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Eisens durch Reaktionen der Art
Cu?' + Fe?" — Cu’ + Fe3* (1)

zu deuten, wobei auf Grund von Cu-Analysen abge-
schiitzt werden kann, daf ein etwa 20-facher Uber-
schuf} von Cu zum vollstindigen Ablauf der Reak-
tion geniigen wiirde. Zwar ist in walriger Losung
das Gleichgewicht dieser Reaktion praktisch ganz
auf der linken Seite. Das braucht aber fir die Reak-
tion im ZnS nicht ebenso zu sein. Es kommen aber
weitere Komplikationen hinzu, die eine quantitative
Prifung der gemachten Annahme mindestens er-
schweren, wie z.B. Einwanderung von Cu’ nach
etwaiger Bildung von Cu,S. Jedenfalls ist die An-
nahme von eng gekoppelten Fe?'Cu’-Zentren im
Widerspruch zu den Symmetrieeigenschaften der be-
obachteten Fe?'Linien.

Ferner wire es moglich, da} der bei der etwaigen
Entstehung von Cu,S abgeschiedene Schwefeldampf
eine Umladung der Art

Zn?* + 2 Fe? — Zn + 2 Fe3* (2)

hervorruft, wobei das Zn mit dem Schwefel wieder
zu ZnS reagieren konnte. Eine zur Priifung dieser
Moglichkeit durchgefiihrte Temperung in Schwefel-
dampf allein (24 Stunden bei 800 °C) ergab tat-
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sichlich ein Fe3-ESR-Signal, aber keine vollstindige
Umwandlung (vgl. Tab.1). Als Nebenergebnis
wurde dabei tibrigens gefunden, daB bei 1050 °C-
Temperung in Schwefeldampf die Kristalle dann zu
etwa 60% hexagonale Anteile enthalten, was eben-
falls durch ESR nachgepriift werden kann, da sich
Fe in hexagonaler und kubischer Umgebung im
ESR-Spektrum unterscheiden. Unabhingig von der
Moglichkeit eines ,,chemischen Umladungsmodells
kann eine hinreichende ,,physikalische“ Bedingung
zur vollstindigen Umwandlung Fe?"— Fe?" aufge-
stellt werden, namlich die Produktion einer ausrei-
chend groflen Zahl von Akzeptoren. Dies wird ins-
besondere nahegelegt durch die Ergebnisse von
Aven 8, der ein Akzeptorniveau in 1,2 eV Abstand
vom Valenzband bei Cu-Dotierung fand.
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Die Temperaturabhingigkeit der sensibilisierten Fluoreszenz
in Naphthalin-Kristallen zwischen 2 und 100° K
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The relative quantum yields of the fluorescence of the host (p=31474 cm~—1!), a shallow trap
(X1, 79=31444 cm~—1), and a guest (f-methyl-naphthalene, 3,=31059 ¢cm~—!) have been measured
from 2 to 100 °K in naphthalene crystals as host. The temperature dependence can be described
quantitatively by a hopping model for the exciton diffusion. The hopping time of the exciton
(tH =2 1013 sec) is independent of the temperature. The freezing in of the f-methyl-naphthalene
fluorescence at low temperatures is the result of the competition between the two traps (f-MN
and X,). In addition, the fluorescence spectrum of f-methyl-naphthalene as a guest in naphthalene

has been measured and analyzed.

Ubertragung elektronischer Anregungsenergie von
einem Wirtkristall auf Fremdmolekiile (Géaste) fiihrt
zu sensibilisierter Gast-Fluoreszenz. Die vom Wirt
absorbierte Energie wird in organischen Molekiil-

1 z.B. E. J. Bowexn, E. Mixiewicz u. F. W. Smits, Proc. Phys.
Soc., Lond. A 62, 26 [1949].

kristallen mit hoher Ausbeute auf den gelosten Gast
tibertragen und von diesem emittiert.

Messungen der Fluoreszenz-Ausbeute von Gast
und Wirt"2 und Messungen der Abklingdauern?

H. C. WoLr, Z. Phys. 139, 318 [1954].
A.

2 7. B.
3 7. B. A. ScamiLien, Z. Naturforschg. 16 a, 5 [1961].
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als Funktion der Gast-Konzentration sind die ex-
perimentellen Methoden, mit denen man den Mecha-
nismus dieser Energieiibertragung untersucht. Hier-
tiber gibt es bereits eine Anzahl zusammenfassender
Darstellungen 79,

Fiir den Ubertragungsmechanismus werden ver-
schiedene Modelle diskutiert 1713, Endgiiltig beant-
wortet ist die Frage nach dem tatsdchlich wirksamen
Mechanismus in speziellen Kristallen wie Naphthalin
oder Anthracen noch nicht.

