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Von 
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Dfinne Filme lincarer aromatischer Kohlenwasserstoffe lassen sich durch Tempern in einen 
kristallincn Ordnungszustand fiberfiihren, dcr sich durch Aufspaltung des 0-0-~berganges 
der 1L~-B~nden zu erkennen gibt. Da das Auftreten dieser Aufspaltung an die Anordnung der 
Molekiile in der Elcmentarzellc gebunden ist, folgt ffir einige Benzanthracene und Benz- 
pentacene, die ebenf~lls diese Aufspaltung zeigen, eine Ehnliche Kristallstruktur, wie sie fiir 
die linearen Aromaten bekannt ist. Der quantenmechanische Ausdruck, der diese Wechsel- 
wirkung beschreibt, l~Bt sich in guter N~iherung durch cine Dipol-Dipol-Wechselwirkung cr- 
setzen. Damit ergibt sich eine einfachc Beziehung, die Gr6Be der Aufspaltung als lineare 
Funktion der reziproken Anregungsenergie fiir eine grSBere 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 0-0-transition in the 1L~ bands. As the appear- 
ance of this splitting is connected to the arrangement of the moleeuls 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 lin4aires peuvent 6tre transform4s, par recuit, 
dans un 6tat d'ordre cristallin indiqu6 par la division en deux de la transition 0-0 des 
bandes 1La. Commc l'apparition d'un tel d6doublement est li6e s l'arrangement des mol6cules 
dans la ccllule 616mentaire fl s'ensuit que quclques benzanthracAnes et benzpentac~nes montrant 
ee d6doublement poss~dent une structure cristalline semblable s cclle eonnue pour les ac~nes 
lin4aires. L'expression de la m6canique ondulatoire d4crivant cette interaction peut ~tre 
remplac6e, en bonne approximation, par une interaction dipolaire. II s'ensuit une relation 
simple qui donne, pour un certain nombre d'hydrocarbures aromatiqucs, la diff4rence entre 
les fr6quences des deux maxima de la bande divis6e comme fonction lin6aire de l'inverse de 
l'4nergie d'excitation. 

I m  Zusammenhang  mi t  unseren Unte r suchungen  fiber die FestkSrperabsorp- 
t ionsspektren di inner  Fi lme aromatischer Kohlenwasserstoffe [13, 15] ha t t en  wir 
die Beobaehtung  gemacht,  dab die Fe ins t ruk tu r  der Absorpt ionsspektren yon  den 
s Bedingungen abhing,  un te r  denen  die diirmen Fi lme im I-Ioehvakuum auf  
einer Quarztr~gerpl~tte erzeugt worden waren. AuBerdem stellte sich heraus, dab 
auch dureh Tempern  der bei tiefer Tempera tu r  aufsubhmier ten  Fi lme die Fein-  
s t ruk tu r  in  den Absorpt ionsspektren begfinstigt wurde. Aus diesem Grunde schien 
es interessant ,  ~n einer grSSeren Zahl  l inear  u n d  angular  anellierter Aromaten  

* Teflauszug aus der Dissertation yon L. POrrL, Hannover 1962 
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diese Effekte genauer zu studieren, um dadureh Aussagen fiber die Struktur und 
den Ordnungszustand dtinner Filme aromatiseher Xohlenwasserstoffe zu gewinnen. 

1. Herstellung der F i l m e  

l~fir die Untersuehungen win-de eine Cuvette benutzt, die in friiheren Arbeiten 
bereits besehrieben worden ist [13, 14]. Ihre Lange wurde jedoeh dureh Verwen- 
dung aufgekitteter Quarzfenster auf 
t i  cm reduziert, so dab sie in das Cuvet- 
tengeh/~use des Registrierspektralphoto- 
meters SP 700 der Fa. Unlearn, Cam- 
bridge, eingesetzt werden konnte. Die 
Herstellung der Filme erfolgte im Prinzip 
in der frfiher besehriebenen Weise. W/~h- 
rend jedoch bisher die Trggerplatte mit 
flfissigem Stiekstoff auf etwa --t90 ~ C 
eingekiihlt nnd der Film bei dieser Tem- 
peratur hergestellt wurde, wurde jetzt 
die Temper~ der Tr~gerplatte auf 
versehiedene h6here Temperaturen ein- 
gestellt. Unter Verwendung der Frigene 
13, t2 und 22 konnten so die Tempera- 
turen --80, --40 und --30 ~ C eingestellt 
werden. Hierbei ergab sieh, dab die bei 
diesen Temperaturen aufsubhmierten 
Filme nur geringe Streuabsorption zeig- 
ten, die bei einem naehfolgenden Tem- 
pern auf Zimmertemperatur fast vollst/~n- 
dig versehwand. Wurde dieser l~flm an- 
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Fig.  1. ~es tkSrperabsorp t ionsspek t rum des Te t r a -  
cens. a) unge temper te r  F i lm bei e twa  -190 ~ C; 

