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solvation envelope around the dye molecules. Because
of their large dipole moment, the water molecules
forming the solvation shell may exist in long chains
and thus form envelopes of large diameter. The
structure of the solvation envelope has a direct effect
on the torsional vibrations (on the average value of
the torque moment acting on a molecule) of lumines-
cent molecules and hence on r,.

It should be emphasized that the equations from
which ry, and v are obtained, are based on the
assumptions of PErrIN. The present results are there-
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fore wholly correct only if (a) the dye molecule
with its solvation shell is spherical in shape, (b) the
decay of the luminescence is exponential and (c) the
decrease of the emission anisotropy is exponential.
It is known that the assumptions (a) and (c) are
only approximately valid; nevertheless we feel that
the behaviour of ry and v presented here represents,
at least qualitatively, the true picture.

I am indebted to Prof. Dr. A. JABLONSKI for formulat-
ing the problem, for many valuable discussions and for
his interest in this work.

Das Fluoreszenzspektrum von Naphthalin-Kristallen zwischen2’und 100°K
Von A. PropstL und H. C. Worr

Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 18 a, 724—734 [1963] ; eingegangen am 5. April 1963)

The fluorescence spectrum of naphthalene crystals has been investigated between 2 and 100 °K
with a spectral resolving power of nearly 10%. The spectrum of naphthalene purified by extreme zone
refining contains almost exclusively the bands of the intrinsic fluorescence starting at 31 476 cm—1.
This spectrum is analyzed completely in terms of the well known Raman freqencies of the naph-
thalene molecule. — The temperature dependence of bandwidth, bandshape, quantum yield and
absorption edge is determined by the coupling with the thermal lattice vibrations. The essential
properties are well described by the exciton theories.

1. Aufgabenstellung

Obwohl es schon eine grofle Zahl von Untersu-
chungen der Fluoreszenzspektren organischer Mole-
kiilkristalle gibt, sind gerade einige ihrer wichtig-
sten Eigenschaften noch nicht gekldrt. Besonders
zwei Fragen stehen im Mittelpunkt des Interesses:
Wie sieht das Spektrum der Eigenfluoreszenz eines
Kristalls aus, und: Wie erfolgt die Energietibertra-
gung und die sensibilisierte Fluoreszenz von Gast-
molekiilen in Molekiilkristallen?

Beide Fragen hingen eng miteinander zusammen,
und man wird sie nur gemeinsam beantworten kon-
nen. Es zeigt sich, da} auch hier wie so oft in der
Festkorperphysik das Problem der Reinheit und der
Reinigung entscheidend ist.

Naphthalin-Kristalle erscheinen zum Studium sol-
cher Fragen sehr gut geeignet, weil ihr Fluoreszenz-
spektrum bei tiefer Temperatur aus scharfen Linien

besteht und deshalb gut zu analysieren ist. — Im
1 C. Worr, Solid State Phys. 9,1 [1959].
2 S. Davypov, Theory of Molecular Excitons, translated

H.
A.
by M. Kasua and M. Oppesueiver, McGraw-Hill Co., New
York 1962.

folgenden wird iiber Messungen an Fluoreszenzspek-
tren von Naphthalin-Kristallen verschiedener Rein-
heit berichtet. Dabei gelingt zum ersten Male eine
genaue Analyse der Eigenfluoreszenz. Auflerdem
wird der Einflul der sensibilisierten Fluoreszenz
von Verunreinigungen auf die Kristall-Fluoreszenz-
spektren hier besonders deutlich.

Als wichtiges methodisches Hilfsmittel erweist
sich die Messung der Temperaturabhingigkeit der
Spektren von Kristallen verschiedener Reinheit zwi-
schen 2 und ca. 100 °K mit einem Auflosungsver-
mogen von annihernd 104

2. Ubersicht iiber die Literatur

Die Literatur iiber Fluoreszenz- und Absorptions-
spektren von Naphthalinkristallen bis 1957 ist in !
zusammengestellt; weitere zusammenfassende Dar-
stellungen in 274 Seitdem kamen einige wichtige
Arbeiten hinzu. Das Absorptionsspektrum wurde

3 V.L.Broupg, A.F.Pricaorsko u. E.J.Rasusa, Soviet Phys.-
Uspekhi 67, 38 [1959].
4 R. M. Hocustrasser, Rev. Mod. Phys. 34, 531 [1962].
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von Craic und Mitarbeitern 3 ¢ mit hoher Auflésung
fiir den ersten Ubergang neu gemessen; die hoheren
Uberginge enthilt eine Arbeit von Bree u.a.?. —
Fluoreszenzmessungen von Pricrorsko und Supax 89
und Worr !0 ergaben, daf} das Fluoreszenzspektrum
von Naphthalin-Kristallen unterhalb von ca. 100 °K
weitgehend durch die sensibilisierte Fluoreszenz von
p-Methylnaphthalin und anderen Verunreinigungen
gestort wird. Man kann feststellen, daB3 alle vor
1959 veroffentlichten Tieftemperatur-Fluoreszenz-
spektren von Naphthalin-Kristallen hauptsachlich
Spektren dieser Verunreinigungs-Fluoreszenz waren.
Die bei hoheren Temperaturen gemessenen Spektren
bleiben dagegen im wesentlichen giiltig.

Nach besserer Reinigung der Kristalle konnte ge-
zeigt werden, dal die Fluoreszenz des Naphthalin-
kristalls bei 20 und bei 4 °K von der tiefer liegen-
den Davypov-Komponente (a-Komponente) des An-
regungszustandes ihren Ausgang nimmt?% 10, wih-
rend bei 77 und 90 °K beide Davypov-Komponen-
ten Urspriinge fiir Resonanzlinien sind 1.

