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In extremely purified naphthalene crystals triplet exciton lifetimes up to 500 msec at room
temperature were measured. The triplet annihilation coefficient is measured from an analysis of
the light intensity dependence of delayed fluorescence as y=3.5-10"'2 cm®sec™ at 300 °K and
at 135 °K. The quantum yields in the weak excitation limit at room temperature are #pF=
(320.6) 1073 for delayed fluorescence and 7p= (1.21+0.3)-10® for prompt phosphorescence,
both after triplet excitation. The phosphorescence spectra of naphthalene and perdeuteronaph-
thalene crystals are analyzed between 300 and 50 °K. The line width decreases from 270 ecm™

at 300 °K down to 42 cm™ at 60 °K.

1. Einleitung

Mit Hilfe der verzogerten Fluoreszenz! und
Phosphoreszenz in aromatischen Molekiilkristallen,
wie Naphthalin und Anthracen erhélt man Informa-
tionen iber die Eigenschaften von Triplett-Ex-
citonen. Die verzogerte Fluoreszenz entsteht durch
Annihilation aus zwei angeregten Triplettzustinden
mit anschlieBender Emission aus dem ersten ange-
regten elektronischen Singulettzustand. Die verzo-
gerte Fluoreszenz hat bei Raumtemperatur die
gleiche spektrale Verteilung wie die prompte Fluo-
reszenz (Wirt-Wirt-Annihilation), ihre Lebensdauer
ist jedoch um den Faktor 10% grofer. Bei tiefen
Temperaturen unterscheidet sich auch die spektrale
Verteilung der verzogerten Fluoreszenz von der der
prompten, Wirt-Fallen-Annihilation
herrscht 2.

Uber Eigenschaften von Triplett-Excitonen in
Naphthalinkristallen existieren nur wenige Messun-
276, PriesTLEY und HAUG* bestimmen eine
Triplettlebensdauer 7p =130 msec sowohl aus der

wenn vor-

gen

Abklingkurve der verzogerten Fluoreszenz als auch
aus dem Abklingverhalten der schwachen Phospho-
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reszenz. Unsere eigenen Messungen ergeben in
Naphthalin Zeiten bis zu 7y =500 msec.

Naphthalin sollte zum Studium der Eigenschaften
von Triplett-Excitonen noch besser geeignet sein als
Anthracen. Es 1aft sich mit den Methoden der che-
mischen Reinigung und einem anschlieBenden Zonen-
reinigungsprozel besser reinigen als Anthracen.
Viele bekannte, spektroskopisch mellbare Verunrei-
nigungen 78 kann man somit bis ¢< 0,1 ppm ent-
fernen.

Der Triplett-T;-Zustand des Naphthalins (7, =
21208 cm™1) 5 liegt hoher als der von Anthracen
(790 =14750 cm™1) 9. Die Wahrscheinlichkeit fiir
strahlungslose Prozesse sollte deshalb in Naphthalin
geringer sein 0. Die gemessene Triplettlebensdauer
in Naphthalinkristallen ist tatsdchlich grofler als in
Anthracenkristallen.

In der folgenden Arbeit wird iiber Messungen der
verzogerten Fluoreszenz und Phosphoreszenz berich-
tet. Dabei wird die GroBe des Triplett-Triplett-An-
nihilationskoeffizienten y fiir Naphthalin bestimmt.
Fiir beide Emissionen wird die Quantenausbeute bei
Raumtemperatur ermittelt. Zuletzt werden die Phos-
phoreszenzspektren von normalem und deuteriertem

Naphthalin diskutiert.
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2. Experimentelles

a) Kristalle

Die in der Arbeit verwendeten Kristalle wurden aus
vorgereinigtem Naphthalin hergestellt. Ausgangsmate-
rial war Naphthalin von der Firma Merck, Darm-
stadt (Art. Nr. 6200). Dieses Material wurde zuerst
vertikal zonengereinigt, dann mit Kalium bei 100 °C
umgesetzt, zweimal sublimiert und anschliefend noch-
mals einem vertikalen bzw. waagrechten Zonenreini-
gungsproze3 unterworfen. Die Kristalle wurden nach
Bridgman aus der Schmelze gezogen. Im Anhang (Kap.
8) wird auf Probleme der Zonenreinigung und Kristall-
zucht ndher eingegangen.

b) MeBapparaturen

Die verzigerte Fluoreszenz wurde angeregt mit einer
XBO 900 W-Lampe und folgenden Filtern: 10 cm Was-
ser, Schott GG 420, 2 ¢cm CuSO, (konzentriert). Zur
Bestimmung des Triplett-Triplett-Annihilationskoeffi-
zienten erfolgte die Anregung mit einem He-Cd-Laser
(Spectra Physics, 4=4416 A, 80 mW). Das Streulicht
wurde mit einem Filter Corning 7-37 entfernt. Gemes-
sen wurde mit einem Photomultiplier EMI 6256 S.