b) ge temper te r  F i lm  bei egwa -190 ~ C 

sehlieBend auf etwa --190 ~ C eJngekfihlt, so ergab sieh ein Absorptionsspek- 
trmn, das gegentiber dem eines Filmes, der direkt bei --190~ aufsublimiert 

Naphthal[n 
Tripheny/en 

A n t h r e c e n  1 ,2 -Benzan th racen  12 ~ , -Dtbenzanthracen" 

1~2~3,~- 1,2~5~6-Dibenzanthr~cen 

re t r ocen  
1,2~3,g-Dibenztetracen 

Pentacen l~2-Benzpenlacen , , , en tacen  

Fig.  2. Zusamlnens te l lung  der un te rsuch ten  A r o m ~ t e n  

worden war, eine bedeutend stgrkere Struktur im gesamten Spektrum erkennen 
heB. In Fig. I i s t  dieser Effekt am Beispiel zweier Tetraeenfihne dargestellt. Der 
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bei giefer Temperatur aufsublimierte und ungetemperte Film (a) zeigt im UV 
ein breites und verwaschenes Spektrum, w/~hrend der bei h6herer Temperatur 
aufsublimierte und anschlieBend getemperte Film (b) in diesem Bereich mehrere 
Banden erkennen 1/igt. Besonders auffallend ist jedoch, dal~ im getemperten Te- 
tracenfilm (b) eine Aufspaltung des 0-O-~berganges der 1La-Bande zu erkennen 
ist, die im ungetemperten Film (a) nicht zu beobachten ist. 

Nach dieser Methode wurden die Festk6rperabsorptionsspektren der dfinnen 
Fihne der in Fig. 2 zusammengestellten Aromaten untersucht. 

Die Schiehtdieken der Fflme lagen ffir die Registrierung eines Gesamtspektrums 
bei etwa 200 bis 400 ~. Ffir die genaue Erfassung der 1La-Banden wurden die 
Sehichtdicken zwisehen 400 und maximal 2600 ~ variier~, wobei gleiehzeitig im 
Rahmen der MeBgenauigkeit die Erfiillung des Lambertsehen Gesetzes ffir die 
dfinnen Filme nachgewiesen werden konnte. 

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

2. Die Aufspaltung des 0-0-Dberganges der ls 

Die in dieser Weise durchgeffihr~en Untersuchungen best/itigten den berei~s 
frfiher diskutierten Zusammenhang zwischen Festk6rperabsorptionsspek~rum und 
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Kons~itution der Aromaten [15],  da sieh nut die linear anellierten Aromaten (sog. 
Aeene) und die noeh als angenghert linear aufzufassenden Benzanthraeene mid 
Benzpentaeene dureh die geeignete Wahl der Sublimationsbedingungen und naoh- 
folgendes Tempern bei Zimmertemperatur in der Feinstruktm" ihrer Festk6rper- 
absorptionsspektren verbessern liegen. Aueh bezfiglieh der Temperaturabh/~ngig- 
keit waren die Spektren vSllig reproduzierbar. 
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Als wesentliches Oharakteristikum ergab sich bei den genannten Aromaten 
eine Aufspal~ung des 0-0-Oberganges der XLa-Bande irn FestkSrperspektrum der 
getemperten Filme. In den Fig. 3 bis 7 
sind die entsprechenden Absorptions- 
spekt, ren der getemperten Filme yon 
Anthr~cen, Tetr~cen, Pent~cen, L2- 
Benz~nthr~cen und 1,2; 5,6-Dibenz~n- 
thr~cen d~rgestell~. Um d~s Ges~mt- 
spektrura im Vergleich zum LSsungs- 
spektrum wiedergeben zu kSnnen, 
naul~te in K~uf genommen werden, d~l~ 
die Aufsp~ltung bei der ~llgemein ab- 
lichen log~rithmischen D~rstellung bei 
den Anthr~cenen nicht so gut zu er- 
kennen ist. Die jeweilige Aufsp~ltung 
des 0-0-Uberg~nges ist d~her durch 
Pfeile kenntlich gem~cht. Die Figuren 
l~ssen jedoch deutlich erkennen, d ~  
die Aufsp~ltung mit der Anellierung 
zunimmt, wie ~uch ~us den in der T~belle 
zus~mmengestelltenWertenhervorgeht. 