Mit der Untersuchung von Verunreinigungs-Ex-
citonen am System Naphthalin-dg/Naphthalin 12714
und der Messung der Form von Absorptionslinien
und -Banden !> wurden neue, interessante Fragen-
komplexe angeschnitten.

Offene Fragen, zu denen die vorliegende Arbeit
einen Beitrag liefern soll, sind unter anderen die
Frage nach der Natur der Excitonen-Fluoreszenz,
die Frage ob es wegen eingefangener Excitonen not-
wendigerweise eine Srtokks-Verschiebung zwischen
Absorption und Emission gibt, und der Einfluf} der
Gitterschwingungen auf die Kristallspektren, also
die Frage der Exciton-Phonon-Wechselwirkung.

3. Experimentelles
a) Kristalle

Ausgangsmaterial war reines Naphthalin der Fa.
Ges. . Teerverwertung, Duisburg-Meiderich. Die Reini-
gung erfolgte wie iiblich! durch Umkristallisieren,

5 D. P. Craig, L. E. Lyons u. J. R. WaLsn, Molec. Phys. 4, 97
[1961].

¢ D. P. Craic u. S. H.-Warmsrey, Molec. Phys. 4, 113 [1961].

7 A.Bree u. T.TmirunamacuanpraN, Molec. Phys. 5, 397
[1962].

8 A. F. Pricaorsko u. M. T. Surak, Optics and Spectroscopy
6, 119 [1959].

9 M. T. Surak u. E. F. Sueka, Optics and Spectroscopy 9, 29
[1960].

10 H. C. Worr, Naturwiss. 48, 43 [1961].
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Chromatographieren und Zonenschmelzen. Wichtigster
ProzeB ist das Zonenschmelzen. Es erfolgte in Glasroh-
ren von 12 mm Durchmesser und ca. 1 m Lénge unter
Vakuum. Bei einer Zonenhche von 1,5 cm betrug die
Zahl der zum intensiven Reinigen erforderlichen Zonen-
Durchgiinge mindestens 50. Aus dem reinsten Teil des
zonengereinigten Materials wurden dann ebenfalls un-
ter Vakuum und ohne das Material wieder mit Luft in
Beriihrung zu bringen nach Bripeman Kristalle gezogen.

Die so erhaltenen reinsten Kristalle zeigen im Fluo-
reszenzspektrum noch schwach die Linien des S-Methyl-
naphthalins (Abb. 4). Dieses ldBt sich durch Zonen-
schmelzen nicht weiter entfernen, weil sein Verteilungs-
koeffizient bei 1 liegt!®. Es kann mit Hilfe von Na-
Metall vollstindig entfernt werden 7. Andere Verunrei-
nigungen waren nicht mehr festzustellen.

Die Messungen wurden zum Teil an diesem reinsten
Material durchgefiihrt, zum Teil an Proben, die weni-
ger oft zonengereinigt waren. Tab.1 gibt eine Uber-
sicht.

Nr. ‘ Reinigung Kristallzucht ‘ Spektrum
1 | 50 Zonen, Material ! »Dicker* Kristall Abb. 1
aus der Mitte der | aus der Schmelze
| gereinigten Probe ‘ |
2 | 50 Zonen, Material | Dicker Kristall | Abb.4
vom reinsten Ende | aus der Schmelze |
| der gereinigten
| Probe
3 | wie Nr.1 Diinner Kristall, Tab. 3
‘ auf Wasser gezogen
4 10 Zonen Diinner Kristall Abb. 3
aus der Schmelze |

Tab. 1. Ubersicht iiber die untersuchten Naphthalin-Kristall-
Proben.

b) Apparatur

Die Anregung der Fluoreszenz erfolgte wie iiblich 18
schrig von vorne, entweder mit dem Quecksilber-Licht
bei 313 mu (Hg-H6chstdrucklampe HBO 200, Filter
2 cm KyCrO4 (2:1073mol) und Schott UG 11) oder
mit dem Kontinuum der Xenon-Héchstdrucklampe zwi-
schen ca. 230 und 275mu (Osram XBO 150 mit
Cyaninfilter). Bei der Anregung I ist der Bereich der
Naphthalin-0.0-Linien zwischen 31 476 und 31 624 cm™!
von reflektiertem Hg-Licht stark iiberlagert und des-
halb kaum auszuwerten. Andererseits ist diese An-

11 D, Griesseacy, G. Wi u. H. C. Worr, Z. Naturforschg.
11a, 791 [1956].

12 E. F. Suexa, Optics and Spectroscopy 10, 360 [1961].

13 V. L. Broupe u. E. J., Rasasa, Soviet Phys.-Solid State 3,
1415 [1962].

14 E. F. Sueka, Optics and Spectroscopy 12, 72 [1962].

A. F. Pricrorsko u. M. S. Soskin, Optics and Spectroscopy

13, 291 [1962].

G. Svroax, private Mitteilung.

17 G. W. Rosxsox, private Mitteilung.

18 H. C. Wour, Z. Naturforschg. 10 a, 3 [1955].
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regung etwa 10-mal intensiver. Deshalb wurde im all-
gemeinen mit Anregung I gearbeitet und zusétzlich der
0.0-Bereich mit Anregung II gemessen.