1. Ziel der Arbeit

Ein Weg zur experimentellen Untersuchung der
Energieleitung ist die Messung der ZTemperatur-
abhingigkeit der sensibilisierten Fluoreszenz. Es
wurde beobachtet, dal der Temperaturverlauf des
»Einfrierens® der Energieiibertragung in Naphtha-
lin und Anthracen fir den Wirt und nicht fiir den
Gast charakteristisch ist 4, und daB er unabhingig
ist von der Gastkonzentration !5. Hieraus konnte ge-
schlossen werden, daf fiir das Einfrieren flache Fal-
len verantwortlich sein miissen. Flache Falle bedeu-
tet, daf} ihr energetischer Abstand vom unteren Rand
des Energieleitungsbandes (Excitonenbandes) im
Kristall nicht wesentlich groBer ist als die thermische
Energie £ 7.

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dal} diese
flachen Fallen — wenigstens im Naphthalinkristall —
zu Verunreinigungen gehoren. Weiter wird gezeigt,
dafl die Temperaturabhingigkeit der Energieiiber-
tragung die Folge einer Konkurrenz verschiedener
Fallen ist. In extrem gereinigten Naphthalinkristal-
len ist die Ausbeute der sensibilisierten Gastfluores-
zenz (tiefe Fallen) unabhingig von der Temperatur 6.
Zu dhnlichen Ergebnissen kamen in letzter Zeit auch
andere Autoren !7: 18,

2. MeBmethodik

Die experimentelle Anordnung ist in der vorher-
gehenden Arbeit 1* beschrieben. Es wurden die Fluores-

4 J. Franck u. R. Livineston, Rev. Mod. Phys. 21, 505 [1949].
5 A.S.Davyoov, Theory of Molecular Excitons, McGraw
Hill, New York 1962. .

D. S. McCvrurg, Solid State Physics 8, 1 [1958].
7 H. C. Worr, Solid State Physics 9, 1 [1959].
8 S. C. Gaxeury u. N. K. Cravpnury, Rev. Mod. Phys. 31,
990 [1959].
9 R. M. Hocusrrasser, Rev. Mod. Phys. 34, 531 [1962].
10 z. B. Tu. ForstER, Z. Elektrochem. 64, 157 [1960].
11 7. B. R. Peieris, Ann. Phys., Lpz. 13, 905 [1932].
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zenzspektren von Naphthalinkristallen verschiedener
Reinheit als Funktion der Temperatur photographisch
aufgenommen. Das Auflésungsvermogen reichte dabei
zur Trennung der Linien- bzw. Bandenstruktur aus. Die
relative Intensitét der verschiedenen Spektren von Wirt,
tiefer und flacher Falle wurden verglichen, indem die
Intensititsverhiltnisse einzelner charakteristischer Li-
nien iiber die Schwirzung der Photoplatte gemessen
wurden. Es wurden hauptsdchlich 3 Spektren bzw.
Serien verglichen, die sich hinsichtlich der Temperatur-
abhingigkeit und weiterer Reinigung verschieden ver-
hielten:

Serie 1: Naphthalin, Wirt-Emission;

Serie 2: X;, Emission von flachen Fallen;

Serie 3: B-Methylnaphthalin, Emission von tiefen
Fallen.

Die Zuordnung dieser Serien ist ausfiihrlich in I be-
griindet 1.

3. Ergebnisse

Eine Ubersicht iiber den Temperaturverlauf der
Intensitdten der verschiedenen Serien geben bereits
die Abb. 1 und 4 in 1'%, Der Temperaturverlauf je
einer Linie aus den Serien 1 bis 3 ist auf der Re-
gistrierphotometerkurve, Abb. 1, zu verfolgen. Die
Ergebnisse der Auswertung sind in den Abb. 2, 3
und 4 zusammengefallt. Interessant ist hier beson-
ders das Verhalten der Serien 1 und 2 (System
Naphthalin/X,).