In die Tsbelle sind ~uch die Werte 
fiir die beiden Benzpent~cene mit ~uf- 
genommen, die ebenf~lls n~ch der 
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Temperung im ~estk6rperabsorptionsspektrum eine Aufspaltung erkennen lassen, 
wobei diese beim ~,2; 8,9-Dibenzpentacen jedoch nur als Schnlter erscheint. 
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Tabelle. Lage und Au/spaltung des 0-0-~]berganges der 1L,-Bande einiger Aromaten bei --190 ~ C 
im Festk6rperspektrum und Lage des 0-0-C/berganges der 1Z~-Bande im /reien Molekiil aus dem 

L6sungsspektrum bei Zimmertemperatur 

Anthraeen . . . . . . . . . . . . . . . .  
t,2-Benz~nthraeen . . . . . . . .  
1,2; 5,6-Dibenzanthracen . . .  
Tetracen . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pentacen . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,2-Benzpentacen . . . . . . . . .  
1,2; 8,9-Dibenzpentacen . . . .  

25350 25 600 
26850 27000 
27700 27800 
19800 20400 
15350 ~[6300 
i5900 i6800 
4_7t00 17900 

~o-o 1L~ )~--o 1L" 
A ~ LSsung LSsung[A] 

250 
150 

~-~i00 
600 
950 
900 

,-~800 

26850 
28050 
28900 
21200 
i7400 
18150 
i8900 

3730 
3570 
3460 
4710 
5750 
5510 
5290 

Auf Grund der verfeinerten Struktur und des Auftretens der Aufspaltung kann 
man daher folgern, dab die Fflme durch das Tempern in einen hSheren Or4uungs- 
zustand fibergegangen sind, den man als kristallinen Zustand bezeichnen kann. 

Aus spektroskopischen Untersuchungen an Einkristallen kennt man die Er- 
scheinung dieser Aufspaltung sehr genau. Ihr  Betrag s t immt ftir Anthracen [9] 
und Tetracen [2] sehr gut mit den hier angegebenen Werten fiberein. Ffir 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 
DAVIDOV selber [7], sowie yon W ~ s ~ o ~  [21] und C~AIG lind HOBBIES [5] sehr 
eingehend ausgearbeitet worden. 

Aus diesen theoretischen Betrachtungen leiten sich fiir Verbindungen, die in 
der Elementarzelle zwei nicht translations~quivalente Molekfile enthalten, ehle 
Voraussetzung, die auf Grund yon RSntgenstrukturuntersuchungen bei den hier 
untersuchten Aromaten [1, 3, 11, 19] im allgemeinen zutrifft, zwei Spaltterme E+ 
und E_ ab, die sich wiederum aus drei Termen zusammensetzen: 

E~ = E o + D ~  +_ Cmn. 

Die Anregungsenergie eines Molekfils im Kristallverband unterscheidet sich 
von der Anregungsenergie E 0 eines freien Molekfils durch die Terme Dmn und Cmn. 

Die Differenz zwischen E+ und E_, d. h. die Aufspaltung ist damit 

A E ~  = 2 Umn. 

Dmn stellt in dieser Beziehung einen Ausdruck ffir die Differenz der Wechsel- 
wirkungsenergien eines unangeregten bzw. eines angeregten Molekfils m mit allen 
fibrigen Molekfilen n (von 1 - -~ )  dar, also eine Coulomb-Wechselwirkung, fiir die 
Dispersionskriifte verantwortlich zu machen sind. Um~ dagegen beschreibt die 
Wechselwirkung zwischen einem angeregten Molekfil und seinem benachbarten 
unangeregten Molekfil, also einen Vorgang, der als Austauscheffekt, als Uber- 
tragung der Anregungsenergie yon einem Molekiil zum anderen, d. h. als Resonanz- 
effekt beschrieben werden kann. 

