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Zur Davidov-Aufspaltung in den Absorptionsspektren
diinner Filme einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe

Von

H.-H. PerkamMpus und L. Ponr*

Diinne Filme linearer aromatischer Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Tempern in einen
kristallinen Ordnungszustand iiberfiihren, der sich durch Aufspaltung des 0-0-Uberganges
der 1L,-Banden zu erkennen gibt. Da das Auftreten dieser Aufspaltung an die Anordnung der
Molekiile in der Elementarzelle gebunden ist, folgt fiir einige Benzanthracene und Benz-
pentacene, die ebenfalls diese Aufspaltung zeigen, eine dhnliche Kristallstruktur, wie sie fiir
die linearen Aromaten bekannt ist. Der quantenmechanische Ausdruck, der diese Wechsel-
wirkung beschreibt, 16t sich in guter Naherung durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung er-
setzen. Damit ergibt sich eine einfache Beziehung, die Grofle der Aufspaltung als lineare
Funktion der reziproken Anregungsenergie fiir eine groBere Zahl aromatischer Kohlenwasser-
stoffe darzustellen.

Thin films of linear aromatic hydrocarbons can be brought by annealing into a crystalline
state, which is indicated by a splitting of the 0-O-transition in the 'L, bands. As the appear-
ance of this splitting is connected to the arrangement of the moleculs in the unit cell, it follows
that several benzanthracenes and benzpentacenes showing this splitting, too, have a similar
crystal structure to the known one for linear aromatic hydrocarbons. The quantum mechanical
expression describing this interaction can be replaced in good approximation by a dipole-
dipole-interaction. A simple formula results representing, for a number of aromatic hydro-
carbons, the amount of splitting as a reciprocal function of the excitation energy.

Des films d’hydrocarbures aromatiques linéaires peuvent étre transformés, par recuit,
dans un état d’ordre cristallin indiqué par la division en deux de la transition 0-0 des
bandes 1L,. Comme 'apparition d’un tel dédoublement est liée 4 I’arrangement des molécules
dansla cellule élémentaire il s’ensuit que quelques benzanthracénes et benzpentacénes montrant
ce dédoublement possddent une structure cristalline semblable & celle connue pour les acénes
linéaires. L’expression de la mécanique ondulatoire décrivant cette interaction peut étre
remplacée, en borme approximation, par une interaction dipolaire. Il s’ensuit une relation
simple qui donne, pour un certain nombre d’hydrocarbures aromatiques, la différence entre
les fréquences des deux maxima de la bande divisée comme fonction linéaire de 1'inverse de
Pénergie d’excitation.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber die Festkorperabsorp-
tionsspektren diinner Filme aromatischer Kohlenwasserstoffe [13, 15] hatten wir
die Beobachtung gemacht, dafl die Feinstruktur der Absorptionsspektren von den
duBeren Bedingungen abhing, unter denen die diinnen Filme im Hochvakuum auf
einer Quarztrigerplatte erzeugt worden waren. AuBerdem stellte sich heraus, dafl
auch durch Tempern der bei tiefer Temperatur aufsublimierten Filme die Fein-
struktur in den Absorptionsspektren begiinstigt wurde. Aus diesem Grunde schien
es interessant, an einer groBeren Zahl linear und angular anellierter Aromaten

* Teilauszug aus der Dissertation von L. Porr, Hannover 1962
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diese Effekte genauer zu studieren, um dadurch Aussagen fiber die Struktur und
den Ordnungszustand ditnner Filme aromatischer Kohlenwasserstoffe zu gewinnen.