Bei fester X,-Konzentration — Abb. 2 — hat der
gemessene Temperaturverlauf die allgemeine Form

- o (1)

IN  b+c-exp(—AE/kT)

(I =relative Quantenausbeute der Fluoreszenz, a, b,
¢ = Parameter).

Unterhalb von ca. 5 °K ist das Verhiltnis Ix;/Ix
unabhingig von der Temperatur, zwischen 5 und
ca. 10 °K nimmt es ab mit einer Aktivierungsener-
gie AE von 26 bis 30 cm™!. Fiir Temperaturen iiber
ca. 10 °K wird die Kurve flacher. Sie laBit sich
schlieBlich nicht weiter auswerten, weil /x; zu klein
wird. Auflerdem wird die Naphthalin-Bande so breit,
daf} eine saubere Trennung unméglich wird.

12 7. B. D. L. DextER, J. Chem. Phys. 21, 836 [1953].

13 V. M. Acranovich, Optics and Spectroscopy 9, 59 [1960].

14 K. Gscawenptyer u. H. C. Worr, Naturwiss. 48, 42 [1961].

15 P. Avaxkiax u. H. C. Worr, Z. Phys. 165, 439 [1961].

16 H. C. Worr, Organic Crystal Symposium, Ottawa 1962.

L. E. Lvons, Organic Crystal Symposium, Ottawa 1962.

18 C. W.Reep u. F.R.Liserr, J. Mol. Spectroscopy 1963,
im Druck.

19 A.PrépstL u. H. C.Worr, Z. Naturforschg. 18 a, 724 [1963].
im folgenden als I bezeichnet.
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Abb. 1. Intensitit der Fluoreszenzlinien 30 968 cm—! (N), 30939 cm—! (X,) und 31 059 cm—! (fMN) eines Naphthalin-
Einkristalls mit Zusatz von 0,1% SMN bei verschiedenen Temperaturen, Registrierphotometerkurven.
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Abb. 2. Intensitdtsverhiltnis des Linienpaares 30 939 und

30968 cm—! (X; und N) als Funktion der Temperatur in

einem 10-mal zonengereinigten Naphthalin-Kristall. Weitere

Erkldrung im Text. Zwischen 4 und 2 °K bleibt das Intensi-
tatsverhdltnis unverindert.

Die MefBkurven mit abnehmender X;-Konzentra-
tion (Abb. 3) sind im wesentlichen nur parallel ver-
schoben. Dabei ist zu beachten, dal mit abnehmen-
der X;-Konzentration die Fehlergrenzen stark an-
wachsen.

Die MelBwerte fiir das System Naphthalin + X,
+ f-Methylnaphthalin zeigt Abb. 4. Hier bleibt das

Verhiltnis Ipux/Ix im wesentlichen konstant. Die
Kurven 7x,/Ix und damit auch /x;/Isux haben den
gleichen Verlauf wie oben.

Die beschriebenen Messungen beziehen sich auf

»dicke“ Kristalle, die nach Brmeman aus der
Temperatur
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Abb. 3. Intensitiitsverhiltnis des Linienpaares 30939 und

30968 cm—! (X; und N) in Naphthalin-Kristallen mit unter-
schiedlicher X;-Konzentration. Kurve 6 entspricht einer ca.
200-mal kleineren X,-Konzentration als Kurve 1.
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Abb. 4. Intensitdtsverhédltnisse im System Naphthalin+X;+4
BMN als Funktion der Temperatur.

Schmelze gezogen waren. Ziichtet man aus diesem
Material auf einer Wasseroberflache aus Hexan-
Losung diinne Kristalle? (ca. 50 u dick), dann be-
obachtet man nicht nur eine insgesamt intensivere
Fluoreszenz, sondern auch ein gedndertes Verhiltnis
der Intensititen der verschiedenen Serien. Die SMN-
Serie wird stirker (so andert sich z. B. das Verhalt-
nis In/Ipux von 100 : 3.6 auf 100 : 12). Ob das auf
einer geidnderten Konzentration von SMN oder auf
einer Anderung der Ausbeute der Energieiibertra-
gung beruht, konnte noch nicht entschieden werden.

4. Qualitative Erklarung des Temperatur-
verlaufes

Der in Abb. 2 bis 4 dargestellte Temperaturver-
lauf der verschiedenen Serien 1at sich in folgender
Weise verstehen:

1. Die Energie wandert im Kristall, bis sie entweder
vom Naphthalin emittiert oder von einer Falle oder
einem Gast eingefangen wird.