Zur Messung von Abklingzeiten wurde in den An-
regungsstrahlengang ein Rotor mit variabler Drehzahl
gestellt.

Zur Messung der Phosphoreszenz bestand die Ap-
paratur aus Laser-Lichtquelle (Argon-Ionen-Laser 52 A
von CRL), Kryostat, 0,5 m Bausch und Lomb-Mono-
chromator (f/4,4) mit 6256 S-Photomultiplier, Lock-in-
Verstidrker und Schreiber. Rotierende Sektorscheiben
(125 Hz) im Anregungs- und Beobachtungsstrahlen-
gang lassen die langlebige Phosphoreszenz streulicht-
frei beobachten.

Der Argon-lonen-Laser lieferte bei 457,9 nm maxi-
mal 150 mW (3,5-10'7 Photonen/sec). Die Absorp-
tionskonstante von Naphthalin fiir diese Wellenldnge
bei Raumtemperatur ist kleiner als fiir die He-Cd-Laser-
Linie: a457,9nm =~ 0,3 a441,6 nm . Die Anregung erfolgte
von vorn unter einem Winkel von 60° gegeniiber der
Beobachtungsrichtung.

3. Kinetik

In Abb.1 ist das Termschema fiir die Triplett-
anregung der verzogerten Fluoreszenz und Phospho-
reszenz dargestellt. Ohne die Anwesenheit von Fal-
lenmolekiilen lauten die Bilanzgleichungen fiir die
Triplett-Excitonen:

dny/dt=aly—fnr—ynk, (1)
dng/dt = & y" n} — ks ns; (2)
ny, ns=Anzahl der Triplett- und Singulett-Excito-

nen pro cm?, I, = eingestrahlte Lichtintensitat in Pho-

tonen pro cm?sec, 1/ =11 gemessene Lebensdauer
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Abb. 1. Kinetisches Schema.
der Triplett-Excitonen in sec, y = gesamte bimole-

kulare Annihilationsrate in cm? pro sec, " = fy An-
nihilationsrate der Tripletts, die einen Beitrag zur
verzogerten Fluoreszenz liefern, ks = reziproker
Wert der gemessenen Singulett-Lebensdauer.

Bei stationirer Einstrahlung gilt dny/dz=0.

Die stationdre Triplett-Konzentration ergibt sich
aus (1): Gl
TS Yaylntd frdf 3)
Fir die Grenzfille schwacher
ynp?) und starker Anregung
ten an Stelle von (3) :

P =il @
w0 =2 Vi (5)

Fir die Intensitdten von Phosphoreszenz und verzo-
gerter Fluoreszenz gilt

Iy =A'k%ny, (6)
]DF=Alf>Skns. (73)

Hierbei ist 4 und A" eine Apparate-Konstante, die
die Geometrie des Strahlenganges und die Multi-
plierempfindlichkeit enthdlt. k% und k& sind die
Reziprokwerte der strahlenden Triplett- und Singu-
lett-Lebensdauer.

Wegen kg > [ ist immer dng/d¢=0 und aus (2)

und (7 a) erhalt man:

Ipp =% 47 nsni (7)

Anregung (f np >
(Bnr <yni®) tre-

(ns=k& ks ist die Singulett-Quantenausbeute).
Die stationdren Intensititen von Phosphoreszenz
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und verzogerter Fluoreszenz sind damit nach (4) —

(7): I® A kX avp Iy, (8 a)
1Y = A BVafy Vi, (8b)
ISh=4% Ay nsa® 77 I} (9 a)

Se=3%A40)7) nsalg. (9b)

Gleichungen (8a) bis (9b) werden durch das Ex-
periment bestatigt. Nach Abb. 2 ist bei Kristallen mit
langer Lebensdauer und bei starker Anregung
Ipp ~ Iy und Ip ~VIg. Bei schwacher Anregung
ist Ipp~Ig? und Ip~Ig. Die fiir Iy=const bei
schwacher Anregung geltende Beziehung I$% ~ thr
ist ebenfalls erfiillt 2.

