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E s w i r d e ine e in fache , halbklass ische T h e o r i e d e r n i e d e r s t e n op t i s chen A n r e g u n g s z u s t ä n d e v o n 
M o l e k ü l k r i s t a l l e n skizziert . S ie er laubt aus M e s s u n g v o n A n z a h l , A b s t a n d , re lat iver Intens i tät u n d 
P o l a r i s a t i o n der A u f s p a l t u n g s k o m p o n e n t e n des n ieders ten O.O-Überganges (DAVYDOV-Aufspaltung) 
e i n e B e s t i m m u n g d e r A n z a h l der M o l e k ü l e in d e r E inhe i tsze l l e , d e r G r ö ß e d e r W e c h s e l w i r k u n g s e n e r g i e 
u n d d e r L a g e der U b e r g a n g s m o m e n t e i m E i n z e l m o l e k ü l . Spez i e l l f ü r d e n N a p h t h a l i n k r i s t a l l l i e fer t 
d i e se T h e o r i e im Z u s a m m e n h a n g mit d e n e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e n d e r v o r h e r g e h e n d e n A r b e i t 
d i e L a g e der U b e r g a n g s m o m e n t e für den 1. U b e r g a n g s icher , f ü r d e n zwe i t en wahrsche in l i ch in der 
k u r z e n M o l e k ü l a c h s e . D i e A u f s p a l t u n g steht in e n g e m Z u s a m m e n h a n g m i t d e r E n e r g i e ü b e r t r a g u n g 
in M o l e k ü l k r i s t a l l e n u n d ist w ie d iese auf Z u s t ä n d e h i n r e i c h e n d e r L e b e n s d a u e r ( g r ö ß e r als 
1 0 - 1 2 s e c ) beschränkt . 

Die Absorptions- und Fluoreszenzspektren orga-
nischer Moleküle erfahren im Kristall charakteristi-
sche Änderungen. Diese beruhen auf einer Kopp-
lung der Moleküle im Kristall. Von einer Theorie 
der Molekülkristall-Spektren kann man daher zweier-
lei erwarten: einen Beitrag zum Verständnis anderer 
Festkörpereigenschaften (etwa Energieübertragung, 
Leitfähigkeit und Aussagen darüber, wie aus Mes-
sungen am Kristall auf das Einzelmolekül geschlos-
sen werden darf. Hier soll eine einfache theoretische 
Deutung der niedersten optischen Anregungszustände 
von Molekülkristallen skizziert werden. Der optisch 
am besten untersuchte Molekülkristall ist Naphtha-
lin1 '2 '3 . Sie gilt deshalb zunächst für diesen Stoff; 
auf ihre allgemeinere Gültigkeit wird jedoch auch 
eingegangen. 

Mit der quantenmechanischen Theorie der Ab-
sorptionsspektren von Molekülkristallen, wie sie von 
D A V Y D O V 4 (und in Anlehnung an ihn von C R A I G 

und H O B B I N S 5 ) gegeben wurde, hat die hier vor-
gelegte halbklassische Erklärung den leitenden Ge-
danken, das Beispiel und die wesentlichen Ergeb-
nisse gemeinsam. Sie unterscheidet sich in der Me-
thode — diese entspricht etwa der Erklärung des 
optischen Verhaltens von Molekül-Dimeren oder der 
Energieübertragung in Lösung nach F Ö R S T E R 6 — 

und sie reicht in ihren Aussagen weiter in die Ein-
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zelheiten des Experimentes. Sie gibt vor allem 
schnell und einfach einen Überblick über für den 
Kristall charakteristische Züge des Spektrums. 

1. Erklärung der O.O-Aufspaltung 

Zur Erklärung der O.O-Aufspaltung als der we-
sentlichen Kristalleigenschaft im Spektrum gehen 
wir von der Elementarzelle aus und betrachten ein 
angeregtes Molekül als schwingenden Dipol. Dabei 
ist zunächst nur von Elektronenanregung die Rede, 
nicht von Kernschwingungen. Ein solcher Dipol tritt 
mit einem benachbarten, zunächst unangeregten 
Molekül in Wechselwirkung. Die entstehende ge-
koppelte Schwingung läßt sich in Analogie zum 
Falle gekoppelter Pendel als Überlagerung 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 
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der Dipolschwingungen zweier nicht-translations-
äquivalenter Moleküle, etwa der beiden Naphthalin-
moleküle in der Einheitszelle, erhält 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 verknüpften optischen 
Überganges in 2 Komponenten. Betrachtet man die 
Wechselwirkung von noch mehr nicht-translations-
äquivalenten Molekülen, so wird die Anzahl der 
Aufspaltungskomponenten entsprechend größer. 
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A b b . 1. Zweid imensionales Schema zur Zusammensetzung 
zweier Ubergangsmomente für d ie symmetrische und anti-