2. X, ist eine flache Falle fiir die laufende Energie.
Bei tiefer Temperatur tritt sie in Konkurrenz zu gMN.
Die X;-Emission geht auf Kosten von N und SMN.

3. Bei hoherer Temperatur kann die Falle X; wieder
thermisch entleert werden. Die Aktivierungsenergie
(28+2 cm™!) stimmt gut iiberein mit dem spektrosko-
pischen Wert fiir die Fallentiefe (siehe in I19).

4. Mit zunehmender Temperatur wird die notwen-
dige Aktivierungsenergie kleiner und weniger gut de-
finiert, weil die beteiligten Niveaus breiter werden
(Abb. 1 und 7inI).
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5. In diesem Bild muB das Verhiltnis In/Isun kon-
stant bleiben. Der leichte Anstieg bei Temperaturen
iiber 10 °K (Abb. 4) bedeutet, dal der Einfangquer-
schnitt von SMN in diesem Temperaturbereich ebenfalls
abzunehmen beginnt.

5. Versuch einer kinetischen Beschreibung der
Energieiibertragung durch Excitonen-Diffusion
(Hiipf-Modell)

Fiir die organischen Molekiilkristalle 1aBt sich
noch nicht entscheiden, welcher der moglichen Ex-
citonen-Mechanismen die Energieleitung am besten
beschreibt. Das liegt daran, dafl die bisherigen Mes-
sungen nicht ausfiihrlich genug sind, und daf} die
Theorien noch zu viele unbestimmte Parameter ent-
halten.

Bisher hat sich das ,,Hupf-Modell“ recht gut be-
wihrt 2 16, Dabei besteht die Energiewanderung in
einem Hiipfen der Anregungsenergie von Molekiil
zu Molekil im Kristall mit einer zwar sehr kurzen,
aber endlichen Hipfzeit ¢ .

Im Hiipfmodell sieht die Energieiibertragung fol-
gendermallen aus (Abb.5): Die vom Kristall ab-
sorbierte Lichtenergie wandert im tiefsten Excitonen-
zustand mit der Frequenz 1/tg von Gitterplatz zu
Gitterplatz, bis sie entweder ausgestrahlt oder auf
eine Falle iibertragen wird. Wenn die Fallentiefe
AE > kT ist, ist der Riickweg in das Energieleitungs-
band nicht mehr moglich (tiefe Falle). Als flache
Fallen werden Zustinde mit einer Fallentiefe

AE < kT bezeichnet.

Zur Vereinfachung seien im folgenden strahlungs-
lose Riickprozesse aus dem Excitonen- in den Grund-
zustand ausgeschlossen, d. h. es wird mit der Quan-
tenausbeute 1 gerechnet.

Folgende Bezeichnungen werden verwendet:
Nw,Ng, Nx Zahl der Wirt-, Gast-, X-Molekiile im cm3,

W, 76 Abklingdauer von Wirt- und Gast-Fluo-
reszenz,

tH Sprungzeit der Anregungsenergie zwi-
schen zwei Gitterplétzen,

EW, £G Einfangquerschnitt von Wirt und Gast
fiir die wandernde Energie,

Iw, Ig, Ix Intensitdt (relative Quantenausbeute)

der Fluoreszenz.

Zur Berechnung der relativen Intensititen von
Wirt- und Gast-Fluoreszenz miissen die folgenden
Prozesse miteinander verglichen werden (Abb.5).
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I | Wahrschein-
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Abb. 5. Linkes Teilbild: Zur Erklirung der verschiedenen Prozesse (Absorption, Ubertragung, Emission). Flache Fallen (X)

und tiefe Fallen (G) unterscheiden sich in der Energiedifferenz AE des 1. elektronischen Anregungszustandes vom Energie-

leitungsband des Wirtes. Weitere Erklarung im Text. Rechtes Teilbild: Zur Erlduterung der verschiedenen miteinander kon-
kurrierenden Prozesse. Erkldrung im Text.