4. Verzogerte Fluoreszenz, Messung des Triplett-
Triplett-Annihilationskoeffizienten

Aus den Messungen der Intensitdtsabhangigkeit
der verzogerten Fluoreszenz lassen sich nach Glei-
chung (9a) und (9b) Zahlenwerte fir den Ab-
sorptionskoeffizienten und den Triplett-Triplett-An-
nihilationskoeffizienten angeben. Zusétzlich sind hier
jedoch Kenntnisse folgender GroBen wichtig:

Die GroBe f=y'/y muB aus weiteren unabhingi-
gen Messungen gewonnen werden. Sie gibt an, wie
viele der Excitonen, die als Resultat des Zusammen-
stoBBes einen Paarzustand bilden, tatsachlich zur ver-
zogerten Singulett-Emission fithren. Aus Messungen
der Magnetfeldabhingigkeit der verzogerten Fluo-
reszenz an Anthracenkristallen bestimmen GROFF et
al. 1! f zu 0,4. Den gleichen Wert erhielten HELFRICH
und SCHNEIDER aus Photostrommessungen an
Anthracen 12, Fiir Naphthalin existieren bisher keine
solchen Messungen. Als obere Grenze wird fiir die
folgende Rechnung f = 0,4 angenommen.

Zur Bestimmung des Faktors A in Gl. (4) ist die
Eichung des Multipliers in absoluten Quanten
(Photonen/sec) erforderlich. AuBlerdem muf man
das Anregungsvolumen V' kennen.

Die Eichung des Multiplierstromes in Photonen/
sec Lichtstrom im Spektralbereich der verzogerten
Fluoreszenz erfolgte mit einem Energiemefgerat der
Firma ,,Controldata“ (Typ TRG 100). Die Emp-
findlichkeit dieses mit Thermoelementen arbeitenden
Gerites ist 240 «V/m joule. Das Anregungsvolumen
war im vorliegenden Fall /'=1,6-1073 cm?.

11 R. P. GroFF et al., Chem. Phys. Lett. 5, 3, 168 [1970].
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Zunichst wurde mit Hilfe des Lasers die ver-
zogerte Fluoreszenz bei zwei Kristallen mit verschie-
dener Triplettlebensdauer in Abhingigkeit von der
Anregungsintensitdt gemessen (Abb. 2).
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Abb. 2. Intensititen der verzogerten Fluoreszenz Ipf und der
Phosphoreszenz Ip in Abhéngigkeit von der Anregungsinten-
sitdt Ig (Ipr und Ip nicht vergleichbar). (Im 1. Teil der Kurve
fiir die verzogerte Fluoreszenz muf es heiflen (Ipr—Ig?)!)

Der Schnittpunkt der Geraden Ipp ~ Iz und
Ipp ~ Ig? an der Stelle Iy, ist durch die Gln. (9 a)
und (9b) gegeben.

a;.y=1/4<TL]))F1Eo. (11)

Aus dem Intensitdtsverlauf der verzogerten Fluores-
zenz laBt sich also nur das Produkt (a;y) bestim-

men.
Aus Gl. (9b) erhilt man einen Wert fiir fa;:

I /A=Qor=%nsfale; =7y 90

]‘a=2 Q(I))'%‘/WSIEo .

Mit Igy=6,9-10'® Photonen/sec cm?® wurde nun

fa; und fy~! nach den Gln. (6¢) und (8) an zwei

Kristallen mit unterschiedlicher Triplettlebensdauer
(Tpp = 135 msec, 7pp = 60 msec) bestimmt.

Als Mittelwerte erhalt man:

fa;=1,5-10"% cm~1 % 20%, 1=4416 &,
ya;=1,3-10"1 cm? sec™ 1+ 30%,
yf1=8,8-10"12 cm?® sec 1 £ 50% .

12 W. HELFRICH u. G. SCHNEIDER, J. Chem. Phys. 44, 2902
[1966].



790

Mit f ~ 0,4 ergibt sich:
a;=3,5-10"*cm ™1,

y=3,5-10"12 cm3 sec™!.