1. Herstellung der Filme

Fir die Untersuchungen wurde eine Cuvette benutzt, die in fritheren Arbeiten
bereits beschrieben worden ist [13, 14]. Thre Linge wurde jedoch durch Verwen-

dung aufgekitteter Quarzfenster auf
11 em reduziert, so dafB sie in das Cuvet-
tengehduse des Registrierspektralphoto-
meters SP 700 der Fa. Unicam, Cam-
bridge, eingesetzt werden konnte. Die
Herstellung der Filme erfolgte im Prinzip
in der frither beschriebenen Weise. Wéh-
rend jedoch bisher die Trigerplatte mit
fltissigem Stickstoff auf etwa —190° C
eingekiihlt und der Film bei dieser Tem-
peratur hergestellt wurde, wurde jetazt
die Temperatur der Tragerplatte auf
verschiedene hohere Temperaturen ein-
gestellt. Unter Verwendung der Frigene
13, 12 und 22 konnten so die Tempera-
turen —80, —40 und —30° C eingestellt
werden. Hierbei ergab sich, dafl die bei
diesen Temperaturen aufsublimierten
Filme nur geringe Streuabsorption zeig-
ten, die bei einem nachfolgenden Tem-
pern auf Zimmertemperatur fast vollstén-
dig verschwand. Wurde dieser Film an-
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Fig. 1. Festkérperabsorptionsspektrum des Tetra-
ceng. a) ungetemperter Film bei etwa -190° C;
b) getemperter Film bei etwa -190° C

schlieBend auf etwa —190° C eingekiihlt, so ergab sich ein Absorptionsspek-
trum, das gegeniiber dem eines Filmes, der direkt bei ——190° C aufsublimiert
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Fig. 2. Zusammenstellung der untersuchten Aromaten

worden war, eine bedeutend stirkere Struktur im gesamten Spektrum erkennen
lieB. In Fig. 1 ist dieser Effekt am Beispiel zweier Tetracenfilme dargestellt. Der
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bei tiefer Temperatur aufsublimierte und ungetemperte Film (a) zeigt im UV
ein breites und verwaschenes Spektrum, wihrend der bei héherer Temperatur
aufsublimierte und anschlieBend getemperte Film (b) in diesem Bereich mehrere
Banden erkennen 148t. Besonders auffallend ist jedoch, dal im getemperten Te-
tracenfilm (b) eine Aufspaltung des 0-0-Uberganges der 1L,-Bande zu erkennen
ist, die im ungetemperten Film (a) nicht zu beobachten ist.

Nach dieser Methode wurden die Festkérperabsorptionsspektren der diinnen
Filme der in Fig. 2 zusammengestellten Aromaten untersucht.

Die Schichtdicken der Filme lagen fiir die Registrierung eines Gesamtspektrums
bei etwa 200 bis 400 A. Fir die genaue Erfassung der 'L,-Banden wurden die
Schichtdicken zwischen 400 und maximal 2600 A variiert, wobei gleichzeitig im
Rahmen der MeBgenauigkeit die Erfiillung des Lambertschen Gesetzes fir die
diinnen Filme nachgewiesen werden konnte.

Beziiglich der Reinigung der Aromaten sei auf die eingangs zitierten Arbeiten
verwiesen.

2. Die Aufspaltung des 0-0-Uberganges der 1L, -Bande

Die in dieser Weise durchgefithrten Untersuchungen bestétigten den bereits
frither diskutierten Zusammenhang zwischen Festkérperabsorptionsspektrum und
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Fig. 3. Anthracen Losungsspektrum in Fig. 4. Tetracen Losungsspektrum in Me-
Methanol, Raumtemperatur, = - - = « - Festkorper- thano!, Raumtemperatur, ----- Festkorperspek-
spektrum, 7' -190° C trum, 7' -190°C

Konstitution der Aromaten [15], da sich nur die linear anellierten Aromaten (sog.
Acene) und die noch als angenihert linear aufzufassenden Benzanthracene und
Benzpentacene durch die geeignete Wahl der Sublimationsbedingungen und nach-
folgendes Tempern bei Zimmertemperatur in der Feinstruktur ihrer Festkdrper-
absorptionsspektren verbessern lieBen. Auch beziiglich der Temperaturabhéngig-
keit waren dic Spektren vollig reproduzierbar.
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Als wesentliches Charakteristikum ergab sich bei den genannten Aromaten
eine Aufspaltung des 0-0-Uberganges der 1L,-Bande im Festkorperspektrum der

