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Hot Bands in the Phospherescence Spectrum of Coronene

Two temperature-dependent bands on the short wave-
lengths side of the phosphorescence spectrum of coronene in
a perhvdro-coronene matrix are identified as hot bands
(from higher vibrational levels of the triplet state T,) by
measurement of lifetimes and activation energies.

Das Phinomen ,heifler” Phosphoreszenzbanden
(Strahlungsiibergiinge aus hoheren Kernschwin-
gungstermen des niedrigsten Triplettzustandes T, in
den Grundzustand S;) bei z-Elektronensystemen ist
offenbar bisher nicht eindeutig experimentell nach-
gewiesen worden. In einer fritheren Mitteilung!
iiber die Temperaturabhingiggkeit des Lumines-
zenzverhaltens von Coronen (I) (Strukturformel
in Abb. 1) in einer Perhydrocoronen-Matrix wurde

Abb. 1. Phosphoreszenzspekiren von Coronen (I) in Per-

hydrocoronen bei 77 K (gestrichelte Kurve) und 228 K (aus-

gezogene Kurve). Die Spektren wurden auf gleicher Hihe

der intensivsten Bande normiert. Die Striche markieren die

Bandenlagen im Spektrum bei 228 K. Weitere Erlduterungen
siehe Text.

allerdings schon vermutet, dal} es sich bei zwei be-
obachteten Banden, die der 0,0-Bande der I-Phos-
phoreszenz kiirzerwellig vorgelagert sind, méglicher-
weise um heille Banden handeln kénnte: Sie wurden
bei Raumtemperatur, jedoch nicht bei 77K beob-
achtet. Fiir das Auftreten dieser .,Vorbanden® ist
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aber eine andere Deutungsmoglichkeit von vorn-
herein nicht auszuschlieflen. Nach neueren Unter-
suchungen ? ist es moglich, daffi die T;- und T,
Terme im Termschema von Coronen nahe henach-
bart liegen. So schien es auch denkbar, dal} die be-
obachteten Banden einer thermisch angeregten T.-
Phosphoreszenz von | zugeordnet werden kdénnen.
In einem System mit isolierten Chromophoren,
deren niedrigste Triplettzustinde sich energetisch nur
wenig unlerscheiden, ist nachgewiesen worden, dal}
die Triplettzustinde im thermischen Gleichgewicht
stehen, wobei die Phosphoreszenz aus beiden Zu-
stinden beobachtbar ist 3.

Das am System [-Perhydrocoronen frither beob-
achtete Phinomen! wurde jetzt eingehender unter-
sucht. — Die 0,0-Bande der T;-Phosphoreszenz von
I in der Perhydrocoronen-Matrix (Gastkonzentra-
tion 2-10 2 Mol/Mol) liegt bei 77K bei 515 nm.
Die temperaturabhingigen Vorbanden liegen bei
228 K bei 500 (im folgenden Bande .,A%) resp.
512nm (Bande ,B*). In Abb.1 sind die Phos-
phoreszenzspektren von I in Perhydrocoronen bei
77 K (gestrichelte Kurve) und 228 K (ausgezogene
Kurve) wiedergegeben.

Das beobachtete Phdnomen ist unabhingig von
der Matrix. So werden die gleichen temperatur-
abhiingigen Banden auch beobachtet, wenn man an-
stelle  von Perhydrocoronen Benzophenon oder
Athylenglykol als Matrix verwendet.

Fiir beide moglichen Deutungen der Vorbanden
— Ts-Phosphoreszenz oder heille T,-Phosphores-
zenzbanden — mull gefordert werden, daf} die
emittierenden Zustinde im thermischen Gleich-
gewicht stehen und somit die mittleren Abkling-
dauern der Vorbanden und der langerwelligen Phos-
phoreszenzbanden iibereinstimmen. In Abb. 2 sind
fiir Coronen in der Perhydrocoronen-Matrix die Ab-
klingkurven (Logarithmus der Lumineszenzintensi-
tit als Funktion der Zeit) bei 315 K der Banden A
(Gerade 2), B (Gerade 3) (Vorbanden), bei 567
(Gerade 4) (Phosphoreszenz) und 450 nm (Ge-
rade 1) (E-Typ-verzigerte Fluoreszenz!) wieder-
gegeben. In dem vermessenen Temperaturbereich
273 — 330K sind die mittleren Abklingdauern die-
ser Banden identisch (bei 315K 4.5 sec, bei 330K
3,7 sec).

