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Eine einfache Theorie der niedersten optischen Anregungszustinde
von Molekiilkristallen

Von Hans Cuaristorn WoLr

Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 11 a, 797—800 [1956] ; eingegangen am 2. August 1956)

Es wird eine einfache, halbklassische Theorie der niedersten optischen Anregungszustinde von
Molekiilkristallen skizziert. Sie erlaubt aus Messung von Anzahl, Abstand, relativer Intensitiat und
Polarisation der Aufspaltungskomponenten des niedersten 0.0-Uberganges (Davypov-Aufspaltung)
eine Bestimmung der Anzahl der Molekiile in der Einheitszelle, der Grofle der Wechselwirkungsenergie
und der Lage der Ubergangsmomente im Einzelmolekiil. Speziell fiir den Naphthalinkristall liefert
diese Theorie im Zusammenhang mit den experimentellen Ergebnissen der vorhergehenden Arbeit
die Lage der Ubergangsmomente fiir den 1. Ubergang sicher, fiir den zweiten wahrscheinlich in der
kurzen Molekiilachse. Die Aufspaltung steht in engem Zusammenhang mit der Energieiibertragung
in Molekiilkristallen und ist wie diese auf Zustinde hinreichender Lebensdauer (grofler als

10— 12 sec) beschriankt.

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren orga-
nischer Molekiile erfahren im Kristall charakteristi-
sche Anderungen. Diese beruhen auf einer Kopp-
lung der Molekiile im Kristall. Von einer Theorie
der Molekiilkristall-Spektren kann man daher zweier-
lei erwarten: einen Beitrag zum Verstandnis anderer
Festkorpereigenschaften (etwa Energieubertragung,
Leitfahigkeit und Aussagen dariiber, wie aus Mes-
sungen am Kristall auf das Einzelmolekiil geschlos-
sen werden darf. Hier soll eine einfache theoretische
Deutung der niedersten optischen Anregungszustdnde
von Molekiilkristallen skizziert werden. Der optisch
am besten untersuchte Molekiilkristall ist Naphtha-
lin12:3, Sie gilt deshalb zunéchst fiir diesen Stoff;
auf ihre allgemeinere Giiltigkeit wird jedoch auch
eingegangen.

Mit der quantenmechanischen Theorie der Ab-
sorptionsspektren von Molekiilkristallen, wie sie von
Davypov? (und in Anlehnung an ihn von Craic
und HosBins®) gegeben wurde, hat die hier vor-
gelegte halbklassische Erkldrung den leitenden Ge-
danken, das Beispiel und die wesentlichen Ergeb-
nisse gemeinsam. Sie unterscheidet sich in der Me-
thode — diese entspricht etwa der Erklarung des
optischen Verhaltens von Molekiil-Dimeren oder der
Energietibertragung in Losung nach Forster® —
und sie reicht in ihren Aussagen weiter in die Ein-

1 Siehe die voranstehende Arbeit.

2 A.F. Pricrorsxo, J. Phys. VIII, 257, 1944; Zhurn. Eksp.
Teoret. Fiz. 19, 383 [1949]. — I. V. Osremvov u. C. G. Sua-
BarLpas, J. Phys. VII, 167 [1943].

3 D.S.McCrure u. O.Scuseep, J.Chem. Phys. 23, 1575
[1955].

zelheiten des Experimentes. Sie gibt vor allem
schnell und einfach einen Uberblick iiber fiir den
Kristall charakteristische Ziige des Spektrums.

1. Erklarung der 0.0-Aufspaltung

Zur Erklarung der 0.0-Aufspaltung als der we-
sentlichen Kristalleigenschaft im Spektrum gehen
wir von der Elementarzelle aus und betrachten ein
angeregtes Molekiil als schwingenden Dipol. Dabei
ist zundchst nur von Elektronenanregung die Rede,
nicht von Kernschwingungen. Ein solcher Dipol tritt
mit einem benachbarten, zunidchst unangeregten
Molekiil in Wechselwirkung. Die entstehende ge-
koppelte Schwingung 146t sich in Analogie zum
Falle gekoppelter Pendel als Uberlagerung einer
symmetrischen und einer antisymmetrischen Schwin-
gung behandeln; die Frequenzdifferenz ist der
Kopplungsenergie proportional.