getemperten Filme. In den Fig. 3 bis 7
sind die entsprechenden Absorptions-
spektren der getemperten Filme von
Anthracen, Tetracen, Pentacen, 1,2-
Benzanthracen und 1,2; 5,6-Dibenzan-
thracen dargestellt. Um das Gesamt-
spektrum im Vergleich zum Lésungs-
spektrum wiedergeben zu konnen,
mubte in Kauf genommen werden, dall
die Aufspaltung bei der allgemein iib-
lichen logarithmischen Darstellung bei
den Anthracenen nicht so gut zu er-
kennen ist. Die jeweilige Aufspaltung
des 0-0-Uberganges ist daher durch
Pfeile kenntlich gemacht. Die Figuren
lassen jedoch deutlich erkennen, daf
die Aufspaltung mit der Anellierung
zunimmt, wie auch aus denin der Tabelle
zusammengestellten Werten hervorgeht.

In die Tabelle sind auch die Werte
fir die beiden Benzpentacene mit auf-
genommen, die ebenfalls mnach der
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Temperung im Festkérperabsorptionsspektrum eine Aufspaltung erkennen lassen,
wobei diese beim 1,2; 8,9-Dibenzpentacen jedoch nur als Schulter erscheint.
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Tabelle. Lage und Aufspaltung des 0-0-Uberganges der *La- Bande einiger Aromaten bei —190° C
1m Festkirperspektrum und Lage des 0-0-Uberganges der LLq-Bande im freien Molekil aus dem
Losungsspektrum bes Zimmertemperatur

Fo—p [cr0~"] B Foo La | Ag—p La
1L, — 1L, 4 4 Losung | Losung[A]
Anthracen ................ 25350 25600 250 26850 3730
1,2-Benzanthracen ........ 26850 27000 150 28050 3570
1,2; 5,6-Dibenzanthracen ... 27700 27800 ~100 28900 3460
Tetracen .......covvvunnns 19800 20400 600 21200 4710
Pentacen ....oovvevieninnn 15350 16300 950 17400 5750
1,2-Benzpentacen ......... 15900 16800 900 18150 5510
1,2; 8,9-Dibenzpentacen . . .. 17100 17900 ~800 18900 5290

Auf Grund der verfeinerten Struktur und des Auftretens der Aufspaltung kann
man daher folgern, dafl die Filme durch das Tempern in einen héheren Ordnungs-
zustand iibergegangen sind, den man als kristallinen Zustand bezeichnen kann.

Aus spektrogkopischen Untersuchungen an Einkristallen kennt man die Er-
scheinung dieser Aufspaltung sehr genau. Thr Betrag stimmt fiir Anthracen [9]
und Tetracen [2] sehr gut mit den hier angegebenen Werten iiberein. Fiir Pentacen,
die Benzanthracene und die Benzpentacene liegen keine Angaben in der Literatur
vor. Diese durch die Kristallstruktur bedingte Aufspaltung wird bekanntlich als
., Davidov-Aufspaltung® [6] bezeichnet. Ihre theoretischen Grundlagen sind von
Davipov selber [7], sowie von Winstox [2]] und Crate und HoBBINs [5] sehr
seingehend ausgearbeitet worden.

Aus diesen theoretischen Betrachtungen leiten sich fiir Verbindungen, dje in
der Elementarzelle zwei nicht translationsdquivalente Molekiile enthalten, eine
Voraussetzung, die auf Grund von Roéntgenstrukturuntersuchungen bei den hier
untersuchten Aromaten [7, 3, 11, 19] im allgemeinen zutrifft, zwei Spaltterme E.
und E_ ab, die sich wiederum aus drei Termen zusammensetzen:

B = Eo + D £ Cmn-

Die Anregungsenergie eines Molekiils im Kristallverband unterscheidet sich
von der Anregungsenergie F, eines freien Molekiils durch die Terme Dy, und Cpys.
Die Differenz zwischen ¥4 und X, d. h. die Aufspaltung ist damit

A .E’i = 20mn.