Der so erhaltene y-Wert stimmt mit dem von SWEN-
BERG 12 berechneten gut tiberein.

Zwischen 135 °K und 300 °K bleibt y innerhalb
der Fehlergrenzen (*20%) konstant.

5. Quantenausbeute der verzogerten Fluoreszenz

Bei der Bestimmung des Annihilationskoeffizien-
ten (Kap.4) werden die Absolutwerte der Zahl der
absorbierten Quanten (,,s und des gesamten Quan-
tenstromes der verzogerten Fluoreszenz Qpp beno-
tigt. So liefern diese Messungen gleichzeitig die
Quantenausbeute der verzogerten Fluoreszenz:

"pr = 2 Qr/Qabs - (13)
Der Faktor zwei beriicksichtigt die Annihilation

zweier angeregter Tripletts vor der Emission eines
Quants verzogerter Fluoreszenz. #pr ist abhéngig
von der eingestrahlten Intensitdt und anhand von
Abb. 3 punktweise berechenbar. Fiir die Grenz-
bereiche schwacher und starker Anregung, fiir
0,046% und 100% Iy, , erhilt man bei Kristall 1 mit
7pr = 135ms (300 °K):

7pr = (3£0,6) 1072,
78k = (1,7£0,3) -1072,

K. W.BENZ, H. PORT UND H.C. WOLF

Wie nach Gln. (9a) und (9b) zu erwarten, ist die
Quantenausbeute nur fiir schwache Anregung ab-
héngig von der Lebensdauer.

6. Phosphoreszenzspektren von N-hg und N-dg

Die Phosphoreszenzspekiren von reinen undeute-
rierten (N-hg) und perdeuterierten (N-dg) Naph-
thalinkristallen bestehen bei Raumtemperatur aus
breiten, wenig strukturierten Linien, Abb. 3 und 4.
Die Linienbreite ist in beiden Fillen 270 £ 5 cm™1.
Die bekannten, fiir N-hg und N-dg deutlich verschie-
denen totalsymmetrischen Molekiilschwingungen be-
stimmen die Gestalt der Spektren. Die Lage des
ersten Linienmaximums ist fiir N-hg 21135410
em™ L, fir N-dg 21235+10 cm™1.

Mit sinkender Temperatur werden die Phospho-
reszenzlinien schmiler. Bei 60 °K betriigt die Linien-
breite 42 cm™1.

In Abb. 3 und 4 wird jeweils dem Raumtempera-
turspektrum das  Phosphoreszenzspektrum  bei
150 °K gegeniibergestellt. Die Auswertung der Lage
des o-o-Uberganges bei 150 °K ergibt in Uberein-
stimmung mit Literaturangaben % 8 14

N-hg: 21206+t4 cm™1,
N-dg: 21306%4cm™.

Bei etwa 150 °K liegt das Maximum der Gesamt-
intensitdt. Die integrale Intensitdt nimmt zwischen

::é
2
& 300 °K
S
18000 19000 20000 21000 [ cm’_’]
0 Abb. 3. Nhg: Phosphoreszenzspektren

13 C. E. SWENBERG, J. Chem. Phys. 51, 5, 1753 [1969].

bei 150 °K und 300 °K.

14 D. M. HANsON, J. Chem. Phys. 51, 5063 [1969].
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300 °k

> Intensitat

Abb. 4. N-dg: Phosphoreszenzspektren bei
150 °K und 300 °K.
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150 und 300 °K nur wenig ab, fillt dagegen unter-
halb 150 °K rasch ab. Die Phosphoreszenz ver-
schwindet schlieBlich zwischen 50 und 60 °K im
langwelligen Auslaufer der verzogerten Fluoreszenz.

Die Phosphoreszenzlinien sind stark asymme-
trisch. Die Linienform 146t sich nicht durch einfache
Gaul}- oder Lorentzfunktion beschreiben. Die Ge-
samtlinienbreite als Funktion der Temperatur ist in

Abb. 5 dargestellt. Fiir 7>100 °K ergibt sich ein

300, T

itelem ]
g 8 &
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w
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Halbwertsbreite
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200 250
Temperatur T[°K]

0 700 750 300

Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Phosphoreszenz-Linien-
breite in reinem Naphthalin (0—0-Ubergang).

linearer Zusammenhang. Die Asymmetrie der Linien
und die starke Linienverbreiterung bewirken, daf}
sich die Mitte des Intensitdtsmaximums und damit
die beobachtete Linienlage mit steigender Tempera-
tur zu groBeren Wellenldngen verschiebt.