Die Kristalle befanden sich zur Messung mit der
b-Achse parallel zum Spalt in einem doppelten Kiihl-
topf und tauchten unmittelbar in das Kiihlmittel (fliis-
siges He oder kaltes Gas) ein. Die Messungen bei Tem-
peraturen zwischen 4 und 100 °K wurden wihrend des
Aufheizens, also bei laufender Temperatur, ausgefiihrt.
Die Temperatur wurde mit einem Kohlewiderstand
(Thermistor) gemessen.

Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem mittleren
Quarz-Prismenspektrographen (Fuess 110M, Dis-
persion 132 cm™~!/mm bei 31 900 cm™*) photographiert.
Die Wellenzahlen der Linien muBten mit Hilfe eines
Hg-Eichspektrums aus der Dispersionskurve des Spek-
trographen entnommen werden. Ihre Genauigkeit ist
durch die Genauigkeit in der Bestimmung der Disper-
sionskurve des Spektrographen begrenzt. Es war so
moglich, die Wellenzahlen absolut auf *3 cm™! genau
zu messen, wihrend der Relativfehler fiir den Abstand
zweier scharfer Linien nur ca. *1cm™?! betrigt.

Die Intensititen der Linien wurden ebenfalls photo-
graphisch iiber die Schwirzungskurve der Photoplatte
bestimmt. Dazu wurde auf den Spektrographenspalt
ein Stufenfilter (6 Stufen mit Durchldssigkeiten zwi-
schen 100 und 3%) gesetzt. Die Schwirzungen muBten
dann mit dem Mikrodensitometer (Fa. Joyce) ge-
messen werden. Dieses Verfahren ist zwar umsténdlich
und nicht sehr genau (die Fehler der gemessenen Inten-
sitdtsverhiltnisse betragen in ungiinstigen Fillen 30%
und sind wohl nie kleiner als 5%), aber mit der unmit-
telbaren photoelektrischen Messung der Linien war das
notige Auflosungsvermdgen nicht ganz zu erreichen.

Fiir die Messung der Gesamtintensitit der Emission
wurde das Licht des Naphthalinkristalls direkt durch
ein Filter (Naphthalin-Losung) auf einen Photomulti-
plier (1 P 28) abgebildet.

4. Analyse der Spektren

a) Gliederung des Spektrums in Serien

Abb.1* zeigt das Fluoreszenzspektrum eines
»reinen” Naphthalin-Einkristalls als Funktion der
Temperatur zwischen 4 und 70 °K. Die Vielzahl der
Linien laft sich auf Grund des unterschiedlichen
Verhaltens gegeniiber weiterer Reinigung und der
unterschiedlichen Temperaturabhéngigkeit in (min-
destens) 5 Serien ordnen. Die Analyse erfolgt dann
aus dem Vergleich mit dem Absorptionsspektrum ! %
und mit den Ergebnissen der Raman- und Ultrarot-
spektroskopie 19721,

Man beobachtet die folgenden Serien:

* Abb. 1, 3 und 4 auf Tafel S. 726 a, b.
19 H. Moser u. D. StieLer, Z. Angew. Phys. 12, 280 [1960].
20 H. Luraer u. H.J. Drewirz, Z. Elektrochem. 66, 546 [1962].
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Serie 1, Ursprung bei 31474 bis 31476 cm™1,
gehort zum reinen Naphthalin-Kristall. Dafiir gelten
die folgenden Griinde: 1. Der Ursprung fillt zu-
sammen mit der langwelligen Davypov-Komponente
des Absorptionsspektrums. 2. Mit zunehmender
Reinheit des Kristalls nimmt die Intensitit dieser
Serie relativ zu allen anderen Serien zu. 3. Die
Analyse der Schwingungsstruktur (Tab. 3) und der
Temperaturabhéngigkeit > lassen an dieser Zuord-
nung keinen Zweifel.

Serie 2, Ursprung bei 31444 cm™!, verschwin-
det beim Erwirmen zwischen 4 und 20 °K, gehort
zu flachen Fallen, im folgenden als X; bezeichnet.
Diese Serie verschwindet praktisch vollig bei inten-
sivem Zonenreinigen (Abb. 4). Thre Schwingungs-
struktur ist identisch mit derjenigen von Serie 1,
d.h. Serie 2 entsteht aus Serie 1 durch eine Rot-
Verschiebung um ca. 30 cm™!. Die Natur dieser
Fallen X ist bisher noch nicht bekannt. Es sind zwei
Méoglichkeiten denkbar. Entweder die flachen Fallen
sind Verunreinigungs-Molekiile, die jedoch dem
Naphthalin so dhnlich sind, dafl die Frequenzen der
Molekiilschwingungen innerhalb der Mefgenauig-
keit tibereinstimmen (alle Methyl-Naphthaline schei-
den z. B. aus). Oder es handelt sich dabei um die
Emission von Naphthalin-Molekiilen in der Nahe
einer Fehlstelle, z. B. eines Fremd-Molekiils. Dabei
wirkt diese Verunreinigung nicht selbst als Falle,
verschiebt jedoch die tiefsten Anregungszustiande der
benachbarten Naphthalin-Molekiile um 30 cm ™ nach
kleinerer Energie, so dall diese gestorten Molekiile
als Fallen fiir die Energie wirken (Abb. 2).

1.Elektronischer
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Abb. 2. Erklarungsversuch fiir die flachen Fallen X: Term-
schema fiir den Naphthalin-Kristall mit ,,X-Zentrum®.