Doy stellt in dieser Bezichung einen Ausdruck fiir die Differenz der Wechsel-
wirkungsenergien eines unangeregten bzw. eines angeregten Molekiils m mit allen
itbrigen Molekiilen » (von 1—N) dar, also eine Coulomb-Wechselwirkung, fiir die
Dispersionskrifte verantwortlich zu machen sind. Cp, dagegen beschreibt die
Wechselwirkung zwischen einem angeregten Molekill und seinem benachbarten
unangeregten Molekiil, also einen Vorgang, der als Austauscheffekt, als Uber-
tragung der Anregungsenergie von einem Molekiil zum anderen, d. h. als Resonanz-
effekt beschrieben werden kann.

Eine derartige Wechselwirkung kann fiir qualitative Betrachtungen in guter
Naherung durch die klassische Dipol-Dipol-Wechselwirkung beschrieben werden,
wobei die Ubergangs-Dipolmomente M einzusetzen sind [23]. Dann ist
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Hierin ist z ein Zahlenfaktor, der die gegenseitige Orientierung der Moment-
achsen berticksichtigt. Die ausfithrliche Theorie [70] liefert hierfiir einen Ausdruck,
in den die Richtungscosinus dieser Achsen relativ zu denen des Koordinaten-
systems eingehen. Das bedeutet, daB dieser Faktor, der in erster Naherung all-
gemein gleich 1 gesetzt wird, in der Reihe der Acene in guter Ndherung, wenn auch
von 1 verschieden, so doch als konstant angenommen werden kann, da die Anord-
nung der Molekiile in der Elementarzelle, wie aus Réntgenstrukturuntersuchungen
an Naphthalin [7], Anthracen [17] und Tetracen [19] hervorgeht, gleich ist.
AuBerdem gilt, daB das Ubergangsmoment fiir die 1L,-Bande in der kurzen Achse
dieser Molekiile orientiert ist [4, 8, 17, 12, 20]. Es ist daher fiir qualitative Ver-
gleiche derartig strukturell &hnlicher Homologen statthaft, mit dieser klassischen
Wechselwirkungsenergie zu rechnen.

Bei einer derartigen Wechselwirkung zwischen zwei Molekillen kénnen die
Ubergangsdipolmomente zwei verschiedene Orientierungen einnehmen, denen die
Terme +Cpy und —Cpy entsprechen, die, wenn man nach Worr [22] die resul-
tierenden Momente vektoriell zusammensetzt, senkrecht zueinander polarisiert
sind, wie von der Theorie verlangt wird.

Da die Ubergangsmomente mit den Oszillatorenstirken f und den zugehérigen
Anregungsenergien K, in einem einfachen Zusammenhang stehen, kann man
Gleichung (1) umformen und erhélt mit

Omn%Z'

CRYF
= G—~YL fiir (1) den Ausdruck:
V2M £,
@8 Vin-fn

Cop = ————F————,
" 7 5 VEmo By

Da nun aber fu = f, und By, = By, vereinfacht sich dieser Ausdruck zu:
& . B2
f f @)

— 7 = const. - —.
2 U R131m B 0 E, 0
Fabt man alle universellen Konstanten in einer Konstanten zusammen, so ist
der Aufspaltungsterm 2 Cpy = k- ¢4 der Anregungsenergie umgekehrt und der
Oszillatorenstirke, d. h. der Intensitdt der Absorptionsbande direkt proportional.
Fithrt man aus By = h-» = h - ¢/i die Wellenldnge 1 ein, so sollte die Aufspaltung

der Wellenlange direkt proportional sein:
A'ﬁ == OOYISt./ . f' zmax. (3)

Da die Oszillatorenstirke des 1L,-Uberganges bei den linearen Aromaten nahe-
zu konstant, zwischen f = 0,1 und 0,11, ist, sollte die Auftragung von 47 gegen
Amaz des ungestorten Molekiils eme Gerade ergeben. Fig. 8 zeigt, daB in der Tat
die Werte fiir A7 um eine (Gerade streuen.

