-1) (cm-1) (cm-1)

1 2 3 4 5 6

1 m 31 748 0 0 0i--Oi
2 vvw 31 787 39 0 02- -02
3 vvs 32178 0 430 0i--430, 8B3g
4 mw 32 216 38 429 02- 429,
5 mw 32 252 0 504 0 i--504, 9Ag
6 vw 32 292 40 505 02- -505,
7 s 32 454 0 706 0 i--706, 8Ag
8 vvw 32 491 37 704 02- -704,
9 vvs 32 658 0 910 0 i--910, 7B3g

10 w 32 694 36 907 02- -907,
11 vvw 32 738 0 990 0i--990, 7Ag
12 ms 32 890 0 1142 0 i- 1142 =  430 +  706 ( + 6), 6Ag 

und 8_B3g +  8Ag
13 vw 32 928 38 1141 02- 1141
14 vvw 32 959 0 1211 0 i- 1211, 5B3g
15 ms 33133 0 1385 0 i--1385, 5Ag
16 m 33175 0 1427 0 i--1427 =  430 +  990 ( + 7), 4Ag 

und 8B3g +  7 A.
17 vw 33 213 38 1426 02- 1426,
18 vw 33 245 0 1497 0 i--1497 =  504 +  990 (+3)
19 vvw 33 281 36 1494 02- 1494
20 mw 33 324 0 1576 0 i-- 1576 =  1142 +  430 (+ 4), 3Ag 

und 8B3g + 6Ag
21 ms 33 362 0 1614 0 i- 1614 =  910 + 706 ( -  2)
22 vw 33 438 0 1690 0 i- 1690 =  706 +  990 ( -  6)
23 mw 33 611 0 1863 0 i- 1863 =  430 +  1427 (+ 6)
24 w 33 648 38 1861 02- 1861
25 m 33 686 0 1938 0 i- 1938 =  504+ 1427 (+ 7)
26 vw 33 790 0 2042 0 i- 2042 =  910 + 1142 ( -  10)
27 vw 33 878 0 2130 0 i- 2130 =  700 +  1427 ( -  3)
28 vvw 34 033 0 2285 0 i- 2285 =  2 x 1142 (+ 1)
29 w 34 047 0 2299 0 i- 2299 = 910+ 1385 (+ 4)
30 vw 34116 0 2368 Oi- 2368 =  1385 + 990 ( -  7)
31 vw 34 276 0 2528 Oi- 2528 =  1385 + 1142 (+ 1)
32 w 34 316 0 2568 Oi- 2568 =  1427 + 1142 ( -  1)
33 s 34 347 0 2599 Oi- 2599 =  1385 +  706 + 504 (+ 4)
34 mw 34 383 36 2596 02- 2596
35 vvw 34 422 0 2674 Oi- 2674 =  706 + 2 x 990 ( -  12)
36 ms 34 459 0 2711 Oi- 2711 =  430 + 2 x 1142 ( -  3)
37 m 34 496 37 2709 02- 2709
38 m 34 528 0 2780 Oi- 2780 =  2 x 1385 ( + 10)
39 m 34 568 0 2820 Oi- 2820 =  1385 +  1427 (+ 8)

Table 1 (continued). ^_____  ____  ____  oo
Nr. Int.* v Av Av Interpretation

mult.
(cm-1) (cm-1) (cm-1)

1 2 3 4 5 6

40 w 34 605 37 2818 02- 2818
41 vw 34 702 0 2954 Oi- 2954 = 1385 +  1576 ( -  7)
42 vvw 34 738 36 2951 02- 2951
43 vw 34 846 0 3098 Oi- 3098 = 3 X 706 + 990 ( -  10)
44 vw 34 894 0 3146 Oi- 3146 = 2 x 1576 (+ 6)
45 vw 34 978 0 3230 Oi- 3230 = 430+ 1385 +  1427 ( -

c) Sq -» S2-Absorption:

Nr. Int.* V Av Interpretation
(cm-1) (cm-1)

1 2 3 4 5

1 ms 34 165 0 0 - 0
2 vw 34 659 494 0 -- 494, 9Ag
3 vw 34 963 798 0 -• 798, 8Ag
4 vw 35 083 918 0 -■ 918, 7B3g
5 w 35 194 1029 0 - 1029, 7 Ag
6 m 35 550 1385 0 - 1385, 5 Ag
7 vw 35 588 1423 0 - 1423, 4B3g
8 vvw 35 695 1530 0 - 1530,. 4Ag
9 vvw 35 756 1591 0 - 1591, 3Ag

