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ABSTRACT

Electronic absorption and emission spectra of azuleno-
-[5,6,7-ch—phenalene in organic glasses and Shpolski-matrices
reveal that this molecule, besides a low-lying singlet state

Sl' possesses Sz- and S3-states separated by only 300 cm"l

1

at 22300 cm — and 22600 cm~t respectively. The strongly

emitting state is S3, whereas S, shows only weak fluorescence.

2
The temperature and excitation wavelength dependence of the
S3-fluorescence quantum yield can be understood in terms of the
strong nonadiabatic interaction between the nearby states

52 and S3.‘with respect to these two states, AP shows a
behaviour similar to small molecules. For the first time

these consequences of strong coupling on the luminescence

properties could be observed in a large molecule in condensed

phase.
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V. ZUSAMMENTFASSUNG

Die Analyse der Elektronenspektren von Azuleno [5,6,7—cd]—
phenalen (AP I) in organischen Gl&sern und Shpolski-Matrizen
ergibt, dass das Molekiil einen tiefliegenden Sl—Zustand und
nur 300 cm—l von einander entfernt liegende Sz— bzw. S3—Zu—
stdnde besitzt. Dieseﬁ Befdnd steht im Gegensatz zu den Ergeb-
nissén fritherer Untersuéhuhgen. Die grosse Energielﬁcke dieser
hoheren Zusténde zum Sl—Zusténd.efméglicht eine langsame interne
Konversion..AP I emittiert sowohl éus dem S3-Zustand als auch
aus dem SZ-Zustand. Im Sz—Fluoreszenzspektrum treten keine
Progressionen auf, Die SB—Fluoreszenz andererseits ist durch
lange Progressionen totalsymmetrischer Schwingungen gekenn-
zeichnet. Die Quantenausbeute der S3-Fluoreszenz ist stark

von der Anregungswellenldnge und der Temperatur abhdngig.
Dieses Verhalten konnte durch die starke nichtadiabatische
Kopplung zwischen dem S3—Zustand und dem SZ—Zustand erklart
werden. Die Konsequenzen dieser starken Kopplung zwischen
Elektronenzust@nden mit kleiner Energieliicke konnten erstmals
an einem grossen Molekiil in kondensierter Phase beobachtet
werden. Das Relaxationsverhalten des S3—Zustandes ist demjenigen
kleiner Molekiile sehr &hnlich. Der Versuch, die Temperatur-
abhdngigkeit der S3-Quantenausbeute mittels einer von Englman
und Jortner entwickelten Theorie der Kopplung zwischen Elektro-

nenzustdnden zu beschreiben, schlug fehl. Die Theorie kann das

experimentell beobachtete Verhalten nicht richtig erkl&ren.
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Der S3-Zustand ldsst sich thermisch aus dem SZ-Zustand popu~
lieren. Die aus der Temperaturabhdngigkeit der thermisch
_p0pulierten S3—Fluoreszenz ermittelte Aktivierungsenergie
stimmt gut mit der aus den spektralen Daten bekannten Energie-

liicke iliberein.

Etwa 750 cm"l unterhalb des SZ—Zustandes liegt vermutlich
ein weiterer Elektronenzustand. Dieser konnte jedoch nicht
ausreichend charakterisiert werden. Der einzige Hinweis auf
diesen Zustand ergibt sich aus einem schwachen Maximum im

Absorptionsspektrum.