L N. J. Zuryov, Optics and Spectroscopy 9, 385 [1961].
2 A. PropstL u. H. C.Worr, Z. Naturforschg., in Vorbereitung.
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A. Propstu und H. C. Worr, Das Fluoreszenzspektrum von Naphthalin-Kristallen zwischen 2° und 100 °K (S. 724)
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Abb. 1. Fluoreszenzspektrum eines Naphthalin-Einkristalls zwischen 4,2 und 70 °K. Kristall Nr. 1 (Tab. 1). Rechts im Bilde

sieht man das reflektierte Hg-Licht, besonders die Liniengruppe bei 313 mu. Vom 0.0-Ubergang bei 31 476 cm—! aus erstreckt

sich nach rechts die Absorption, nach links die Fluoreszenz von N, X und fMN. Belichtungszeiten 1 min, wenn nicht anders
angegeben.
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Abb. 4. Wie Abb. 1, jedoch Kristall Nr. 2 (Tab. 1). Das Spektrum enthilt nur noch die Serien 1 und 3.

Zeitschrift fiit Naturforschung 18 a, Seite 726 a.
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Abb. 3. Ausschnitt aus dem Fluoreszenzspektrum eines Naphthalin-Einkristalls bei 4,2 °K, Kristall Nr. 4 (Tab. 1). Bereich

um die 0.0-Linien (die Linie bei 31 474 ¢cm—! ist reabsorbiert) und erste Molekiilschwingungsperiode. Gliederung in die Serien

1 bis 5. Von Serie 3 ist nur der 0.0-Ubergang bei 31 059 cm—! zu erkennen. Am rechten Rande sind die Frequenzen der
Molekiilschwingungen angegeben, links die Wellenzahlen fiir die intensivsten Linien.

Zeitschrift fiir Naturforschung 18 a, Seite 726 b.
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_ 0.0 | [Intensitit |  Linienbreite Verhalten | Molekil- | Zuordnung
Serie 4 1 gegen | schwingungs-|
cm : 22
bei wachsender Temperatur Relnlgung | frequenzen

1 31474 wichst wichst | wird intensiver | N ‘- Naphthalin
2 31444 nimmt ab konstant | verschwindet N 1
3 31059 wichst konstant nimmt ab FMN FMN
4 31418 nimmt ab konstant verschwindet ‘ N X
5 31395 nimmt ab konstant verschwindet ‘ N 1 X3

Tab. 2. Ubersicht iiber die Serien in den Fluoreszenzspektren der untersuchten Naphthalin-Kristalle.

Serie 3 beginnt mit 31 059 cm™! und gehort zu
pB-Methyl-Naphthalin 8719, f-Methylnaphthalin wirkt
als ,tiefe*“ Falle, d. h. wie ein ,,Gast“-Molekiil. Siehe
dazu %2

Serie 4 und 5 verhalten sich wie Serie 2 bei Rei-
nigung und Anderung der Temperatur; ihre Ver-
schiebung gegen Serie 1 betrdgt jedoch 56 bzw.
78 cm™!; X, und X; .

Polarisationsmessungen ergaben, daf} die Serien
2, 4 und 5 schwach polarisiert sind, und zwar &hn-
lich wie Serie 1. Stark polarisiert sind nur die
0.0-Linien mit ihrer Davypov-Aufspaltung.

Einen vergroflerten Ausschnitt aus dem Fluores-
zenzspektrum mit der Aufteilung in die Serien zeigt
Abb. 3. In Tab. 2 sind die wichtigsten Eigenschaften

der 5 Serien zusammengestellt.

b) Die Naphthalin-Fluoreszenz bei 4,2 °K

Nachdem die Serie 1 als die Naphthalin-Fluores-
zenz identifiziert ist, ist eine Analyse der Naphtha-
lin-Eigenfluoreszenz maglich. Dieser Analyse liegt
das Spektrum des reinsten von uns hergestellten
Kristalles zugrunde (Abb.4 und Abb.5). Dieses
Spektrum ist fast frei von den Serien 2, 4 und 5.
Die Serie 3 (f-Methylnaphthalin) ist dagegen noch
deutlich zu sehen, aber klar abzutrennen, so daB} sie
die Analyse nicht stort. Viele Linien, besonders deut-
lich die starkste Schwingungslinie bei 30 968 ¢cm™!
(Abb. 4), besitzen auf der langwelligen Seite einen
breiten, schwachen Ausliaufer. Hier 1aBt sich noch
nicht entscheiden, ob dieser Ausldufer zur Form der
Kristall-Fluoreszenzlinie gehort, oder ob es ein Rest
von Verunreinigungsfluoreszenz ist.

Der kurzwellige Teil des Spektrums, insbesondere
der Bereich des 0.0-Uberganges bei 31476 cm™,
erscheint deutlich nur bei einer Aufnahme mit

Xenon-Anregung (Abb. 5 a).