10 vw 35 876 1711 0 - 1711 =  798 + 918 ( -  5)
11 vw 36 002 1837 0 - 1837 =  1029 +  798 (+ 10)
12 vvw 36104 1939 0 - 1939 =  918 + 1029 (-8 )
13 vw 36 267 2102 0 - 2102 = 2 X 798 +494 (+ 12)
14 mw 36 351 2186 0 - 2186 = 1385+ 798 (+ 3)
15 vw 36 484 2319 0 - 2319 =  1530+ 798 ( -  9)
16 w 36 585 2420 0 - 2420 =  1385 +  1029 (+ 6)
17 vw 36 728 2563 0 - 2563 =  2 x 1029 +494 (+ 11)
18 vw 36 935 2770 0 - 2770 =  2 X 1385(0)
19 vw 37 075 2910 0 - 2910 =  1385+ 1029+ 494 (+2)
20 vvw 37 144 2979 0 - 2979 =  1385 +  1591 (+ 3)
21 w 37 264 3099 0 - 3099 =  3 X 1029 (+ 12)
22 vw 37 423 3258 0 - 3258 =  2 X 1385 +  494 ( -  6)
23 vvw 37 567 3402 0 - 3402 =  1385 +  1029 +  2 x 494 (0)
24 vvw 37 751 3586 0 - 3586 =  3 x 1029+ 494 (+5)
25 vvw 37 953 3788 0 - 3788 = 2 x 1385 +  1029 ( -  11)
26 vvw 38 040 3875 0 - 3875 =  3 x 1029 +  798 ( -  10)

C/J 3* •O ocT g*

* vvs =  very very strong, vs =  very stong, s =  strong, ms =  middle strong, 
m =  middle, mw =  middle weak, w = weak, vw =  very weak, vvw =  very 
very weak.
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Die Übereinstimmung der berechneten mit experi­
mentell bestimmten Schwingungsfrequenzen ist im 
Vergleich zu den in [3, 4, 11] durchgeführten Be­
rechnungen etwas schlechter. Im Unterschied zu 
diesen Autoren benutzten wir jedoch kein speziell 
dem Naphthahn angepaßtes Kraftfeld. Die in [14] 
verwendeten Potentiale haben allgemeine Gültigkeit 
für Kohlenwasserstoffe und ermöglichen eine konsi­
stente Berechnung auch von Grund- und angeregten 
7i7t*-Zuständen. Die relative Intensität (Ii) einer 
totalsymmetrischen Schwingung in den verschie­
denen Serien eines Elektronenübergangs hängt von 
den Beiträgen der Terme in Gl. (1) für die i-te Kom­
ponente des elektronischen Übergangsmomentes ab

(Ii~\<X*(Q*)\Mi(Q)\X(Q)>\*): 

(X* «?*) | Mt (Q) | X «?)> =  Mi (Qo) <X-* | X}

+  2 ( - S 7 r )  IQ n\xny<x*\xgyn \°V B /0

)o
•<X*X*,\QnQ„'\XnX„>><*\X8y + (1)

Mit Qo bzw. dem Index ,,0" sei die Gleichgewichts­
geometrie im Ausgangszustand bezeichnet. Der 
obere Index ,,*" kennzeichnet den Endzustand. 
Q bezeichnet eine Geometrie mit Auslenkungen aus 
der Gleichgewichtsgeometrie entlang der Normal­
koordinaten.

Die N (=  3 n — 6)-dimensionalen Schwingungs­
eigenfunktionen seien X (Q) und X* (Q*). Der Index s 
bezeichnet alle Normalkoordinaten bis auf n bzw. 
n, n'. Für den Fall, daß n, n' nichttotalsymmetrische 
Normalkoordinaten bezeichnen, enthält das Pro­
dukt XS*(Q*) XS(Q) also alle totalsymmetrischen 
Normalschwingungen. Mit der harmonischen Nähe­
rung gilt

n
x =  x(Q) =  =  n * t « m  •

»=i
(2)

Für die Darstellung des 2iV-dimensionalen Franck- 
Condon-Integrals <**«?*) | X(Q)y durch 2 A-dimen- 
sionale Hermitesche Polynome wurden in [17] die 
allgemeinen Gleichungen angegeben. Die Entwick­
lung dieser Franck-Condon-Integrale nach einfachen 
Hermiteschen Polynomen kann in folgende Form 
gebracht werden [18]:

N - -

i= 1 ( k<l k'<l' 
A]c'i'gkik'i'{F]c,Fi,Fic',Fi') -f

n y

mit

h l =  (Fk-1 • F i-0  (vk* • vi*) (Fk ■ F i)~ i,

ffklk'l'
Fk-1 • Fi-iF/c'-i • Ff-1

vk Vi vk■ vv ,
k*k,l;l*k',l' FkF iF k'F i

Fk-<zFi-iFi>-x 
dklk'l' = ---- --------------n  (vt -  1) vT v? ,

gteile-V =  v* (vk -  1) vf (vf -  1) .

Die Matrix A ist mit den Matrizen P, Q, R aus [17] 
definiert:

1 - 2 Q  - 2 R— 2 R \ 
1 - 2 p j

(Q*)
v.w*) I y(I (Q) 0> (3)

— 2R
(Q sind hier nicht Koordinaten!).

Die angegebenen Gleichungen für die Ay, /y , gw y  
erhält man aus einem Koeffizientenvergleich der 
Glieder einer McLaurin-Entwicklung für die adjun- 
gierte quadratische Form (Erzeugende) mit den H 
zugeordneten Polynomen mehrerer Variabler G [19]. 
Die zugeordneten Polynome G lassen sich dann nach 
eindimensionalen Hermiteschen Polynomen Hi ent­
wickeln [20].

Die mittels der Entwicklung (3) berechneten rela­
tiven Intensitäten totalsymmetrischer Schwingun­
gen in einer Serie enthalten den Dushinskii-Effekt. 
Die Näherung Aki — ökiAkk entspricht dem Modell 
der unabhängigen Oszillatoren nur in bezug auf die 
Annahme

<**(<?*) i *(<?)>
i = 1

Es ist aber zu beachten, daß die Fi den Dushinskii- 
Effekt für Schwingungsanregungen v<* =  0, 1 (Fun­
damentalschwingungen) bereits vollständig berück­
sichtigen. Die Berücksichtigung des Dushinskii- 
Effektes auch für Obertöne Vi* >  1 und Kombina­
tionen erfordert jedoch die Berechnung der weiteren 
Terme in (3). Ein Vergleich der experimentellen be­
stimmten relativen Intensitäten mit den nach (3) 
berechneten ermöglicht die Untersuchung des Ein­
flusses der vibronischen Kopplung gegenüber dem 
der Franck-Condon-Integrale (Dushinskii-Effekt) in 
den verschiedenen Serien. Von Small [21] wurden
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beide Effekte mittels eines stark vereinfachten 
2-Schwingungsmodells für die vibronisch aktiven 
nichttotalsymmetrischen Schwingungen 8B3g und 
7B3g untersucht.

4. Ergebnisse und Diskussion

Die berechneten und experimentell bestimmten 
Energien der O-O-Übergänge sind in Tab. 2 auf­
geführt. Tabelle 3 enthält die berechnete Gleich - 
gewichtsgeometrie, die Oszillatorenstärken und die 
Hauptträgheitsmomente. Die Numerierung der 
Atome und die Lage im cartesischen Koordinaten­
system sind Abb. 1 zu entnehmen.

Der Unterschied von ca. 300 cm-1 zwischen den 
0—0-Übergangsenergien in der Shopolskii-Matrix 
und in der Gasphase ist bemerkenswert. Gemäß der 
Theorie des Shpolskii-Effektes wird dieser Effekt 
gerade durch die geringe Wechselwirkung des Gast­
moleküls mit den Wirtsmolekülen ermöglicht [22]. 
Die Eigenschaften der berechneten So—Si- und
50—S2-Übergänge (beteiligte Orbitalkonfiguratio­
nen, Kompensation der Übergangsmomente der am
51-Zustand beteiligten Orbitalkonfigurationen zu 
0,007) stimmen mit den in [3] angegebenen überein.

Die berechneten Gleichgewichtsgeometrien zei­
gen, daß Naphthalin in den betrachteten Zuständen 
eben bleibt, daß es aber bei den Übergängen So—Si 
und So—S2 zu beträchtlichen und verschiedenarti­
gen Bindungslängenänderungen kommt (1—3,3—5, 
9—18; siehe Tabelle 3). Das zeigt sich besonders an 
den Hauptträgheitsmomenten: während das Mole­
kül im Si-Zustand (B2U) sich in Richtung der z- und 
y-Achse gleichermaßen ausdehnt, ist für den S2- 
Zustand (Biu) eine Ausdehnung längs der z-Achse 
charakteristisch.