Das resultierende periodische Dipolmoment der
symmetrischen Schwingung zweier hinreichend be-
nachbarter, parallel orientierter Dipole ist bei schwa-
cher Kopplung gleich der Summe der Einzel-
momente; das resultierende Moment der antisym-
metrischen Schwingung ist gleich ihrer Differenz
und verschwindet. Die antisymmetrische Schwingung
ist also optisch inaktiv (Abb. 1). Bei der Kopplung

4 A.S.Davypov, Zhurn. Eksp. Teoret. Fiz. 18, 210 [1948].

5 D.P.Craic u. P.C.Hossins, J. Chem. Soc. 1955, 539,
2302, 2309.

¢ Tu. Forster, Fluoreszenz organischer Verbindungen, Got-
tingen 1951, bes. S. 254 ff. u. 83 ff.
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der Dipolschwingungen zweier nicht-translations-
aquivalenter Molekiile, etwa der beiden Naphthalin-
molekiile in der Einheitszelle, erhélt man dagegen so-
wohl bei der symmetrischen wie bei der antisymme-
trischen Schwingung ein resultierendes periodisches
Dipolmoment, d.h. man beobachtet eine Aufspal-
tung des mit der Anregung verkniipften optischen
Uberganges in 2 Komponenten. Betrachtet man die
Wechselwirkung von noch mehr nicht-translations-
aquivalenten Molekiilen, so wird die Anzahl der
Aufspaltungskomponenten entsprechend grof3er.
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Abb. 1. Zweidimensionales Schema zur Zusammensetzung
zweier Ubergangsmomente fiir die symmetrische und anti-
symmetrische Schwingung.

Bei translationsiquivalenten Ubergangsmomenten (links) er-
hilt man nur eine nicht-verschwindende, im allgemeinen Falle
zwei Resultierende.

Von der Elementarzelle gelangt man zum Kristall,
indem man ihn aus so vielen Teilgittern zusammen-
setzt, wie die Einheitszelle Molekiile enthalt. Jedes
dieser Teilgitter besteht dann nur aus translations-
dquivalenten (parallelen) Molekiilen.

Man erhélt die Intensitit und die Polarisation
der Aufspaltungskomponenten durch eine einfache
geometrische Konstruktion (in Abb.1 wird sie
durch ein zweidimensionales Schema erliutert). Man
teilt jedem der gekoppelten Molekiile einen Einheits-
vektor in Richtung des Ubergangsmomentes im Ein-
zelmolekiil zu. Dieser Einheitsvektor ist die geo-
metrische Darstellung des Ubergangsmomentes bei
totalsymmetrischem Grundzustand. Addition bzw.
Subtraktion dieser Vektoren liefert Resultierende,
die nach GréBe und Richtung den Ubergangsmomen-
ten der gekoppelten Schwingung entsprechen.

2. Priifung der Theorie am Experiment

Die Untersuchung der Aufspaltungskomponenten
ermoglicht weiter reichende Schliisse:

H. CHR. WOLF

a) lhre relative Intensitdt und ihre Polarisation
geben die Lage des Ubergangsmomentes im Einzel-
molekill (also eine molekiilphysikalische Mef-
grofle).

b) Ihre Anzahl gibt die Zahl der Molekiile in der
Einheitszelle (eine kristallographische Aussage).

c) Ihr Abstand gibt die Wechselwirkungsenergie
(eine Festkorpereigenschaft).

d) Das Auftreten eine Aufspaltung weist hin auf

das Vorhandensein einer Energieiibertragung im
Kristall.