symmetrische Schwingung . 
Bei translationsäquivalenten Ubergangsmomenten ( l inks) er-
hält man nur eine nicht-verschwindende, im al lgemeinen Fal le 

zwei Result ierende. 

Von der Elementarzelle gelangt man zum Kristall, 
indem man ihn aus so vielen Teilgittern zusammen-
setzt, wie die Einheitszelle Moleküle enthält. Jedes 
dieser Teilgitter besteht dann nur aus translations-
äquivalenten (parallelen) Molekülen. 

Man erhält die Intensität und die Polarisation 
der Aufspaltungskomponenten durch eine einfache 
geometrische Konstruktion (in Abb. 1 wird sie 
durch ein zweidimensionales Schema erläutert). Man 
teilt jedem der gekoppelten Moleküle einen Einheits-
vektor in Richtung des Übergangsmomentes im Ein-
zelmolekül zu. Dieser Einheitsvektor ist die geo-
metrische Darstellung des Übergangsmomentes bei 
totalsymmetrischem Grundzustand. Addition bzw. 
Subtraktion dieser Vektoren liefert Resultierende, 
die nach Größe und Richtung den Übergangsmomen-
ten der gekoppelten Schwingung entsprechen. 

2. Prüfung der Theorie am Exper iment 

Die Untersuchung der Aufspaltungskomponenten 
ermöglicht weiter reichende Schlüsse: 

a) Ihre relative Intensität und ihre Polarisation 
geben die Lage des Übergangsmomentes im Einzel-
molekül (also eine molekülphysikalische Meß-
größe) . 

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

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

d) Das Auftreten eine Aufspaltung weist hin auf 
das Vorhandensein einer Energieübertragung im 
Kristall. 

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

a) Intensität und Polarisation der Aufspaltungs-
komponenten sind präzise bisher nur am Naphtha-
lin bekannt. Man erhält mit der oben beschriebenen 
geometrischen Konstruktion verschiedene Erwar-
tungswerte für die Übergangsmomente, je nachdem 
man die Lage der Übergangsmomente in den Ein-
zelmolekülen parallel ihrer kurzen oder ihrer langen 
Achse annimmt. In beiden Fällen erhält man eine 
Komponente parallel der 6-Achse, die andere in der 
ac-Ebene. Die Intensitäten längs der 3 Kristallachsen 
sind jedoch sehr unterschiedlich. Ein Vergleich der 
Erwartungswerte mit dem Experiment (Tab. 1) 
sprich dafür, daß die Übergangsmomente in den 
Einzelmolekülen der kurzen Molekülachse parallel 
sein müssen. 

6-Achse 

II 6 
ac-Ebene 

II« | II c 
experimentel l 1 ca. 1/8 c a . 1 / 8 

kurze | 
theoret. Achse 

lange 

1 1/7 1 /6 kurze | 
theoret. Achse 

lange 1 4 17 

Tab . 1. Relative Intensitäten der O.O-Komponenten 

Die Messungen von C R A I G und H O B B I N S 5 an An-
thracenkristallen erlauben keinen Vergleich mit der 
Theorie, weil die gemessenen Banden zu unscharf 
sind. 

b) Naphthalin hat 2 Moleküle in der Einheits-
zelle; erwartungsgemäß erhält man 2 Aufspaltungs-
komponenten. Darüber hinaus ist leider wenig Mate-
rial über die Anzahl der Aufspaltungskomponenten 
bekannt. Soweit man dies aus den veröffentlichten 



Spektren entnehmen kann, entspricht auch beim 
Benzol nach den Messungen von B R O U D E , M E D W E D E V 

und P R I C H O T J K O 7 und der Theorie von D A V Y D O V 8 

die Anzahl der beobachteten Aufspaltungskompo-
nenten der Anzahl der Moleküle in der Einheitszelle 
(Z = 4). Messungen am Hexamethylbenzol von 

