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Sudden-Polarization-Effekt

Der ,,Sudden-Polarization‘‘-Effekt und seine
Bedeutung fiir die ultraschnelle Photochemie des
Ethens**

Alexandra Viel, Robert P. Krawczyk, Uwe Manthe und
Wolfgang Domcke*

Der von Salem! gepriigte Ausdruck ,,sudden-polarization
effect” beschreibt die Ladungstrennung in angeregten Singu-
lettzustdnden von verdrillten Polyenen, insbesondere Ethen.
Die leichte Polarisierbarkeit und der ionische Charakter von
angeregten Zustdnden der Alkene wurde Anfang der 70er
Jahre von Wulfman und Kumei gezeigt,” und bereits Mitte
der 70er beschrieben Bonaéi¢-Koutecky et al.’! Ab-initio-
Rechnungen der Potentialflachen und Dipolmomente entlang
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der einseitigen Pyramidalisierungskoordinate am Ethen,
ausgehend von einer Ethengeometrie mit um 90° gegenein-
ander verdrehten CH,-Gruppen (D,,-Geometrie). In spite-
ren Untersuchungen wurde die einseitige Pyramidalisierungs-
koordinate wiederholt betrachtet.*®! Unseres Wissens
wurden andere Koordinaten, die zu einer Symmetrieernied-
rigung und damit zu einem Sudden-Polarization-Effekt
filhren konnen, bislang nicht untersucht. Wir stellen hier
eine Studie vor, bei der als symmetrieerniedrigende Koor-
dinate, die zur Ladungsseparation an den beiden Enden des
Molekiils fiihrt, die einseitige Scherenkoordinate untersucht
wurde. Es soll gezeigt werden, dass die Scherenkoordinate die
Ladungstrennung in erster Ordnung vermittelt — im Unter-
schied zur Pyramidalisierungskoordinate, die die Ladungs-
trennung nur in zweiter Ordnung vermitteln kann — und dass
dies eine entscheidende Rolle fiir die nichtadiabatische
Photochemie des Ethens spielt.

Im Grundzustand ist Ethen planar und gehort zur D,,-
Punktgruppe. Gemi3 Mullikens Achsenkonvention ist
damit das w-Orbital bs,- und das m*-Orbital b,,-symmetrisch.
Folglich gehoren die relevanten Valenzzustinde N (7%) und Z
(t*?) zur totalsymmetrischen Darstellung, wihrend der V-
Zustand (tw*) By,-Symmetrie hat. An der planaren Geomet-
rie liegt der einfach angeregte Zustand energetisch weit
unterhalb des doppelt angeregten Zustands. Torsion der CH,-
Gruppen um die C-C-Bindung reduziert die Symmetrie nach
D,. In dieser Gruppe transformieren sich die m(st*)-Orbitale
wie bs(b,). Bei senkrecht zueinander stehenden Methylen-
gruppen hat Ethen D,,-Symmetrie. In diesem Fall sind das -
und m*-Orbital entartet und gehoren der entarteten e-
Darstellung an. Bei dieser Geometrie ist jede Linearkom-
bination der mt- und m*-Orbitale akzeptabel, insbesondere die
Orbitale ¢, und ¢,, die an der ,,rechten* bzw. ,linken* CH,-
Gruppe lokalisiert sind. Da die beiden CH,-Gruppen streng
symmetriedquivalent sind, muss das Dipolmoment gegen null
gehen. Die symmetrisierten Linearkombinationen ¢?—¢; und
@+ ¢} sind zuldssige Losungen. Sie transformieren sich wie
B, bzw. A, und entsprechen zwei angeregten Zustédnden, V
und Z, die nicht aufgrund von Symmetrie entartet sind. Die
V- und Z-Zustidnde sind allerdings energetisch dhnlich, wobei
der Z-Zustand etwa 0.1 eV unterhalb des V-Zustandes liegt.!
Die Potentialfunktionen der V- und Z-Zustiande kreuzen sich
als Funktion der Torsionskoordinate bei ¢ ~ 82°,1'% da der Z-
Zustand bei planarer Geometrie wesentlich hoher liegt als
der V-Zustand. Diese Kreuzung wird zu einer konischen
Durchschneidung, wenn symmetriereduzierende Koordina-
ten in Betracht gezogen werden.