Zwischen den beiden moglichen Deutungen der
Vorbanden kann man durch Messung der Akti-
vierungsenergien unterscheiden. Bei Annahme einer
T,-Phosphoreszenz sollten beide Vorbanden iden-
tische Aktivierungsenergien haben, wihrend sich
im Falle heiller T,-Phosphoreszenz die Aktivierungs-
energien der beiden Banden unterscheiden sollten.
In Abb. 3 sind fiir Coronen in der Perhydrocoronen-
Matrix  Arrhenius-Auftragungen  (log (Iv e/
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Abb. 2. Lumineszenzabklingkurven bei 315 K. Weitere Er-
lauterungen siehe Text.

If‘hosphareszr-uzhuudeheiSSDnm) als Funktion von 1/T
[K7']) (Temperaturbereich 128 —228 K) fur die
Bande A (Gerade a) und B (Gerade b) wiedergege-
ben. Die aus diesen entnehmbaren Aktivierungs-
energien unterscheiden sich signifikant und entspre-
chen in befriedigender Niherung den aus dem Spek-
trum sich ergebenden Energiedifferenzen zwischen
0,0-Bande und der jeweiligen Vorbande (Vorbande
A: Aktivierungsenergie aus der Temperaturabhin-
gigkeit 730E80cm™?, spektroskopisch 770 cm™1.
— Vorbande B: Aktivierungsenergie aus der Tem-
peraturabhéngigkeit 290130 em™, spektrosko-
pisch 300em™'). Aus der Messung der Tempera-
turabhiingigkeit der Vorbanden folgt, dall es sich
offensichtlich um heille T;-Phosphoreszenzbanden
handelt. Streng ausgeschlossen werden kann jedoch
nicht das komplexe Phiinomen, dal} es sich bei einer
der Vorbanden um T,-Phosphoreszenz, bei der
anderen um eine heille T;-Phosphoreszenzbande
handelt.

Experimentelles

Substanzen: Coronen (I) war ein Handelspri-
parat (Riitgerswerke AG), das durch Chromato-
graphie an Aluminiumoxid, fraktionierte Hoch-
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Abb. 3. Arrhenius-Geraden der Temperaturabhédngigkeit der

Vorbande A (Gerade a) und B (Gerade b). Weitere Erldu-
terungen siehe Text.

~akuumsublimation und Umkristallisieren aus Xylol
weiter gereinigt wurde. Die Reinheitspriifung er-
folgte unter anderem durch Messung der UV-,
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren (letzte-
res in EPA bei 77 K) und Vergleich mit authenti-
schen Spektren. — Perhydrocoronen (Stereoiso-
merengemisch) wurde nach l.c.? dargestellt und
zeigte weder in fester Lésung (EPA, 77 K) noch im
kristallinen Zustand (77 und 298 K) unter den in
dieser Arbeit angewandten Mefbedingungen eine
mefibare Phosphoreszenz. — Benzophenon war
zonengereinigtes Material der Firma Schuchardt
GmbH, Miinchen.

Priiparation: Die Herstellung der Mischkristalle
(Konzentration 2-102Mol/Mol) erfolgte aus der
Schmelze unter Schutzgas (N,).

Messungen: Alle Messungen wurden an einem
Aminco-Bowman-Spektrofluorimeter mit Aminco-
Keirs-Phosphoroskop durchgefithrt. Die Anregungs-
wellenliange war 313 nm. — Die Abklingzeitmessun-
zen erfolgten in der 1. c.? beschriebenen Weise. —
Zur Messung der Spektren bei verschiedenen Tem-
peraturen wurde der als Kiihlbadfliissigkeit verwen-
dete fliissige Stickstoff langsam verdampfen gelas-
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sen (AT/At ca. 5 °C/min) und die sich an der Phos-
phoreszenzkiivette einstellende Temperatur mit
einem Nickel-Chrom-Nickel-Thermoelement mit Di-
gitalvoltmeter (MeBbereich £20mV) der Firma
Krauss-Elektronik, Frankfurt, gemessen. Das Ther-
moelement befand sich in unmittelbarer Nihe des
den Eintrittsspalt des Emissionsmonochromators
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auslenchtenden Kiivettenabschnitts. Fiir die Messun-
gen iiber Raumtemperatur wurde temperiertes Was-
ser als Warmebadfliissigkeit verwendet.
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