S C H E I B E , H A R T W I G und M Ü L L E R 9 zeigen keine Auf-
spaltung, wie man es ja bei einem Kristall mit nur 
einem Molekül in der Einheitszelle auch erwartet. 
Doch bedürfen diese Messungen noch der Wieder-
holung mit besserer Auflösung bei tieferer Tempera-
tur. 

c) Die Größe der Aufspaltung ist proportional 
der Wechselwirkungsenergie der Dipole, also dem 
Quadrat des Ubergangsmomentes im Einzelmolekül. 
Von der gleichen Größenordnung muß die Verschie-
bung des Kristallspektrums gegenüber dem Lösungs-
spektrum bzw. dem des freien Moleküls sein, soweit 
sie auf Wechselwirkung mit translationsäquivalen-
ten Molekülen beruht. Man mißt das Übergangs-
moment als Wurzel aus dem Extinktionskoeffizien-
ten e , erhält also die Beziehung 

^ A u f s p a l t u n g — ^ V e r s c h i e b u n g p r o p . £ . 

Sie läßt sich bisher nur am Naphthalin, und audi 
hier nur an zwei Übergängen, prüfen (Tab. 2). Die 
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist hier her-
vorragend. Der Vergleich liefert als Erwartungswert 
für die Aufspaltung des 2. Uberganges ca. 800 bis 
1000 c m - 1 — doch ist es fraglich, ob dieser Über-
gang überhaupt aufspaltet (siehe nächsten Ab-
schnitt) . 

Ubergang I Ubergang II 

a- Achse 
6-Achse 

ca. 400 
1500 

2500 
5000 

Aufspa l tung ( c m - 1 ) 150 ? 

Verschiebung gegen 
Lösung ( c m - 1 ) 200 900 

T a b . 2. E in ige Meßwer te für die beiden ersten Ubergänge 
in Naphthalinkristallen 

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

7 W . L . B R O U D E , W . S . M E D W E D E V U. A . F . PRICHOTJKO, Z h u r n . 
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rung im Kristall von Molekül zu Molekül verknüpft. 
Dies wird deutlich durch bereits früher veröffent-
lichte Beobachtungen an Mischkristallen10: In Du-
rolkristallen befindet sich das Naphthalinmolekül in 
einer sehr ähnlichen Umgebung wie im Naphthalin-
kristall. Deshalb ist sein Spektrum dem des reinen 
Naphthalinkristalls auch sehr ähnlich. Es fehlt je-
doch die Möglichkeit einer Energieübertragung auf 
Nachbarn mit energiegleichen Niveaus: deshalb be-
obachtet man hier keine Aufspaltung. 

Diese Energieübertragung wurde zuerst in der 
sensibilisierten Fluoreszenz organischer Mischkri-

, stalle beobachtet. Für sie wurde bereits früher11 

eine theoretische Erklärung gegeben, die wesentlich 
Gebrauch macht von der unterschiedlichen Lebens-
dauer der verschiedenen Anregungszustände im Kri-
stall. Energieübertragung findet nur im tiefsten 
schwingungslosen Anregungszustand statt, weil nur 
dieser eine höhere Lebensdauer (ca. 10 - 8 bis 
1 0 - 9 sec) hat. 

Es liegt nahe und wurde zuerst von W I N S T O N 1 2 

vorgeschlagen, diese unterschiedliche Lebensdauer 
für das Nichtaufspalten der Schwingungsniveaus 
verantwortlich zu machen. Ihre Lebensdauer beträgt 
höchstens 10 - 1 2 — 10 - 1 3 sec, die Zeit für die Ener-
gieübertragung auf ein Nachbarmolekül schätzt man 
ebenfalls auf ca. 10 - 1 2 — 10 - 1 3 sec ab11 '12. Bevor 
eine Energieübertragung erfolgt, ist die Schwin-
gungsenergie also schon abgegeben. Man würde 
dann auch keine Aufspaltung der höheren 0.0-Über-
gänge erwarten. 

Ob diese Erklärung allein genügt, muß allerdings 
erst weiter experimentell geklärt werden. So nimmt 
z.B. M C C L U R E 3 auch ein Aufspalten von Schwin-
gungsbanden an. Sicher jedoch ist die theoretische 
Erwartung von D A V Y D O V 4 und C R A I G und H O B B I N S 5 

unzutreffend, wonach alle Banden im Kristall auf-
spalten sollten. 