Mit diesem Modell erhélt man fiir ein bindres Sy-
stem (allgemein W + G, hier in Abb. 2 N +X,) fol-
genden Ausdruck fiir das Verhaltnis der Quanten-
ausbeuten der W- und G-Emission:

I .  ww(NG/Nw)-(ew/e) (2)
Iwv  teta(l/rg+y exp{ —AE/k T})
mit den beiden Grenzfillen
(1@_) — Twhgew (3)
Iw JAE>kT  tHNw &G
(IG) _twhNgew ., 1 (4)
Iw aE<kT tHNweg 1+16y°

Vergleich mit dem Experiment (s. Abb. 2 und 3) :
Qualitativ stimmt Gl. (2) mit Gl. (1) tberein. Eine
quantitative Auswertung ergibt fiir die MeBkurve
in Abb. 2 die folgenden Zahlenwerte:

AE =30 cm™1, % -9, (2a3a)

W
twhNeew | 1 =19-1074, also y7g=0,5-10%
tH Nw &G Y TG (48)
a

Eine weitergehende Auswertung ist nur in Form
einer Abschitzung moglich, weil die Werte von Ng ,
Nw, tg, Tw und 7g samtlich nicht einzeln bekannt
sind.

Wir setzen:

tn=h- (4E) 1, (5)

(4E = Wechselwirkungsenergie zwischen einem an-
geregten und einem benachbarten, nicht angeregten
Molekiil im Kristall.)

Der Zahlenwert von AE ist aus der Breite des
Excitonenbandes und der Grofle der Davypov-Auf-
spaltung bekannt. Es gilt fur Naphthalin 4E 2100
cm™ L. Damit wird

tg 210713 sec. (5a)

Weiter setzen wir ein
(6)

Hier liegt noch kein ganz zuverldssiger MeBBwert vor,
vgl. dazu Anm. 20,
Ferner wird fiir das System N/X, angenommen:

(6a)

w1078 sec.

Tg=Tw und é&z=¢w.

Damit erhalt man aus (3 a) die Konzentration der
X;-Zentren fiir die Meflkurve in Abb. 3, Probe 1:
(Ng/Nw) fir 6=x, 21074,

und aus Gl. (3) folgt, dal die X -Konzentration in
Probe 6, Abb. 3, ca. 1076 betragt. Die Proben 2
bis 5 liegen dazwischen.

Aus (4 a) folgt weiter ein ungefdhrer Wert fiir y:
y220,5-1012(sec™?).

Ein terndres System (Wirt, flache Falle, tiefe
Falle, hier N, X; und SMN) wird mit dem Hiipf-
modell ebenfalls richtig beschrieben. Man findet in
Ubereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis

von Abb. 4 das Verhaltnis

Itiefe Falle

unabhéngig von der Temperatur
Iwirt

!fﬂ}rc?he Falle
Iwirt

If1ache Falle

Itiefe Falle

und proportional

Fiir das Einfrieren der Energieiibertragung auf eine
tiefe Falle durch Konkurrenz einer flachen Falle 14 15

ist schlieBlich noch wichtig der ebenfalls aus dem

20 I. B. BerLman u. A. Weinres, Molec. Phys. 5, 313 [1962].
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PMN in Naphthalin, feste Losung, v ey Serie 3 in reinstem
Konz. Ic)a. 10-3 ¢ (M- Binkristall ' Naphthalin1®
\

Int. | cem-! Zuordnung (S?;ﬁ;iga) Int. cm-1 Zuordnung Int. cm-1
s st 31060 0—0 st | 30827 0—0 sch 31059
m st | 31014 46 st | 30764 63

st | 30769 291 285 |
s st 30650 410 406 ‘ s sch 30647
s st 30541 519 520 m st 30297 | 530
8 st 30288 772 A sch | 30064 763 sch 30283
st 30106 954 | 952 sch 29838 989
m st 30038 | 1022 - 1023
s st 29670 | 1390 ‘ 1380 s st 29441 1386 sch 29669
m st 29476 | 1584 | 1578 '
st 29423 | 1637 | 1634 |
m st 29378 1 291 + 1391 \
m st | 29262 | 410 + 1388 ‘
s st | 29154 | 519 + 1387 m st | 28907 530 + 1390
s st | 28906 772 + 1382 s sch | 28675 763 + 1385 s sch 28908
st | 28720 954 + 1386 } sch 28461 980 + 1386
st 28632 | 1044 + 1384 \ |
8 st 28286 | 1390 + 1384 | st | 28042 2-1392
sch 28103 | 1577 + 1380 |
m st 28041 | 1637 + 1382 1
sch 27996 291 + 1390 + 1381
sch 27874 410 + 1390 + 1386
s st 27770 519 + 1390 + 1381 sch | 27539 530 + 21379
m st 27517 772 + 1390 + 1381 sch | 27062 993 + 2 - 1386
mst | 26677 3-1383
} ‘ s sch 26191 486 + 3 - 1383
‘1 ‘ s sch 25737 940 +3-1383 |

Intensitdten: sehr stark, stark, mittel stark, schwach.