7. Quantenausbeute der N-hg-Phosphoreszenz

Bei Kenntnis der Quantenausbeute der verzoger-
ten Fluoreszenz [Kap. 5] konnen die Schwierigkeiten
einer Absolutmessung des gesamten Phosphoreszenz-
Quantenstromes umgangen werden. Unter identi-
schen Bedingungen wurden die relativen Quanten-
strome der Spekiren der verzogerten Fluoreszenz
und der Phosphoreszenz gemessen:

e =7pr(Qp/2 Qor)

np ist ebenfalls von der Anregungsintensitiat ab-
héngig.

Fiir Kristall 1 (tpp =135 ms; 300 °K) wurde fiir
die Grenzbereiche schwacher und starker Anregung,
fiir 0,046% Iy und 100% Iy, gemessen:

7P =(1,240,3)-1073,
7 =(1,4£0,3)-1074.

(14)

Beim Ubergang zu schwacher Anregung wird auch
np abhingig von der Triplett-Lebensdauer (Glei-
chung 8 a).

8. Anhang. Reinigung des Naphthalins

Vertikales Zonenreinigen

Der Zonenreinigungsapparat bestand aus 24 iiber-
einander angeordneten Heizspulen. Die dazwischen-
geschalteten Kiihlzonen waren aus Massivkupfer ge-
fertigt und auf zwei Seiten in thermischem Kontakt
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Abb. 6. Waagrechte Zonenreini-
Waagrechte Zonenreinigungsanlage gungsanlage (Erkldarungen im
. Text).
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mit je einem wassergekiihlten Kupferrohr (7 =
20 °C). Die Arbeitsweise war intermittierend, die
Ziehgeschwindigkeit betrug 12 mm/h.

Horizontales Zonenreinigen

Die prinzipielle Arbeitsweise des horizontalen
Verfahrens fiir organische Verbindungen wurde von
PFANN 16 angegeben. In unserem Falle wurden zur
Konstruktion die vorher beschriebenen Gesichts-
punkte der vertikalen Anlage benutzt (Abb. 6).
Hauptbestandteil ist ein Stiick aus Aluminiumgul,
das Aussparungen fiir das Kiihlwasser besitzt. Die
Kammern fiir das Einhdngen der Heizspulen und
die Bohrung fiir die Glasrohrfithrung sind nachtrig-
lich genau gefrist bzw. gebohrt worden. Das gesamte
GuBstick lauft auf 2 Fihrungsstaben mit Kugel-
biichsen. Der Abstand der Heizspulen voneinander
betragt 28 mm, die Zonenhohe /=6 —8 mm und die
Barrenldnge L =400 mm. Der Innendurchmesser der
Rohrfihrung betrdgt 17 mm, der AuBendurchmes-
ser der Glasr6hre 15 mm. Ein groferer Rohr-
durchmesser konnte nicht gewihlt werden, da wah-
rend des Betriebs die Pyrexrohre nicht geradlinig
bleiben und somit die Kithlwand beriihren und ab-
gebremst werden. Das Glasrohr war links und rechts

15 G. CasTRO u. G. W. RoBINsON, J. Chem. Phys. 50, 1159
[1969].

drehbar gelagert. Damit die Phasengrenzen parallel
bleiben, mufite das Glasrohr gedreht werden. Die
Drehgeschwindigkeit betrug ca. 60 U/min. Die Ar-
beitsweise war wie beim vertikalen Verfahren inter-
mittierend. Die Ziehgeschwindigkeit betrug 7 mm/h.
Das horizontale Verfahren hat gegeniiber dem verti-
kalen folgende Vorteile:

a) Uber dem Barrenanfang befindet sich kein Hohl-
raum.

b) Formt man den Barrenanfang zu einer Spitze, so
ist bei langsamer Ziehgeschwindigkeit nach dem
Reinigungsprozel} ein Kristallziehen maglich.