Eine derartige Wechselwirkung kann ffir qualitative Betrachtungen in guter 
Nhherung durch die klassische Dipol-Dipol-~rechselwirkung beschrieben werden, 
wobei die ~bergangs-Dipolmomente M einzusetzen sind [23]. Dann ist 
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i m �9 i n 
Um~ ~ z. (i) 

I-Iierin ist z ein Z~hlenfaktor, der die gegenseitige Orientierung der iViomenb 
achsen beriicksichtigt. Die ausfiihrUche Theorie [10] liefert hierffir einen Ausdruck, 
in den die Richtungscosinus dioser Achsen relativ zu denen des Koordinaten- 
systems eingehen. Das bedeutet, dab dieser Faktor, der in erster Niherung all- 
gemein gleich t gesetzt wird, in der l~eihe der Aeene in guter Niherung, wemi auch 
yon I verschieden, so doch als konstant angenommen werden kann, da die Anord- 
nung der 1Violokiile in der Elementarzelle, wie aus l~Sntgenstrukturuntersuchungen 
an Naphthalin [1], Anthraeen [11] und Tetraeen [19] hervorgeht, gleieh ist. 
AuI~erdem gilt, dal~ das g,Tbergangsmoment ffir die iLa-Bande in der kurzen Achse 
dieser Molekfile orientiert ist [4, 8, 17, 12, 20]. Es ist daher fiir qualitative Ver- 
gleiche derartig strukturell ahnlicher I-Iomologen statthaft,  mit dieser klassischen 
Wechselwirkungsenergie zu rechnen. 

Bei einer derartigen Wechselwirkung zwisehen zwei Molekfilen k5nnen die 
Ubergangsdipolmomente zwei verschiedene Orientierungen einnehmen, denen die 
Terme +Cmn und --Gmn entsprechen, die, wenn man naeh WoLF [22] die resul- 
tierenden ~omente  vektoriell zusammensetzt, senkrecht zueinander polarisiert 
sind, wie yon der Theorie verlangt wird. 

Da die Ubergangsmomente mit den Oszil]atorenst~rken / und den zugeh5rigen 
Anregungsenerglen E 0 in einem einfachen Zusammenhang stehen, kann man 
Gleiehung (J) umformen und erh~lt mit 

e �9 h V t  
M - ~2 # E o fiir (1) den Ausdlmck: 

2 V o' E o" 
Da nun aber /m = ~n und Emo = Eno, vereinfacht sich dieser Ausdruck zu: 

C m ~  - = c o n s t . . - - .  (2)  
2 # R ~  �9 E 0 E 0 

Faint man alle universellen I(onstanten in einer Konstanten zusammen, so ist 
der Aufspaltungsterm 2 Gmn = h* GzJ~ der Anregungsenergie umgekehrt und der 
0szillatorenstirke, d. h. der Intensit~t der Absorptionsbande direkt proportional. 
Ffihrt man aus E o = h .  v := h .  c/)~ die Wellenl~nge ). ein, so sollte die Aufspaltung 
der Wellenl~nge direkt proportional sein: 

A~ = const.' �9 1. Amax. (3) 

Da die Oszillatorensti~rke des iLa-~lberganges bei den linearen Aromaten nahe- 
zu konstant, zwischen / = 0,i  und 0 , i i ,  ist, sollte die Auftragung yon A~ gegen 
~max des ungestSrten Mo]ekfils eine Gerade ergeben. Fig. 8 zeigt, da]~ in der Tat  
die Werte fiir zJ~ um eine Gerade streuen. 

~ig. 8 zeigt jedoch au~erdem, da{~ die Beziehung (3) durch ein additives Glied 
erweitert werden mu~. Dann erhil t  man die Beziehung (3a), die die experimen- 
tellen Ergebnisse besser darstellt : 

A~ = const/  �9 ),max - -  k. (3a) 
l~fit k = 30OO A .  