23 D. S. McCrurg, J. Chem. Phys. 22, 1668 [1954].

Tab. 3 enthilt in der 1. Spalte die Wellenzahl-
werte der Fluoreszenzlinien eines ,,dicken Naphtha-
lin-Kristalls (aus der Schmelze gezogen, einige mm
dick) . Die mit einem + bezeichneten Linien wurden
einem Spekirum mit Xenon-Anregung entnommen.
Das gesamte Spektrum ist bei Xenon-Anregung um
10 cm ™! nach Blau verschoben. Diese Verschiebung
wurde in der Tabelle subtrahiert, so daf} die gesamte
1. Spalte fiir einen ,,dicken® Kristall bei Hg-Anre-
gung gilt. — Die Zahlenwerte in Spalte 2 gehéren
zu einem ,diinnen® Kristall (Dicke ca. 50 u), der
aus dem reinsten Material nach dem bekannten Ver-
fahren! auf einer Wasseroberfliche gezogen war.
Hier ist das gesamte Spektrum gegeniiber dem Spek-
trum von Spalte 1 um 10 cm™! nach Blau verscho-
ben. Die Werte in der Tabelle sind nicht korrigiert.
Diese Verschiebung gegeniiber dem Spektrum des
dicken Kristalls ist vermutlich in Analogie zu ande-
ren Beobachtungen !> auf eine unterschiedliche me-
chanische Verformung der Kristalle beim Abkiihlen
je nach Dicke und Art der Befestigung zuriickzufiih-
ren. Das Spektrum des diinen Kristalls ist im gan-
zen wesentlich intensiver als das des dicken und
kann deshalb weiter nach langen Wellenldngen hin
untersucht werden. — In den weiteren Spalten steht
die Zuordnung zu beobachteten Raman-Frequenzen °
sowie der Vergleich mit dem Spektrum von Naph-
thalin als Gast in Durol 2% 24,

Die Analyse bestatigt nochmals klar die Zuord-
nung zum Naphthalin: Der Ursprung der Serie 1
(zwischen 31474 und 31476 cm™!, etwas schwan-
kend von Probe zu Probe) stimmt exakt iiberein mit
der langwelligen Davypov-Komponente in Absorp-
tion bei 31475 oder 31476 cm™!5 15, Fast alle in-
tensiven Linien und sehr viele schwache Linien las-
sen sich eindeutig als Kombinationen bekannter
Raman-Frequenzen analysieren, und umgekehrt er-

24 H. C. Worr, Z. Naturforschg. 10 a, 244 [1955].
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Abb. 5. Fluoreszenzspektrum des Naphtha-
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scheinen alle intensiven Raman-Frequenzen als Mole-
kiilschwingungsterme des Fluoreszenzspektrums.

Es sei besonders darauf hingewiesen, daf} hier zur
Analyse keine nicht-totalsymmetrische UR-aktive
Schwingung nétig ist, vielmehr bei weitem iiberwie-
gend die totalsymmetrischen Raman-Schwingungen.
Der Ubergang ist also nicht Symmetrie-verboten,
und éltere, anders lautende Zuordnungen sind zu
korrigieren .

5. Die Temperaturabhingigkeit der Banden

a) Bandenform und Bandenbreite

Mit steigender Temperatur @ndert sich die Halb-
wertsbreite der Banden, ihre Form, ihre Intensitat

und die Lage der Kante der Eigenabsorption. Dies
wird bereits auf Abb. 4 und 1 deutlich. Der hierin
zum Ausdruck kommende Einflul der thermischen
Gittereschwingungen auf die elektronischen Uber-
giange in Molekiilkristallen ist bisher noch recht
wenig untersucht.

Abb. 6 zeigt die charakteristische Bandenform
der Schwingungsbande bei 30 968 cm™!. Die Bande
ist asymmetrisch. Die langwellige Flanke kann man
durch eine Lorentz-Funktion beschreiben, die kurz-
wellige Flanke dagegen durch eine Exponentialfunk-
tion. Die Asymmetrie ist im gesamten Temperatur-
bereich vorhanden, jedoch besonders ausgeprigt
zwischen ca. 40 und ca. 80 °K.

Abb. 7 zeigt die Temperaturabhingigkeit der
Halbwertsbreite, ebenfalls fiir die Bande 30968
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Abb. 6. Form der Fluoreszenzbande 30 968 cm—! von Naph-

thalin bei 4,2 und 42 °K; Photometerkurven. Die eingezeich-

neten Kreise bzw. Dreiecke entsprechen einer Lorenrz- bzw.
Exponentialfunktion.

cm !, Hier wichst die Breite von ca. 12 cm™?! bei
4,2 °K bis auf 112 em™! bei 100 °K. Dabei andert
sich die Lage des Maximums nicht. Zu den Werten
fir die Halbwertsbreite ist zu bemerken, daf} bei
der verwendeten Spaltbreite von 50 © das Spaltbild
bereits einer Breite von 7 cm™! entsprach. Die an-
deren Banden der Serie 1 verhalten sich dhnlich.

In Abb. 7 ist auch — rein formal — die Auftei-
lung in die langwellige (Lorenrtz-) und die kurz-
wellige (exponentielle) Halfte eingetragen. Man ent-
nimmt dieser Darstellung, dal die Unsymmetrie bei
ca. 60 bis 80 °K ihr Maximum erreicht. Bei ca.
110 °K ist sie ganz verschwunden.

Die Verunreinigungsbanden (f-Methylnaphthalin,
X,) verhalten sich ganz anders. Sie sind bei 4,2 °K
schmiler (kleiner als 6 cm™!), und ihre Breite dn-
dert sich nur wenig mit steigender Temperatur.

b) Diskussion der Bandenbreite

Zur Erklirung der beobachteten Bandenbreiten
hat man vom ,freien“ Molekiil auszugehen, z.B.
Naphthalin in Durol. Hier betrdgt die Breite der
Banden oder Linien — ahnlich wie fiir S-Methyl-
naphthalin — im gesamten interessierenden Tem-
peraturbereich nur wenige cm™! 23725, Alles, was
im Kiristall dariiber hinaus geht, mufl auf der An-
kopplung des Molekiils an die thermischen Gitter-
schwingungen beruhen.