3. Kristal lspektrum und freies Molekül 

Die Erklärung der 0.0-Aufspaltung erscheint in 
guter Übereinstimmung mit den allerdings wenig 
umfangreichen experimentellen Ergebnissen. Es 
bleibt abzuwarten, wie sie weiterer experimenteller 
Prüfung an anderen Substanzen standhält, und wel-

10 H . C . W O L F , Z . Naturforschg. 1 0 A , 244 [ 1 9 5 5 ] . 
11 H . C . W O L F . Z . Phys . 139 , 318 [ 1 9 5 4 ] , 
12 H. WINSTON, J. Chem. Phys . 19. 156 [ 1 9 5 1 ] . 



die Kristalle sich dazu eignen. Sie erklärt die opti-
schen Spektren und die Energieübertragung. Spe-
ziell für das Naphthalin, zur Ergänzung der vorher-
gehenden Arbeit soll noch abschließend gezeigt 
werden, welche Rückschlüsse auf das freie Molekül 
die Beobachtungen an Kristallen, und zwar ins-
besondere an der DAVYDOV-Aufspaltung, ermögli-
chen. 

Theoretische Berechnungen der Anregungsenergie 
von Molekülen machen ja exakte Angaben über 
deren Symmetrie und damit über die Polarisation 
der Übergänge. Messung dieser Polarisation bedeu-
tet die einzige scharfe experimentelle Prüfung der 
Theorie. Nach der hier skizzierten Theorie der Kri-
stallspektren sollte nunmehr ein eindeutiger Rück-
schluß auf die Polarisation im Einzelmolekül mög-
lidi sein, wie er in der Theorie von D A V Y D O V noch 
fehlt. 

Das Übergangsmoment für den 1. Übergang des 
Naphthalinmoleküls im Naphthalinkristall liegt ohne 
Zweifel nicht nur für die Schwingungsbanden, 
1 3 J . R . PLATT, J . C h e m . P h y s . 1 7 , 4 8 4 [ 1 9 4 9 ] . 
1 4 W . MOFFITT, J . C h e m . P h y s . 2 2 , 3 2 0 [ 1 9 5 4 ] . 

sondern, wie oben gezeigt, auch für die 0.0-Linien 
parallel der kurzen Molekülachse (Tab. 1). Wir 
glauben, daß dies auch für das Molekül in Lösung 
und damit für das freie Molekül gilt: Die mittlere 
Intensität der O.O-Komponenten im Kristall ist etwa 
die gleiche wie in Lösung, und die Spektren sind 
einander so ähnlich, daß kaum ein Grund zur An-
nahme besteht, die im Kristall gemessene Polarisa-
tion könnte durch eine Deformation des Moleküls 
im Kristall erst induziert worden sein. 

Nach unseren Messungen möchten wir daher an-
nehmen: wenn überhaupt aus den Kristallspektren 
auf das freie Molekül rückgeschlossen werden darf, 
dann steht eine Polarisation des 1. Überganges par-
allel der langen Achse3 '13 '14 mit dem Experiment 
in Widerspruch. Auch das allen neueren Theo-
rien1 3 , 1 4 '1 5 gemeinsame Ergebnis, daß 1. und 2. 
Übergang zueinander senkrecht polarisiert sind, — 
evtl. mit einem „zufälligen" Verschwinden des Über-
gangsmomentes — findet in unseren Messungen 
keine Bestätigung. 
1 5 R . PARISER, J. C h e m . P h y s . 2 4 , 2 5 0 [ 1 9 5 6 ] . 

Die Beugung elektromagnetischer Wellen am unendlich langen 
Kreiszylinder 
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Die allgemeine Lösung der Maxwell-Gleichungen 
in Zylinderkoordinaten 

Mit den üblichen Bezeichnungen lauten die MAX-
WELL-Gleichungen in vektorieller Schreibweise: 

n /> r 

Mit der zeitlichen Abhängigkeit 
% = £ ( 5 = £ © eio3t; 39 = = $eicot 

wird aus (1) für ein Raumgebiet mit einheitlichen 
Materialkonstanten £, o, mit /< = 1 und den Abkür-
zungen k = co/c = 2 n/X und e = e — i• 4 tx o/co : 

. v e - ^ i (2) 