Wenn eine Seite des Molekiils ausgezeichnet wird,
resultiert eine Asymmetrie der elektronischen Wellenfunk-
tion und damit Ladungstrennung.!' Infolge der sehr geringen
Uberlappung der Orbitale auf der ,linken* und ,rechten“
Seite und der geringen Energieseparation der V- und Z-
Zustédnde von D,,-Ethen ist die Ladungslokalisierung schon
fir kleine Storungen stark ausgepridgt. Sowohl einseitige
Pyramidalisierung als auch einseitige Scherenbewegung redu-
zieren die D,,-Symmetrie von rechtwinkligem Ethen zu C;
bzw. C,,. Sie brechen damit die Links-rechts-Symmetrie und
induzieren ein von null verschiedenes Dipolmoment, das ein
MaB fiir die Stérke der nichtadiabatischen Kopplung ist. Es ist
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eng mit der Steilheit des Kegels der konischen Durchschnei-
dung verkniipft.

Wegen der komplexen elektronischen Struktur der ange-
regten Zustinde des Ethens (die durch die starke Valenz-
Rydberg-Mischung und den Multireferenzcharakter der elek-
tronischen Wellenfunktionen verursacht wird)!'>" ist die
Bestimmung der Dipolmomente und Anregungsenergien der
drei untersten Valenzzusténde schwierig. Das Problem wurde
in einer Reihe von Publikationen diskutiert.®>™"'J In Abbil-
dung 1 ist das auf CASSCF-Niveau mit cc-pVTZ-Basissatz['®!
berechnete Dipolmoment u, der V- und Z-Zustinde als
Funktion der einseitigen Pyramidalisierung ¢ (Abbildung 1a)
und der einseitigen Scherenkoordinate a (Abbildung 1b) fiir
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Abbildung 1. Dipolmomente (in atomaren Einheiten, ea,) des V- und
Z-Zustandes entlang der C-C-Bindung fiir ¢ =90° als Funktion der
Pyramidalisierung (a) und der Scherenkoordinate (b).

@ =90° aufgetragen. Die Pyramidalisierungen ,,nach oben®
und ,,nach unten® sind symmetriedquivalent, die Verkleine-
rung und VergroBerung des HCH-Winkels relativ zum
Grundzustandswert hingegen nicht. Im Fall der einseitigen
Pyramidalisierung miissen physikalische Groflen somit
gerade Funktionen fiir kleine Auslenkungen in ¢ sein, und
im Fall der einseitigen Scherenkoordinate miissen sie bei
kleinen Auslenkungen linear von a abhédngen. In Abbil-
dung 1a ist die quadratische Abhingigkeit des Dipolmomen-
tes u, von ¥ gut zu erkennen. Abbildung 1b verdeutlicht
entsprechend die lineare Abhéngigkeit von u. von der
einseitigen Scherenkoordinate a. In beiden Fillen strebt das
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Dipolmoment einem Sittigungswert von ungefihr 1 a.u. zu,
der bei ¥220° und a—a,~10° erreicht wird. a,=117.3° ist
der Scherenwinkel der Gleichgewichtsgeometrie im Grund-
zustand.

Die lineare Abhéngigkeit von u, von der einseitigen
Scherenkoordinate a bewirkt eine stirkere Polarisierung als
im Fall der einseitigen Pyramidalisierungskoordinate, bei der
U, quadratisch von ¢ abhéngt. Der Gradient von u_(a) ist fir
@~ 82° sogar noch grofer, wie aufgrund der kleineren
Energieseparation von V und Z zu erwarten ist. Im Bereich
der Séttigung ist das Dipolmoment bei beiden Auslenkungs-
typen ungefihr gleich: u,=14a.u. fir 4=60° und u,=
1.2 a.u. fiir a—a,=30°.

Die Orientierung der von der Scherenbewegung bewirk-
ten Polarisierung ldsst sich anhand eines Elektronenpaar-
AbstoBlungs-Modells verstehen. Die Ab-initio-Rechnungen
ergeben fiir den (tiefer liegenden) Z-Zustand eine Lokalisie-
rung der positiven Teilladung an derjenigen CH,-Gruppe, die
den spitzeren HCH-Winkel einschlie3t. Da bei D,,-Geomet-
rie die H-Atome der einen CH,-Gruppe in derselben Ebene
liegen wie das 2p-Orbital des Kohlenstoffatoms der anderen
CH,-Gruppe, ist zur Minimierung der Elektronenpaarabsto-
Bung eine Verkleinerung des HCH-Winkels an der dem
negativ geladenen Kohlenstoffatom gegeniiberliegenden
CH,-Gruppe erforderlich.