Tab. 1. Fluoreszenzspektrum von f-Methylnaphthalin.

Hiipfmodell folgende Ausdruck fiir das Einfrier-
Verhadltnis :

( Itiefe Falle *)

Iw +Itlache Falle ) kT>4E , TW . Nilache Falle | 7
Itiefe Falle tH Nw

<7W+A1f1ache Falle ) kT <4E (7)

(Zur Vereinfachung wurden hier die Einfangquer-

schnitte ¢ von Wirt, tiefer und flacher Falle als gleich

angenommen.)

Das Einfrier-Verhiltnis nach Gl. (7) ist also un-
abhingig von der Gast-Konzentration. Dieses Ergeb-
nis des Hiipfmodells wurde am System Anthracen —
Tetracen experimentell bestatigt 1% 21.

Aus Gl. (7) folgt, daB die Energieiibertragung
auf eine tiefe Falle dann ,einfriert*, also durch
Konkurrenz der flachen Falle bei hinreichend tiefer
Temperatur stark reduziert wird, wenn das Produkt
(Tw/lﬂ) g (Nf]ache Falle/NW) hinreichend gl‘OB, d. h.
mindestens von der GréBenordnung 1 wird. Bei ge-
niigend kleiner Konzentration der flachen Fallen
friert die Energietibertragung auf die tiefen Fallen

21 K. Benz, Diplomarbeit, Stuttgart 1963.

nicht mehr ein. Experimentell ist dieses Verhalten
in den Abb. 1 und 4 in I nachgewiesen.

Die MeBlwerte in Abb. 4 konnen nach Gl. (7) in
folgender Weise ausgewertet werden: Das Einfrier-
verhiltnis [Gl. (7)] fiir Isun/(Ix+Ix,) hat fiir
Abb. 4 den Wert 10. Man erhalt also

W
tH

LS S TV

1+
Nw

(7a)

Dieses Ergebnis stimmt quantitativ iiberein mit dem
Ausdruck (3a) und gibt damit unabhéngig von
Gl. (3) den gleichen Wert fiir die X;-Konzentration.
Die ABMN-Fluoreszenz wird unabhingig von der
Temperatur, wenn die X;-Konzentration kleiner als
1076 wird.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden,
dall das Hupfmodell fiir die Excitonen-Diffusion die
experimentellen Ergebnisse qualitativ und quantita-
tiv befriedigend erklart. Natiirlich ist es ein sum-
marisches Modell, und man muf} es weiter experi-
mentell priifen. Dazu sind unabhéngige Messungen
der Zeiten 7y, 7g und 7x; sowie der Konzentratio-

nen von X; und SMN erforderlich.
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6. Anhang: Das Fluoreszenzspektrum von
f-Methylnaphthalin in Naphthalin

B-Methylnaphthalin ist die fiir die Spektroskopie
wichtigste Verunreinigung in Naphthalin. Es wird bis
zu Konzentrationen von ca. 1072 orientiert eingebaut,
und es wirkt bei Temperaturen unterhalb 100 K als
tiefe Falle und iibernimmt den iiberwiegenden Teil der
Gesamtfluoreszenz von Naphthalin-Kristallen, wenn
seine Konzentration grofler als 1075 ist. Die Linien
sind scharf und bleiben — im Gegensatz zu den Naph-
thalinlinien — auch bei steigender Temperatur scharf.

Das Fluoreszenzspektrum von SAMN in N bei 4,2 °K
zeigt Abb. 6 *. Zum Vergleich ist auch noch das Spek-
trum von N mit und ohne X, abgebildet, sowie das
Spektrum eines SMN-Einkristalles. Letzteres ist be-
merkenswerter Weise auch bei tiefster Temperatur noch
ein breites Bandenspektrum ohne Linienstruktur. Aller-
dings ist der Reinheitsgrad des Kristalles nicht bekannt.