Uber die Gitterschwingungen im Naphthalin-Kri-
stall ist einiges aus Raman-Spektren 1% 26: 27 und aus

2 H. C. Wovr, Z. Phys. 143, 266 [1955].

26 A, Kaster u. A. Rousser, J. Phys. Radium 2, 49 [1941].
27 A. Frimuing, Ann. Phys., Paris 6,401 [1951].

28 D, W. J. Cruicksuank, Rev. Mod. Phys. 30, 163 [1958].
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Messungen der spezifischen Warmen sowie der
RonTGEN-Streuung bekannt 28, Die gemessenen Ra-
MaN-Frequenzen liegen zwischen 13 und 125 cm™!
(s. Anm. 1% 26728) " eine eindeutige Zuordnung zu
longitudinalen oder transversalen sowie optischen
und akustischen Phononen liegt nicht vor. Die
Desye-Temperatur betrigt 90 — 100 °K 28,

Aus diesen MeBwerten kann man eine Nullpunkts-
temperatur des Gitters berechnen, d. h. das Tempera-
turdquivalent der Nullpunktsenergie aller Gitter-
schwingungen. Fiir Ionenkristalle gilt ungefihr 2
6y = (3/8) @p. Wenn man diese Uberlegungen auf
Molekiilkristalle iibertragen darf, erhélt man fir
Naphthalin ©)~ 40 °K. Bei hinreichend starker An-
kopplung des Excitons an die Nullpunktsschwingun-
gen des Gitters sollte die Halbwertsbreite unterhalb
der Temperatur 6, konstant und etwa gleich k£ 6,
(d.h. ca. 30 ecm™!) sein. Ahnliche Werte wurden
tatsichlich fiir die b-Komponente des 0.0-Uber-
ganges (d. h. den Excitonenzustand mit antisym-
metrischer Wellenfunktion der Einheitszelle) mit
7=31624 cm™! in Absorption gemessen °.

In unserem Falle, d. h. fiir die Emission aus dem
unteren Rande des Excitonenbandes (a-Komponente
von 0.0, symmetrische Funktion der Einheitszelle)
ist eine Nullpunktstemperatur aus dem Experiment
schwer zu entnehmen. Aus Abb. 7 folgt, daf} sie
kleiner als 15 °K ist. Das heiBt, es koppeln nicht alle
Phononen mit diesem Excitonenzustand, von dem
aus die a-Komponente 31476 cm™?! und die ibrige
Tieftemperaturfluoreszenz emittiert wird, sondern
nur die Phononen mit der kleinsten Energie. Von
den gemessenen Raman-Frequenzen konnten das nur
diejenigen im Frequenzbereich von 13 cm™! 19 sein.
Das wiren dann vermutlich die transversal (weil
kleinste Energie %) akustischen (weil Kopplung mit
der symmetrischen Wellenfunktion).

Oberhalb der Nullpunktstemperatur sollte die
Halbwertsbreite etwa proportional zu 7 zunehmen.
Das ist fiir den Lorentz-formigen Teil der Kurve
in Abb. 7 erfiilllt. — Der exponentielle Teil ist an-
schaulich so zu deuten, dafl mit steigender Tempe-
ratur nicht nur vom unteren Rande des Excitonen-
bandes aus Emission erfolgt, sondern daBl auch aus
etwas hoher gelegenen Bereichen des Excitonenban-

29 A. J. Dekker, Solid State Physics, Prentice Hall, New York
1958, S. 128.
30 J. A. PorLg, Organic Crystal Symposium, Ottawa 1962.
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Tab. 3. Fluoreszenzspektren von Naphthalin-Kristallen mit Analyse. Die Intensitiiten sind bezeichnet als sehr stark, stark, miBig stark, schwach und sehr schwach.
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Abb. 7. Intensitdt des Maximums (Punkte) und der Halbwertsbreite (Kreise)
der Naphthalin-Fluoreszenzlinie 30 968 cm~—! als Funktion der Temperatur.
Zusitzlich ist die Temperaturabhingigkeit des kurzwelligen Teiles (Dreiecke)
und des langwelligen Teiles (Quadrate), gerechnet vom Linienmaximum aus,

eingetragen.

des indirekte Uberginge moglich sind. Die Breite
des schliefilich emittierenden Bereiches betragt nach
Abb. 7 ca. 40 bis 60 cm™!. Das kann man aus der
»Sittigung® der Asymetrie bei ca. 80 °K entnehmen.

Man wird nicht erwarten konnen, dal man mit
den wenigen vorlaufigen Mefergebnissen dieser Ar-
beit und den vereinfachenden Modellen das Tempe-
raturverhalten vollstindig beschreiben kann. Das
muf} einer genaueren Analyse der Excitonenband-
Struktur und der Wahrscheinlichkeiten fiir direkte
und indirekte Uberginge vorbehalten bleiben. Es
soll nur gezeigt werden, dal} die Excitonentheorie
zumindest qualitative Erklarungen fiir das Verhalten
der Molekiilkristalle bereit halt.

Tovozawa 31 32 hat die zu erwartenden Linienfor-
men bei verschiedenen Arten von Exciton-Phonon-
Wechselwirkung theoretisch untersucht. Ahnliche
Untersuchungen gibt es auch von der russischen Ar-
beitsgruppe %3 34. Experimentell ist auler den hier
mitgeteilten Ergebnissen bisher nur eine kiirzlich
erschienene Arbeit von Pricmorsko und Soskin %
bekannt geworden.