Tabelle 4 enthält die berechneten und experimen­
tell bestimmten Schwingungsfrequenzen. Die Zuord­
nung der beobachteten Elektronenschwingungs­
übergänge zu Normalschwingungen im So- und Si- 
Zustand ist mit [3] geklärt (in [4] ist die Ag-Schwin- 
gung im Si-Zustand bei 794 neben der bei 702 cm-1 
unklar, in [7] sind die Ag-Schwingungen im Si-Zu-

stand bei 1435, 1390 und 1147 cm~i als 4Ag, 5Ag, 
6Ag an Stelle von 3 Ag, 4Ag, 5 Ag anzunehmen). Die 
beobachteten Frequenzunterschiede zwischen dem 
So- und Si-Zustand, 68 cm-1 für die 8B3g — und 
10 cm-1 für die 5Ag-Schwingung, werden durch un­
sere Berechnungen ungenügend wiedergegeben.

Tab. 3. Gleichgewichtsgeometrie im So-, Si- und S2-ZU 
stand (in Ä bzw. Grad) und Hauptträgheitsmomente in 
diesen Zuständen (in g A2/mol) (siehe Abbildung 1).

Bindungslänge So Si s2

1 -  3 1.3856 1.4075 1.4339
3 -  5 1.4274 1.4356 1.3917
1-18 1.4367 1.4291 1.4275
9-18 1.4407 1.4841 1.4520
1 -  2 1.0828 1.0820 1.0806
3 -  4 1.0833 1.0815 1.0824

Bindungswinkel So Si s2

(18- 1-3) 120.21 120.30 120.30
(2- 1-3) 120.02 119.56 119.17
(1 - 3-4) 120.28 120.07 119.16
(1- 3-5) 120.65 120.67 120.47
(1-18-9) 119.14 119.04 119.23

alle Dihedralwinkel 0 oder 180 Grad

Hauptträgheits­ So Si s2
momente

Mx 581.025 587.35 588.24
My 165.15 168.69 164.59
Mz 415.88 418.66 423.65

Abb. 1. Numerierung der Atome und Lage im Karte­
sischen Koordinatensystem (D2h-Symmetrie).

77 Tab. 2. Vergleich berechneter und ex-
Uber- /bera pol-a -£"ber £'sbpoiskiib -̂ Gasphase /exp [3] perimentell bestimmter 0—O-Ubergangs-
gang (cm-1) (cm"1) (cm-1) energien und Oszillatorstärken.

So—Si 0.007 (z) 31 760 31747 32 020 [5, 7] 0.002 
S0- S 2 0.236 (y) 33 740 34165 35 910 [23] 0.18

a Für Gleichgewichtsgeometrie im So-Zustand. b In [10]: 31731 cm-1.
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gungen der Symmetrietypen Ag und Bßg unterhalb 2000 cm-1.

711 P. Baluk et al. • Schwingungsstruktur der Shpolskii-Spektren von Naphthalin

Nr. So-Zustand (Fluoreszenz) Si-Zuordnung (Absorption) S2-Zustand (Absorption)
Sha Gp* Berechnungen Sha Gpb Berechnungen Sha Gpb Berech­

[7] e [3] [5, 7] e [4]s [23] nungen®

Ag-■Schwingungen
3 — 1590 c 1614 1603 1576 — 1570 — 1591 — 1603
4 1449 1440d 1474 1468 1427 1435 1464 1429 1530 1520 1492
5 1380 1380 1429 1418 1385 1390 1392 1386 1385 1390 1389
6 1145 1161e 1158 1160 1142 1147 1154 1145 — — 1156
7 1027 1020d 1037 1014 990 987 1034 987 1029 995 1059
8 768 761 808 720 706 702 785 79411 