9* 



122 H.-H.  I)~RKAlVrPus und  L. Po~: 

Die Abweichung, die besonders fiir die Benzanthraeene beobachtet wird, ist 
unter Umst~nden darauf zurfickzuffihren, dab die Abstandsverh~ltiiisse im Kristall 
offensichtlich nieht ganz denen der linearen Aromaten entsprecheii. Einen weiteren 
tIinweis darauf, dal~ gerade bei diesen angularen Aromaten besondere Effekte zu 
berficksichtigen sind, geben die 1Lb-Banden , die fin FestkSrperspektrum eine stark 
erhShte Inteiisiti~t zeigen, die mit der Intensit~t der ~La-Banden vergleichbar ist, 
wie die :Fig. 6 und 7 erkennen lassen. Eine geiiaue _Analyse der 1Lb-Bande zeigt, 
dab die erhShte Intensiti~t nicht durch die sti~rkere Rotverschiebung der 1La-Bande 
vorget~uscht wird, soiidern ein reeller Effekt des festen Zustaiids ist. Es ist in 
diesem Zusammenhang interessant, dab aiidere Aromateii, die ebenfalls die lang- 
welligen 1Lb-Baiiden besitzeii, diesen Effekt nicht zeigen, wie z. B. Triphenylen, 
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Fig. 8. drSl]e der Aufspal~ung des 0-0-~rberganges der 1La-Bande im Fes~kdrperspektrum als Funk~ion der 
Wellenl~inge dot langwelligen Absorptionsbande des ungestOr~en ~olekiiIs (n~herungsweiso dutch den enLspre- 

chenden Weft des LOsungsspektrums gegeben) 

t,2; 3,4-Dibenzanthraeen, 1,2; 7,8-Dibenzanthraeen und Naphthalin. Da aueh die 
FestkSrperfluoreseenzspektren clieser beiden Benzanthracene eine bedeutend 
st/~rkere Intensit/it als die anderer fester Aromaten zeigen [18], soll dieser Effekt im 
Zusammenhang mit Fluoreseenzmessungen an diinnen Fflmen noch n/iher unter- 
sucht werden. 

Zusammenfassung 

Aus der Darstelhmg der wesentliehen ErgeblliSSe ist zu ersehen, dab beim 
Tempern diinner Filme diese eine kristalline Stlalktur annehmen; sie zeigen dann 
IIfimlieh das Charakteristikum des kristallinen Zustandes, die Davidov-Aufspal- 
tung. Die yon der Theorie geforderte Beziehung zwisehen der GrSBe der Auf- 
spaltung des 0-0-~Tberganges und der Anregungsenergie des freien NIolekiils ist in 
guter Niiherung erfiillt. Da eine Voraussetzung Fdr die Giiltigkeit dieser Beziehung 
die gleiehe relative Lage zweier Molekiile in der Elementarzelle ist, folgt darans 
eine analoge Anorduung fiir die untersuchten Aromaten. Man kanii also auf die 
Molekfillagen in den Verbindungeii schlieBen, deren Kristallstruktur noch nicht 
bekannt ist. 
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Von a l lgemeinem In teresse  dfirf te  sein, da$  sich einige angu la r  ~nell ierte Aro- 
tauten,  wie z. B. das  1 ,2-Benzanthracen  und  das  1,2; 5 ,6-Dibenzanthracen,  sowie 
die en tsprechenden  Benzpentacene ,  s trukturm~l~ig wie l inear  anel l ier te  A r o m a t e n  
verha l ten .  E in  wei terer  t t inweis  h i e rau f  is t  die bei  den  Acenen  und  acen-s  
A r o m a t e n  zu beobach tend~  Spiege lbf ldsymmetr ie  der  Fes tkSrperf luorescenz  zu 
den Fes tkSrpe rabso rp t ions spek t r en  [16]. Eine  Diskuss ion der  l%stkSrperf luores-  
cenzspekt ren  a romat i sche r  I (ohlenwassers toffe  soll jedoeh einer sps  Arbe i t  
vo rbeha l t en  bleiben.  

Die Un te r suchungen  an  dfinnen F i l m e n  zeigen, dab  d a m i t  durchaus  Teilergeb- 
nisse zu erhal ten  sind, die bisher  Unte rsuchungen  an E inkr i s t a l l en  vorbeha l t en  
watch.  

Ffir das Interesse an diesen Untersuchungen danken wit dem Institutsdirektor Herrn Prof. 
Dr. Dr. h. c. 1%. S v m ~  sehr herzlich. Unser Dank gilt ferner der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie fiir die apparative und finanzieUe 
Unterstfitzung dieser Arbeiten. Den Farbwerken ttoechst mSchten w~r sehr herzlich ffir die 
zur Verfiigung gestellten Frigene danken. 
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