Mit dem Sudden-Polarization-Effekt geht schon bei
kleinen Stérungen der Symmetrie eine ausgeprigte Ande-
rung der elektronischen Wellenfunktion einher, was zu
groBen Anderungen der elektronischen Struktur bei kleinen
Anderungen der Geometrie fiihrt. Dies impliziert eine starke
nichtadiabatische Kopplung der beiden angeregten Zusténde
in der Nihe der D,,-Geometrie.l'”l Der Effekt dieser Kopp-
lung auf den strahlungslosen Zerfall des V-Zustandes wurde
mithilfe zweidimensionaler Wellenpaketdynamik auf den
nichtadiabatisch gekoppelten Potentialflichen der drei Sin-
gulett-Valenzzustdnde N, V und Z untersucht. Eine diabati-
sche Darstellung dieser Fldchen unter Berticksichtigung von
sechs der zwolf Schwingungsfreiheitsgraden wurde vor
kurzem aus Ab-initio-Daten (CASPT2) entwickelt."®! In
diesem Modell sind die diabatischen V- und Z-Zusténde
durch die antisymmetrische Scherenkoordinate linear und
durch die Pyramidalisierungskoordinate quadratisch gekop-
pelt.

Um den Einfluss des Sudden-Polarization-Effektes auf
die photochemische Dynamik zu untersuchen, wurden zwei
Wellenpaketpropagationen ausgefiihrt. In der einen Rech-
nung wurden die einseitige Scheren- und die Torsionskoordi-
nate beriicksichtigt, in der anderen die einseitige Pyramida-
lisierungs- und die Torsionskoordinate. In beiden Fillen
wurden die anderen Koordinaten an ihren Grundzustands-
werten eingefroren. Abbildung 2 zeigt die zeitliche Entwick-
lung der Populationswahrscheinlichkeit des bei =0 pripa-
rierten diabatischen mm*-Zustandes (in D,-Symmetrie ent-
spricht dieser dem V-Zustand) innerhalb der ersten 50 fs.
Nach vertikaler Anregung vom N- in den V-Zustand bleibt
die Populationswahrscheinlichkeit des V-Zustandes fiir 7 fs
nahezu unveréndert, erst danach sinkt die Population des V-
Zustandes in beiden Rechnungen. Dies spiegelt den Transfer
von Population zwischen den beiden angeregten Zustinden
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Abbildung 2. Zeitliche Entwicklung der Populationswahrscheinlichkeit

des V-Zustandes. Die durchgezogene Kurve zeigt die Resultate der

@,9-, die gepunktete die der @,a-Wellenpaketpropagation.

wider. Die Geschwindigkeit des Populationstransfers ist
gemil der g,a-Rechnung beinahe doppelt so grofl wie der
@,0-Rechnung zufolge. Das Wellenpaket wurde an der
planaren Geometrie pripariert, und es benétigt 7 fs, um die
D,;-Geometrie und damit den Bereich des Durchschnei-
dungssaumes zwischen V und Z zu erreichen. Die Kopplung
zwischen V und Z ist bei der ¢,a-Rechnung effizienter als bei
der @,9-Rechnung. Dies spiegelt wider, dass a eine lineare
und ¥ eine quadratische Kopplungskoordinate ist.

Der Sudden-Polarization-Effekt in D,,-Ethen wird durch
die einseitige Scherenkoordinate in erster Ordnung und
durch die einseitige Pyramidalisierung in zweiter Ordnung
induziert. Obwohl in der Literatur betont wurde, dass jede
geometrische Verzerrung, die die D,,Symmetrie bricht, zu
einer Ladungstrennung fiithrt, wurde die wichtige Rolle der
einseitigen Scherenkoordinate bislang nicht erkannt. Auf-
bauend auf der bahnbrechenden Arbeit von Bonaci¢-Kou-
tecky et al.”! beschrinkten sich spitere Untersuchungen auf
die Pyramidalisierungskoordinate, sodass die Bedeutung der
Scherenkoordinate als vibronische Kopplungskoordinate
erster Ordnung, die den V- und den Z-Zustand koppelt, fiir
die photoinduzierte Dynamik des Ethens iibersehen wurde.
Mithilfe von Wellenpaketpropagationsrechnungen haben wir
gezeigt, dass die durch die einseitige Scherenkoordinate
vermittelte lineare Kopplung zwischen V und Z die elek-
tronische Population aus dem urspriinglich préparierten V-
Zustand wesentlich effizienter in den Z-Zustand transferiert
als die durch die Pyramidalisierung induzierte quadratische
Kopplung.

Eingegangen am 17. Februar 2003,
veridnderte Fassung am 24. April 2003 [Z51193]
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