Die wenigen vorliegenden Messungen an Molekiil-
kristallen erlauben doch schon eine gewisse Priifung
der Theorie. Diese soll in der Reihenfolge der
oben genannten 4 Punkte erfolgen.

a) Intensitat und Polarisation der Aufspaltungs-
komponenten sind prézise bisher nur am Naphtha-
lin bekannt. Man erhélt mit der oben beschriebenen
geometrischen Konstruktion verschiedene Erwar-
tungswerte fiir die Ubergangsmomente, je nachdem
man die Lage der Ubergangsmomente in den Ein-
zelmolekiilen parallel ihrer kurzen oder ihrer langen
Achse annimmt. In beiden Fallen erhélt man eine
Komponente parallel der b-Achse, die andere in der
ac-Ebene. Die Intensitaten ldngs der 3 Kristallachsen
sind jedoch sehr unterschiedlich. Ein Vergleich der
Erwartungswerte mit dem Experiment (Tab. 1)
sprich dafiir, daB die Ubergangsmomente in den
Einzelmolekiilen der kurzen Molekiilachse parallel
sein miissen.

{‘ b-Achse ac-Ebene
1 o lla | Il e
experimentell E 1 “ ca.1/8 ‘ ca.1/8
—_— 1| 1/7 1 1/6
theoret. Achse —— |
lange ‘ 1 ’ 4 N 17

Tab. 1. Relative Intensitaten der 0.0-Komponenten

Die Messungen von Craic und Hossins® an An-
thracenkristallen erlauben keinen Vergleich mit der
Theorie, weil die gemessenen Banden zu unscharf
sind.

b) Naphthalin hat 2 Molekiile in der Einheits-
zelle; erwartungsgemiB erhilt man 2 Aufspaltungs-
komponenten. Dariiber hinaus ist leider wenig Mate-
rial iiber die Anzahl der Aufspaltungskomponenten
bekannt. Soweit man dies aus den verdffentlichten
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Spektren entnehmen kann, entspricht auch beim
Benzol nach den Messungen von Broune, MEDWEDEV
und Pricrorsko? und der Theorie von Davypov8
die Anzahl der beobachteten Aufspaltungskompo-
nenten der Anzahl der Molekiile in der Einheitszelle
(Z=4). Messungen am Hexamethylbenzol von
ScHeiBE, Hartwic und MiLLEr® zeigen keine Auf-
spaltung, wie man es ja bei einem Kristall mit nur
einem Molekiil in der Einheitszelle auch erwartet.
Doch bediirfen diese Messungen noch der Wieder-
holung mit besserer Auflosung bei tieferer Tempera-
tur.

c) Die GroBle der Aufspaltung ist proportional
der Wechselwirkungsenergie der Dipole, also dem
Quadrat des Ubergangsmomentes im Einzelmolekiil.
Von der gleichen GréBenordnung mufl die Verschie-
bung des Kristallspektrums gegeniiber dem Losungs-
spektrum bzw. dem des freien Molekiils sein, soweit
sie auf Wechselwirkung mit translationsidquivalen-
ten Molekiilen beruht. Man mift das Ubergangs-
moment als Wurzel aus dem Extinktionskoeffizien-
ten ¢, erhalt also die Beziehung

AVAufspaltung: A”Verschiebung prop. €.

Sie laBt sich bisher nur am Naphthalin, und auch
hier nur an zwei Ubergingen, priifen (Tab. 2). Die
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist hier her-
vorragend. Der Vergleich liefert als Erwartungswert
fiir die Aufspaltung des 2. Uberganges ca. 800 bis
1000 em™! — doch ist es fraglich, ob dieser Uber-
gang iberhaupt aufspaltet (siehe néichsten Ab-

schnitt).
t Ubergang I i Ubergang II
a-Achse “ ca. 400 2500

¢ b-Achse | 1500 | 5000
Aufspaltung (cm—1) l 150 1 ?

i e [
Veraichlebung g._eigen ‘ 200 900

Losung (cm™1) }

Tab. 2. Einige MeBwerte fiir die beiden ersten Uberginge
in Naphthalinkristallen

d) Das Auftreten einer Aufspaltung ist nach der
hier versuchten Erkldrung mit einer Energiewande-