702 798 710 802
9 513 510c 520 484 504 501 517 502 494 485 515

B3g-Schwingungen
3 1625 — 1660 1644 — _ f 1649 1572 — - —
4 — — 1492 1445 _  f 1476 1413 1423 — —
5 — — 1300 1239 1211 _ f 1293 1210 — — —
6 — — 1131 1150 — _ r 1120 1072 — — —
7 937 938 994 956 910 911 985 905 918 — —
8 513 506 551 512 430 438 544 433 — — —

a Sh =  Shpolskii-Spektrum, ±  5 cm-1. b Gp =  Gasphasenspektrum. c Aus dem Phosphoreszenzspektrum [7]. 
d Aus der Abb. 1 in [7], ±  10 cm-1. e Unsere Ergebnisse.
f Die in [7] bei 1170, 1200 und 1849 cm-1 gefundenen Linien sind nicht sicher zuzuordnen.
* In [4] werden die angeführten Frequenzen als experimentelle angegeben und mitgeteilt, daß die berechneten diesen

Werten sehr nahe kommen. 
11 Siehe Ergebnisse und Diskussion.

Tab. 5. Vergleich berechneter und experimentell bestimmter relativer Intensitäten (ii/io) totalsymmetrischer Funda­
mentalschwingungen (i) in den elektronisch erlaubten und durch B3g-Schwingungen induzierten Serien der Fluoreszenz 
und Absorption (bezogen auf eine Intensität des jeweiligen induzierenden Elektronenschwingungsüberganges =  1.00).

Ag- Fluoreszenz So—Si-Absorption So—S2- 
Schwin- induzierender Elektronenschwingungsübergang Absorption 
sung -------------------------------------------------------------------------------------------------------

3Ag 
4Ag 
5Ag 
6Ag 
7Ag 
8Ag 
9Ag

0-0 0-1625 0-937 0-513 0 -0 0-910 0-430 0 -0
ber exp exp exp exp ber exp exp exp ber exp

0.002 _ _ _ _ 0.002 0.009 _ _ 0.22 0.218
0.008 — — — — 0.02 0.013 0.083 0.107 0.03 —
0.25 0.254 0.29 0.356 0.295 0.23 0.23 0.16 — 0.77 0.365
0.002 0.006 — — — 0.002 0.011 0.03 — 0.01 —
0.05 0.06 — 0.043 — 0.09 0.03 — — 0.07 0.169
0.19 0.254 — 0.123 0.188 0.22 0.194 0.171 — 0.01 0.079
0.001 — 0.036 0.041 — 0.001 0.024 — — 0.23 0.245

Tabelle 5 enthält die berechneten und experimen­
tell bestimmten relativen Intensitäten totalsymme­
trischer Fundamentalschwingungen in den verschie­
denen Serien der Fluoreszenz, der So—Si-Absorp- 
tion und in der So—S2-Absorption. Sie sind jeweils 
bezogen auf
a) die Intensität des 0—0-Überganges (=  1,00) im 

Falle reiner totalsymmetrischer Elektronen­
schwingungsübergänge ,

b) die Intensität des induzierenden B3g-Elektronen- 
schwingungsüberganges (=1,00) im Falle eines 
mit dieser Schwingung kombinierten Elektronen­
schwingungsüberganges einer totalsymmetri­
schen Schwingung.

Die Übereinstimmung der berechneten und ex­
perimentell bestimmten relativen Intensitäten total­
symmetrischer Fundamentalschwingungen in den 
elektronisch erlaubten und durch B3g-Schwingungen



712 P. Baluk et al. • Schwingungsstruktur der Shpolskii-Spektren von Naphthalin

induzierten Serien der Fluoreszenz - und Absorptions- 
Shpolskii-Spektren ist relativ gut (siehe Tabelle 5). 
Für die 5Ag-Schwingung wird die unterschiedliche 
relative Intensität in den 0—O-Serien der Absorp­
tion (So—Si) weitgehend durch den Dushinskii- 
Effekt erklärt. Für die 8Ag-Schwingung dagegen 
sollte dieser Unterschied durch die vibronische 
Kopplung verursacht werden: Der Dushinskii- 
Effekt allein hätte eine größere relative Intensität 
dieser Schwingung in der So—Si-Absorption (0,23) 
als in der Fluoreszenz (0,19) zur Folge. Die experi­
mentell von uns gefundenen relativen Intensitäten 
betragen jedoch 0,254 (Fluoreszenz) und 0,194 (Ab­
sorption). Sie unterscheiden sich zwar beträchtlich 
von denen in [7] (0,46 und 0,135), zeigen aber quali­
tativ den gleichen Effekt. Die relativen Intensitäten 
in den Serien der B3g-Schwingungen weisen Unter­
schiede auf, die die Einflüsse des Dushinskii-Effek-
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