¢) Entstehende Blasen, die sich beim vertikalen
Verfahren an der oberen Phasengrenze fest/fliis-
sig befinden und eventuell den Reinigungspro-
zel3 storen, sind beim horizontalen Verfahren
an der Glaswand und werden an ein Ende des
Barrens transportiert.

Durch den langsamen Ziehprozel beim Zonenreini-

gen (12mm/h) erhilt man bei Naphthalin im Zo-

nenrohr bereits monokristalline Bereiche (Bereiche,
deren einkristalline Teile grofer sind als die Dif-
fusionslidnge der Excitonen in Naphthalin). Somit
ist eine Messung der Lebensdauer der verzogerten
Fluoreszenz direkt am Zonenreinigungsrohr sinn-

16 W. G. PFANN et al., Rev. Sci. Instr. 37, 5, 649 [1964].
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voll 17. Die besten Ergebnisse liefert das waagrechte
Zonenreinigungsverfahren. Nach sehr viel weniger
Zonenschritten erhdlt man die gleiche Endreinheit
wie beim vertikalen Verfahren. Direkt im Zonenrohr
wurde eine Abklingzeit der verzogerten Fluoreszenz
von Tpr = 210 msec bestimmt.

Dies entspricht einer Lebensdauer der Triplett-
excitonen 7p =420 msec. Manche gut einkristalline
Bereiche im vorderen Teil des Rohres zeigten tpp =
250 msec (77 =500 msec). Die hier gemessene Le-
bensdauer ist die lingste, die bisher fiir Naphthalin
gemessen wurde. Am Ende des Barrens ist die Rein-
heit geringer und demnach die Lebensdauer der Tri-
plett-Excitonen verkiirzt. Die Verkiirzung der Le-
bensdauer am Anfang beim vertikalen Verfahren
mit grofem Hohlraum ist eine Folge der stindigen
Beimischungen von Verunreinigungen zur obersten
Schmelzzone. Dies wird beim vertikalen Verfahren
mit sehr kleinem Hohlraum oder beim waagrechten
Verfahren vermieden. Die horizontalen Bereiche mit
langer Lebensdauer wurden mit den Methoden der
Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektroskopie bei
4,2 °K untersucht. Der dabei festgestellte totale Ver-
unreinigungsgehalt  (f-Methyl-Naphthalin, Thio-
naphthen, Anthracen usw.) ist kleiner als 1 ppm.
Die Natur der Verunreinigungen, die die Lebens-
dauer verkiirzen, konnte nicht festgestellt werden.

17 K. W. BENz, Z. Naturforsch. 24 a, 268 [1969].
18 N. KArL u. K. H. PrROBsT, Mol. Cryst., wird veroffentlicht.

793

Kristallzucht

Die Kristalle wurden nach Bridgman aus der
Schmelze gezogen. Die Ziehgeschwindigkeit betrug
1,2 mm/h, die Abkiihlrate 2 °C/h. Das Kristallmate-
rial wurde unter Hochvakuum aus den Zonenreini-
gungsrohren in die Kristallbomben iibersublimiert.
Die gemessenen Lebensdauern 7pp der verzogerten
Fluoreszenz der so hergestellten Kristalle waren stets
kleiner als die direkt am Zonenreinigungsrohr ge-
messenen Abklingzeiten. Dies rithrt moglicherweise
daher, dal beim Ubersublimieren noch Reste von
Sauerstoff vorhanden waren. Der Sauerstoff oder
Reaktionsprodukte von Sauerstoff mit Naphthalin
werden dann beim Kristallziehprozef§ in den Fest-
korper mit eingebaut und verkiirzen die Lebens-
dauer. In Losungen ist die Loschung der Phospho-
reszenz durch Sauerstoff eine bekannte Tatsache 1819,
Die Kristalle mit den ldngsten Lebensdauern wur-
den deshalb direkt aus dem waagrechten Zonenreini-
gungsrohr entnommen. Die Kristalle wurden mit
einer Fadensige bearbeitet. Spalten der Kristalle
wurde vermieden, da nach dem Spaltvorgang die
Triplettzeit stark zuriickging. Uberhaupt wurde dar-
auf geachtet, jede mechanische Beanspruchung der
Kristalle auszuschliefen.

19 C. S. PARAMETER u. J. D. Rau, J. Chem. Phys. 51, 5, 2242
[1969].