7 W. L. Broune, W. S. Mepwepev u. A. F. Pricuorsko, Zhurn.
Eksp. Teoret. Fiz. 21, 665 [1951].

8 A.S.Davypov, Zhurn. Eksp. Teoret. Fiz. 21, 673 [1951].

9 G.ScuemBe, St.Hartwic u. R.MtrLer, Z. Elektrochem.
49, 372 [1943].
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rung im Kristall von Molekiil zu Molekiil verkniipft.
Dies wird deutlich durch bereits friiher veroffent-
lichte Beobachtungen an Mischkristallen?: In Du-
rolkristallen befindet sich das Naphthalinmolekiil in
einer sehr dhnlichen Umgebung wie im Naphthalin-
kristall. Deshalb ist sein Spektrum dem des reinen
Naphthalinkristalls auch sehr dhnlich. Es fehlt je-
doch die Moglichkeit einer Energieiibertragung auf
Nachbarn mit energiegleichen Niveaus: deshalb be-
obachtet man hier keine Aufspaltung.

Diese Energieiibertragung wurde zuerst in der
sensibilisierten Fluoreszenz organischer Mischkri-
stalle beobachtet. Fiir sie wurde bereits friiher !
eine theoretische Erklarung gegeben, die wesentlich
Gebrauch macht von der unterschiedlichen Lebens-
dauer der verschiedenen Anregungszustinde im Kri-
stall. Energieiibertragung findet nur im tiefsten
schwingungslosen Anregungszustand statt, weil nur
dieser eine hohere Lebensdauer (ca. 1078 bis
107 %sec) hat.

Es liegt nahe und wurde zuerst von Winsron !2
vorgeschlagen, diese unterschiedliche Lebensdauer
fir das Nichtaufspalten der Schwingungsniveaus
verantwortlich zu machen. Thre Lebensdauer betriagt
hochstens 10712 — 10713 sec, die Zeit fiir die Ener-
gielibertragung auf ein Nachbarmolekiil schitzt man
ebenfalls auf ca. 10712 —-10"13sec ab!!:12. Bevor
eine Energietibertragung erfolgt, ist die Schwin-
gungsenergie also schon abgegeben. Man wiirde
dann auch keine Aufspaltung der hoheren 0.0-Uber-
ginge erwarten.

Ob diese Erkldrung allein geniigt, muf} allerdings
erst weiter experimentell gekldrt werden. So nimmt
z. B. McCrure? auch ein Aufspalten von Schwin-
gungsbanden an. Sicher jedoch ist die theoretische
Erwartung von Davypov* und Craic und Hossixs®
unzutreffend, wonach alle Banden im Kristall auf-
spalten sollten.

3. Kristallspektrum und freies Molekiil

Die Erklarung der 0.0-Aufspaltung erscheint in
guter Ubereinstimmung mit den allerdings wenig
umfangreichen experimentellen Ergebnissen. Es
bleibt abzuwarten, wie sie weiterer experimenteller
Priifung an anderen Substanzen standhalt, und wel-

10 H. C. Worr, Z. Naturforschg. 10 a, 244 [1955].
11 H. C. Worr, Z. Phys. 139, 318 [1954].
12 H. Wixsrtox, J. Chem. Phys. 19, 156 [1951].
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che Kristalle sich dazu eignen. Sie erklart die opti-
schen Spektren und die Energietibertragung. Spe-
ziell fiir das Naphthalin, zur Ergénzung der vorher-
gehenden Arbeit!, soll noch abschlieBend gezeigt
werden, welche Riickschliisse auf das freie Molekiil
die Beobachtungen an Kristallen, und zwar ins-
besondere an der Davypov-Aufspaltung, ermdogli-
chen.

Theoretische Berechnungen der Anregungsenergie
von Molekillen machen ja exakte Angaben {iiber
deren Symmetrie und damit tuber die Polarisation
der Uberginge. Messung dieser Polarisation bedeu-
tet die einzige scharfe experimentelle Priifung der
Theorie. Nach der hier skizzierten Theorie der Kri-
stallspektren sollte nunmehr ein eindeutiger Riick-
schlufl auf die Polarisation im Einzelmolekiil mog-
lich sein, wie er in der Theorie von Davypov noch
fehlt.