* Abb. 6 auf Tafel S. 828 a.
22 H. Lurser, Z. Elektrochem. 52, 210 [1948].
23 V. T. ALeksanyay, Izv. Akad. Nauk SSSR 19, 225 [1955].
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Tab. 1 gibt in Spalte 1 die Lage der Fluoreszenz-
linien von SMN in N bei einer Konzentration von ca.
0,1%, in Spalte 2 die Werte fiir die Maxima der ca.
200 cm~! breiten Banden im AMN-Einkristall (ge-
reinigt durch Chromatographie und Zonenschmelzen,
10 Zonen), in Spalte 3 die Linien der Serie 3 des
reinsten Naphthalin-Einkristalls (Abb. 4 in I). Aus der
Ubereinstimmung mit Spalte 1 geht nochmals eindeutig
hervor, dal} die Serie 3 im reinsten Naphthalin tatsich-
lich zu S/MN gehort.

Die zur Analyse verwendeten Molekiilschwingungs-
frequenzen stimmen mit den bekannten Raman-Frequen-
zen des SMN-Molekiils 22724 gut iiberein. Die Polarisa-
tion der SMN-Linien ist @hnlich wie diejenige der
Linien des Naphthalin-Spektrums, Serie 1.

Herrn Prof. H. Pick sind wir fiir die Forderung un-
serer Arbeiten zu grolem Dank verpflichtet. Die Unter-
suchungen erfolgten mit Unterstiitzung der Deutschen
Forschungsgemeinschaft.

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

Dielektrische Untersuchungen zum Relaxationsverhalten
verdunnter Losungen im Mikrowellenbereich. 3. Mitteilung '

Von Joacaim Haase und WERNER ZEIL

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Karlsruhe *
(Z. Naturforschg. 18 a, 828—834 [1963] ; eingegangen am 1. April 1963)

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Messungen der Dielektrizititskonstanten und des dielektri-
schen Verlustes im Gebiet anomaler Dispersion an folgenden Systemen:
Fluorenon in Schwefelkohlenstoff, =~ 9-Bromphenanthren in Schwefelkohlenstoff,
a-Chlornaphthalin in Schwefelkohlenstoff.
Die Untersuchungen wurden in einem Temperaturbereich von —30 °C bis +20 °C durchgefiihrt.
Die Messungen bestdtigen nicht die Desyveschen Vorstellungen; es wurde das Auftreten eines
Relaxationszeitspektrums beobachtet, das bei experimentell leicht zuginglichen Temperaturen ver-
schwindet. Das Relaxationszeitspektrum tritt bei allen gemessenen verdiinnten Losungen der an-
gegebenen Dipolmolekiile in- Schwefelkohlenstoff auf. Entgegen den in der Literatur beschriebenen
Messungen an Systemen, die ein Relaxationszeitspektrum aufweisen, wurde beobachtet, daBl das
hier auftretende Spektrum mit steigender Temperatur zunimmt. Eine Auswertung der Messungen
nach CoLe—CorLe und Interpretation der Ergebnisse im Sinne der Eyrine—Kauvzmansschen Theorie
zeigt, dafl die bisherigen qualitativen Vorstellungen iiber den Orientierungsplatzwechsel sich auch auf
Systeme mit einem Relaxationszeitspektrum anwenden lassen. Eine Auswertung nach den Ansitzen
von Fromuica liefert fiir Aktivierungsgrolen des Orientierungsplatzwechsels Grenzwerte, deren

molekiilphysikalischer Sinn diskutiert wird.

In einer friitheren Arbeit! haben wir iber di-
elektrische Untersuchungen an verdiinnten Losun-
gen von 9-Bromphenanthren, 9-Nitroanthracen und
Fluorenon in CCly, Benzol und n-Heptan, sowie
Dekalin als Losungsmittel berichtet. Die damals er-
haltenen Ergebnisse und ihre molekiilphysikalische

* Laboratorium Prof. Dr. Zem, Hertzstr. 16, Westhochschule.
1 1. Mitteilung: W. Zem, H. Fiscugr, W. Merzcer, K. Wac-
NEr U. J. Haase, Z. Elektrochem. 63, 1110 [1959].

Interpretation sollten durch weitere Messungen
an verdinnten Losungen von Dipolmolekiilen in
unpolaren Losungsmitteln gestiitzt werden. Es wur-
den daher Losungen von 9-Bromphenanthren, a-
Chlornaphthalin und Fluorenon in Schwefelkohlen-
stoff untersucht. Schwefelkohlenstoff wurde aus den

2 2. Mitteilung: W. Zgi, J. Haase u. O. Stiervater, Z. Elek-
trochem. 65, 616 [1961].