Fig. 8 zeigt jedoch auflerdem, da8 die Beziehung (3) durch ein additives Glied
erweitert werden mufl. Dann erhilt man die Beziehung (3&) die die experimen-
tellen Ergebnisse besser darstellt:

AP = const.” - Apgs — k. (3a)

Omn =

Mit & = 3000 A.
9*
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Die Abweichung, die besonders fiir die Benzanthracene beobachtet wird, ist
unter Umstédnden darauf zuriickzufiithren, daB die Abstandsverhéltnisse im Kristall
offensichtlich nicht ganz denen der linearen Aromaten entsprechen. Einen weiteren
Hinweis darauf, dafl gerade bei diesen angularen Aromaten besondere Effekte zu
beriicksichtigen sind, geben die 1L,-Banden, die im Festkérperspektrum eine stark
erhohte Intensitit zeigen, die mit der Intensitdt der 1L,-Banden vergleichbar ist,
wie die Fig. 6 und 7 erkennen lassen. Eine genaue Analyse der 1Lp-Bande zeigt,
daf die erh6hte Intensitét nicht durch die stirkere Rotverschiebung der 1L,-Bande
vorgetduscht wird, sondern ein reeller Effekt des festen Zustands ist. Es ist in
diesem Zusammenhang interessant, dafl andere Aromaten, die ebenfalls die lang-
welligen 11,-Banden besitzen, diesen Effekt nicht zeigen, wie z. B. Triphenylen,

1000
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Wellenldnge A

Fig. 8. GroBe der Aufspaltung des 0-0-Uberganges der 1L,-Bande im Festkorperspektrum als Funktion der
Wellenlinge der langwelligen Absorptionsbande des ungestorten Molekiils (ndherungsweise durch den entspre-
chenden Wert des Losungsspektrums gegeben)

1,2; 3,4-Dibenzanthracen, 1,2; 7,8-Dibenzanthracen und Naphthalin. Da auch die
Festkorperfluorescenzspektren dieser beiden Benzanthracene eine bedeutend
stirkere Intensitdt als die anderer fester Aromaten zeigen [18], soll dieser Effekt im
Zusammenhang mit Fluorescenzmessungen an diinnen Filmen noch niher unter-
sucht werden.

Zusammenfassung

Aus der Darstellung der wesentlichen Ergebnisse ist zu ersehen, dal beim
Tempern diinner Filme diese eine kristalline Struktur annehmen ; sie zeigen dann
nimlich das Charakteristikum des kristallinen Zustandes, die Davidov-Aufspal-
tung. Die von der Theorie geforderte Beziehung zwischen der Grofle der Auf-
spaltung des 0-0-Uberganges und der Anregungsenergie des freien Molekiils ist in
guter Naherung erfiillt. Da eine Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Beziehung
die gleiche relative Lage zweier Molekiile in der Elementarzelle ist, folgt daraus
eine analoge Anordnung fiir die untersuchten Aromaten. Man kann also auf die
Molekiillagen in den Verbindungen schlieBen, deren Kristallstruktur noch nicht
bekannt ist. :
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Von allgemeinem Interesse diirfte sein, daB sich einige angular anellierte Aro-
maten, wie z. B. das 1,2-Benzanthracen und das 1,2; 5,6-Dibenzanthracen, sowie
die entsprechenden Benzpentacene, strukturméfig wie linear anellierte Aromaten
verhalten. Ein weiterer Hinweis hierauf ist die bei den Acenen und acen-dhnlichen
Aromaten zu beobachtende Spiegelbildsymmetrie der Festkorperfluorescenz zu
den Festkorperabsorptionsspektren [16]. Eine Diskussion der Festkorperfluores-
cenzspektren aromatischer Kohlenwasserstoffe soll jedoch einer spiteren Arbeit
vorbehalten bleiben.

Die Untersuchungen an diinnen Filmen zeigen, daB damit durchaus Teilergeb-
nisse zu erhalten sind, die bisher Untersuchungen an Einkristallen vorbehalten
waren.

Fiir das Interesse an diesen Untersuchungen danken wir dem Institutsdirektor Herrn Prof.
Dr. Dr. h. ¢. R. SurrMaANN sehr herzlich. Unser Dank gilt ferner der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie fiir die apparative und finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeiten. Den Farbwerken Hoechst méchten wir sehr herzlich fiir die
zur Verfiigung gestellten Frigene danken.
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