Das Ubergangsmoment fiir den 1. Ubergang des
Naphthalinmolekiils im Naphthalinkristall liegt ohne
Zweifel nicht nur fir die Schwingungsbanden,

13 J. R. Prarr, J. Chem. Phys. 17, 484 [1949].
14 W. Morrrrt, J. Chem. Phys. 22, 320 [1954].

sondern, wie oben gezeigt, auch fiir die 0.0-Linien
parallel der kurzen Molekillachse (Tab.1). Wir
glauben, daf} dies auch fiir das Molekiil in Losung
und damit fir das freie Molekil gilt: Die mittlere
Intensitat der 0.0-Komponenten im Kristall ist etwa
die gleiche wie in Losung, und die Spektren sind
einander so dhnlich, dal kaum ein Grund zur An-
nahme besteht, die im Kristall gemessene Polarisa-
tion konnte durch eine Deformation des Molekiils
im Kristall erst induziert worden sein.

Nach unseren Messungen mochten wir daher an-
nehmen: wenn iberhaupt aus den Kristallspektren
auf das freie Molekiil riickgeschlossen werden darf,
dann steht eine Polarisation des 1. Uberganges par-
allel der langen Achse® 1% 14 mit dem Experiment
in Widerspruch. Auch das allen neueren Theo-
rien 131415 gemeinsame Ergebnis, dafl 1. und 2.
Ubergang zueinander senkrecht polarisiert sind, —
evtl. mit einem ,,zufilligen* Verschwinden des Uber-
gangsmomentes — findet in unseren Messungen
keine Bestatigung.

15 R. Pariser, J. Chem. Phys. 24, 250 [1956].

Die Beugung elektromagnetischer Wellen am unendlich langen

Kreiszylinder

Von Ruborr BurBErG

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Virusforschung, Tiibingen
(Z. Naturforschg. 11 a, 800—806 [1956] ; eingegangen am 10. Juli 1956)

Bei der Theorie der Beugung elektromagnetischer Wellen an einem Koérper in einem beliebigen
Auflenmedium, erhdlt man eine exakte Losung, wenn es moglich ist, die MaxweLL-Gleichungen
bei den gegebenen Randbedingungen zu losen. Aber selbst bei den einfachen Bedingungen, daf} das
Auflenmedium isotrop und unendlich ausgedehnt, der Korper isotrop, und die einfallende Welle
linear polarisiert und eben ist, scheitert im allgemeinen die exakte Losung des Beugungsproblems
an den mathematischen Schwierigkeiten, — auller bei ganz wenigen Korperformen, wie Kugel
und unendlich langem Kreiszylinder. Die Losung fiir die Kugel hat zuerst Mie ! angegeben. Die
Losung fiir den unendlich langen Kreiszylinder ist von Scuirer 2 mit der Einschrinkung durchgefiithrt
worden, daf} die Zylinderachse senkrecht auf der Ausbreitungsrichtung der einfallenden Welle steht.
In der vorliegenden Arbeit wird nun diese Einschrankung fallen gelassen und die Losung bei belie-
biger Lage der Zylinderachse gegeben.

Anschliefend werden einige Sonderfille diskutiert. Bei den meisten Sonderfillen wird nur das
Verhalten des elektrischen Feldes im Innern des Zylinders verfolgt. Die Ergebnisse dieser Sonder-
fille werden bei einer spiteren Arbeit® benotigt, die sich mit der Lichtstreuung an endlich langen,
schmalen Kreiszylindern beschaftigt.

Die allgemeine Losung der Maxwell-Gleichungen
in Zylinderkoordinaten

Mit den ublichen Bezeichnungen lauten die Max-
weLL-Gleichungen in vektorieller Schreibweise:

lc—@'j— A‘-:“@é:rot@;t Q}‘: —rot €.

Mit der zeitlichen Abhéngigkeit

D=eB=cCe?®; B_pH-pnHe**
wird aus (1) fir ein Raumgebiet mit einheitlichen
Materialkonstanten ¢, ¢, mit ©«=1 und den Abkiir-
zungen k=w/c=2xn/l und & =e—i-4ao/w:

id€=0, ;g--™E