31 Y. Tovozawa, Progr. Theoret. Phys. 20, 53 [1958].
32 Y. Tovozawa, Progr. Theoret. Phys. 22, 455 [1959].
33 A. S. Davypov, Soviet Phys.-JETP 8, 1048 [1959].
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Abb. 8. Quantenausbeute (in willkiirlichen

Einheiten) einer Fluoreszenzlinie (a) und

der Gesamtintensitit (b) der Naphthalin-
Fluoreszenz. Kristall Nr. 2 (Tab.1).

Es zeigt sich, dal man im Spektrum des Naph-
thalinkristalls drei verschiedene Arten von Exciton-
Phonon-Kopplung zu unterscheiden hat. Die M-Serie
in Absorption gehort zu teilweise lokalisierten Ex-
citonen. Hier ist die Resonanzfrequenz fiir Excito-
nenaustausch kleiner als die Frequenzen der beteilig-
ten Gitterschwingungen. Deshalb beobachtet man
keine Davypov-Aufspaltung, und die Linienform
entspricht dem Spektrum der Gitterschwingungen.
Absorption in die beiden 0.0-Niveaus (a bei 31 476,
b bei 31 624 cm™!) und Fluoreszenz aus diesen Ni-
veaus ergibt Bandenformen, die fiir .,freie“ Excito-
nen charakteristisch sind, d. h. die Davypov-Aufspal-
tung ist groBer als die Quantenenergie der Gitter-
schwingungen, oder die Geschwindigkeit der Excito-
nen ist grofler als die der Gitterrelaxation. Die
Davypov-Niveaus a und b unterscheiden sich jedoch
hinsichtlich der Stiarke der Wechselwirkung mit den
Phononen. Am schwichsten ist sie fiir das untere
Niveau des Excitonenbandes — dieses ist fiir die
Fluoreszenz verantwortlich. Daher kommt die grof3e
Schirfe der Fluoreszenzlinien bei tiefer Temperatur.

34 V. L. Broung, E.J. Rasusa u. E. F. Suexa, Soviet Phys.-
Doklady 6, 718 [1962].
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c) Die b-Komponente des 0.0-Uberganges

Bei Temperaturerhohung erscheint ab ca. 50 °K
zusitzlich im Fluoreszenzspektrum die kurzwellige
Davypov-Komponente (b-Linie) des 0.0-Uberganges
bei 31 624 cm™!. Wenn man annimmt, daB fiir die
relative Besetzung der beiden Davypov-Terme im
ersten elektronischen Anregungszustand des Kristalls
ein Borrzmann-Gleichgewicht gilt, dann sollte der
Bruchteil der Emissionsprozesse aus dem oberen
Niveau gegeben sein zu

N/Ny=exp{ —AE/k T} mit 4E=150 cm™1.
Das entspricht bei 50 °K ca. e~ und bei 77 °K ca.
e 3. Wenn man zusitzlich noch beriicksichtigt, dafl
die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir die b-Kompo-
nente 10- bis 100-mal grofer ist als fiir die a-Kom-
ponente ' 1115 dann ist die Temperaturabhangig-
keit der beiden Davypov-Komponenten in Emission
erklart.

Im untersuchten Temperaturbereich ist die b-Kom-
ponente 31 624 cm™?! kein Ursprung fiir eine Serie
von Schwingungslinien, vielmehr erscheint die a-
Komponente als Ursprung fiir die gesamte Fluores-
zenz. Jedoch verschiebt sich der Schwerpunkt der
Schwingungsbanden mit steigender Temperatur et-
was in Richtung hoherer Energien, so da3 bei hohe-
rer Temperatur der Eindruck entsteht, die Mitte der
beiden Davypov-Komponenten sei der Ursprung fiir
die Schwingungsserie des Fluoreszenzspektrums ! 11,
Dieses Verhalten und die Temperaturabhingigkeit
der Polarisation 15, die bisher noch kaum untersucht
wurde, zeigen, dafl durch Gitter- und Molekiilschwin-
gungen eine teilweise Mischung der beiden Davypov-
Zustande bzw. eine Aufhebung der Auswahlregeln
erfolgt.

Zusammeniassend kann das Temperaturverhalten
der Emission in folgender Weise beschrieben werden:

Bei tiefster Temperatur geht die Emission vom
unteren Rand des Excitonenbandes, d.h. von der
tieferen Davypov-Komponente aus. Mit zunehmen-
der Temperatur werden die Niveaus thermisch un-
scharf. Zusatzlich erfolgt auch Emission aus héheren
Bereichen des Excitonenbandes. Auflerdem gibt es
entsprechend einem Borrzmann-Gleichgewicht auch
eine Emission aus dem hoheren Davypov-Niveau.

6. Gesamtintensitit (Quantenausbeute)

Die Quantenausbeute der Naphthalin-Fluoreszenz
nimmt beim Erwiéirmen zwischen 2 und 20 °K linear
mit 7 zu und bleibt dann mehr oder weniger unver-
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andert (Abb. 8). Gemessen wurde sowohl die Inten-
sitat einer einzelnen Linie des Spektrums (30968
cm™1) als auch photoelektrisch die Gesamtintensitit.
Der Temperaturverlauf stimmt fiir beide Messungen
tiberein. Die Zunahme ist fiir die Gesamtintensitat
etwas geringer als fiir die einzelne Linie. Fiir den
reinsten Kristall ist die Zunahme am kleinsten. Mit
zunehmendem Gehalt an Verunreinigungen wird der
Kurvenverlauf komplizierter.

Der Vergleich der Abb. 7 und 8 zeigt keinen ein-
deutigen Zusammenhang zwischen Linienbreite und
Quantenausbeute. Man muf} annehmen, da8 die opti-
sche Ubergangswahrscheinlichkeit unterhalb 20 °K
von der Temperatur abhéingt. Es erscheint auch
denkbar, daB hier die Verunreinigung X, noch wirk-
sam ist. Man sieht sie zwar nicht mehr im Fluores-
zenzspektrum, sie konnte aber immer noch einen

Einflu} auf die strahlungslosen Prozesse im Kristall
haben.

Mehrfach wiederholtes Erwiarmen und Abkiihlen
eines Kristalls fiihrt zu einer irreversiblen Abnahme
der Gesamtintensitat (Abb. 9). Nach 9-stiindigem

60
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Abb. 9. Verlauf der Fluoreszenz-Gesamtintensitit eines Naph-
thalin-Kristalls (Nr. 4, Tab.1) bei mehreren aufeinander-
folgenden Erwdarmungen (1 bis 6).

Bestrahlen hat die Fluoreszenzintensitit um 50%
abgenommen. Andere Verinderungen im Spektrum
wurden nicht beobachtet. Diese Beobachtung zeigt,
dafl auch mit photochemischen Veridnderungen in
den Kristallen zu rechnen ist.

7. Absorptionskante

Auf den Abb. 1 und 4 ist eine mit der Temperatur
zunehmende Rotverschiebung der Eigenabsorption
des Kristalles zu erkennen. Die Absorptionskante
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wurde in folgender Weise aus dem Reflexionsspek-
trum bestimmt:

Im Spektrum der Hg-Hochstdrucklampe HBO 200
ist der Bereich der Liniengruppe bei 313 mu von
einem breiten Kontinuum umgeben. Den Beginn der
Eigenabsorption des Naphthalin-Kristalls erkennt
man als Intensitdtsstufe in dem am Kristall reflek-
tierten Kontinuum. Diese Intensititsstufe entspricht
einem bestimmten (nicht quantitativ bekannten, aber
innerhalb einer MeBreihe konstanten) Wert der Ex-
tinktion. Sie wird hier als Kante der Eigenabsorp-
tion bezeichnet.

Man mifit also den Schnittpunkt der Absorptions-
kurve mit einem festen Ordinatenwert der Extink-
tion (Abb. 10). Das Ergebnis zeigt Abb. 11. Man
findet eine exakte Proportionalitit zwischen Tempe-
ratur und Rotverschiebung der Absorptionskante.

Extinktion

Vo
Wellenzahl ¥ ——

Abb. 10. Zur Definition der Absorptionskante. Schematische
Darstellung der langwelligen Verbreiterung einer Absorp-
tionslinie mit steigender Temperatur (7, < T, < Tj).
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Abb. 11. Lage der Absorptionskante von Naphthalin-Ein-
kristallen als Funktion der Temperatur. Obere Kurve: Kri-
stall Nr. 3 (Tab. 1), ca. 50 x dick; untere Gerade: Kristall
Nr. 4 (Tab.1l). Die Absorptionskante wurde aus dem Re-
flexionsspektrum bestimmt.
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Dieses Verhalten lafit sich hier in einem mole-
kularen Bild recht einfach erklaren. In der Molekiil-
spektroskopie miflt man die Stirke der Absorption
als Extinktion ecyd (&¢=molarer dekadischer Ex-
tinktionskoeffizient, ¢y = Konzentration in Mol/l,
d = Schichtdicke in cm). Die oben definierte Absorp-
tionskante ist also gegeben durch

800d=K.

Am Temperatur-Nullpunkt befinden sich alle Mole-
kille im tiefsten moglichen Energiezustand. Zur
Lichtabsorption bendtigen sie den Energiebetrag
hcvy. Mit steigender Temperatur konnen sie aus
der thermischen Energie des Gitters zusatzliche
Energiebetrige AE=hc Ay erhalten. Die Konzen-
tration ¢, der Molekiile mit einem Energiebetrag 47
iiber dem Grundzustand ist durch die Besetzung der
Gitterschwingungs-Niveaus des Grundzustandes ge-
geben. Setzt man die Niveaus als kontinuierlich und
fiir ihre Besetzung eine Borrzmann-Verteilung an,
so wird

cv=coexp{ —hc(?—%,)[kT}.

Unter der (bestimmt nur in grober Naherung zu-
treffenden) Annahme eines konstanten ¢ fiir alle
Ubergiinge erhilt man fiir die Absorptionskante als
Temperaturfunktion die Gleichung

K=¢cydexp{—hc(?—7y) [kT}

k K

T= _(7,7 In -Ku-)T

in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment nach
Abb. 11. Ein dhnlicher Temperaturverlauf der Ab-
sorptionskante ist tibrigens auch bei anderen Kristal-
len beobachtet worden, z. B. bei den Alkalihalogeni-
den. Hier kennt man dieses Verhalten unter dem
Namen ,,UrBacusche Regel“ 3% 36,

oder
5y — % In K
0 hc gcyd

8. Phosphoreszenz

Die griine Phosphoreszenz der Kristalle wurde
mit zunehmender Reinigung immer schwiécher. Bei
den reinsten Kristallen war auch bei tiefster Tempe-
ratur praktisch keine Phosphoreszenz mehr zu be-

obachten.

Herrn Prof. H. Pick sind wir fiir die Férderung un-
serer Arbeiten zu groflem Dank verpflichtet. — Die Un-
tersuchungen erfolgten mit Unterstiitzung der Deutschen
Forschungsgemeinschaft.

35 F. Ursach, Phys. Rev. 102, 1519 [1956].
36 W. MartiensseN, J. Phys. Chem. Sol. 2, 257 [1957].



