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Das Absorptionsspektrum von
kristallinem Hexacen

J. PreuBl und V. Zanker

Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Universitdt Miinchen

(Z. Naturforsch. 29 a, 352—354 [1974] ; eingegangen
am 14. November 1973)

The Absorptionspectrum of Crystalline Hexagene

The vis-uv-spectrum of crystals of hexacene measured
with two perpendicular polarisation-directions is descripted
and compared with the crystal-spectra of other acenes.

Hexacen (Cy4H;¢) ist ein Homologes der linearen
Acene mit sechs linear anellierten Ringen (Moleku-
largewicht: 328). Mit zunehmender Ringzahl steigt
die Reaktivitdt der Acene rasch an, und die pripara-
tive Reindarstellung wird daher relativ schwierig?~3.
Neben der Stabilitat nimmt auch die Loslichkeit ab,
so daf} die Ermittlung des quantitativen Lésungs-
spektrums, speziell bei Hexacen, bisher Schwierig-
keiten bereitete .

Durch den Einsatz eines Mikrospektralphoto-
meters, mit dessen Hilfe bereits die Kristallspektren
von Anthracen, Tetracen und Pentacen gemessen
wurden, und dessen Aufbau an anderer Stelle be-
schrieben ist?, gelang es uns, nun auch von sub-
limierten Hexacen-Einkristallen ein Spektrum zu er-
halten. Die Kristalle wurden dabei aus einer Sub-
stanzprobe ausgewdhlt, die uns von anderer Seite
tiberlassen wurde. Wie aus Roéntgenstrukturunter-
suchungen ¢ bekannt ist, zeigen die plattchenformi-
gen Kristalle ihre (001)-Flache.

Einige kleine Anderungen im Strahlengang der
MeBaparatur, die aus Einzelteilen des Universal-
mikroskops und des Spektralphotometers der Firma
Zeiss aufgebaut ist, geniigten zur Messung von Kri-
stallen mit weniger als 10 um Durchmesser. Durch
den Einsatz des neuen Sekundirelektronenverviel-
fachers vom Typ R446 UR der Firma Hamamatsu
konnte der bisherige Meflbereich iberschritten und
im kurzwelligen IR bis etwa 11 000 cm™! erweitert
werden. Die spektrale Halbwertsbreite ist dabei
<100 cm™1. Zur Polarisation des MeBlichtes wurde
ein Glan-Thompson-Prisma eingesetzt, das durch
Drehung Messungen in zwei Polarisationsebenen er-
laubte.

In Abb. 1 sind die Spektren des Hexacens von
zwei aufeinander senkrechten Polarisationsrichtun-
gen mit maximaler bzw. minimaler Absorption der
langwelligen Bande bei 11 800 cm™! angegeben. Sie
zeigen das typische Bild der Acenspektren® 7, wobei
in diesem Falle die langwellige Bande bei 11800
em™! (1L,-Bande nach Platt® bzw. p-Bande nach
Clar!) im Vergleich zum Losungsspektrum? stark
bathochrom verschoben ist. Die Davidov-Aufspal-
tung konnte dabei zu 950 cm ™ ermittelt werden; sie
ist fiir den 0-0-Ubergang etwas kleiner als fiir Pen-
tacen. Perkampus und Pohl7 haben fiir verschiedene
Acene die Davidov-Aufspaltung gegen die Absorp-
tionswellenldnge aufgetragen und erhielten unter
der Voraussetzung gleicher Oszillatorenstarken der
lingstwelligen Ubergiinge im Einklang mit einer
Dipol-Dipol-Ndherung eine Gerade. Wird diese Ge-
rade auf die Absorptionswellenlidnge der !L,-Bande
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Abb. 2.

Vergleich der 'Ly-Banden
der Kristallspektren von
verschiedenen Acenen.
E-Vektoren senkrecht zu-
einander.
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des Hexacens extrapoliert, so hiitten wir e'ne Auf-
spaltung von 1800 statt 950 cm ™! nachweisen miis-
sen. Der erste Schwingungsbegleiter (0-1-Ubergang)
zeigt immer noch eine deutliche Aufspaltung von
200 cm™L

Das Intensititsverhéltnis der beiden 0-0-Kompo-
nenten betrdgt 2:1. Die Anderung des Polarisa-
tionsverhéltnisses der Schwingungsbande muf} mit
einer Uberlagerung mit der 'L.- bzw. a-Bande er-
klart werden, die bei Tetracen und Pentacen in der
entsprechenden Lage nachgewiesen wurde 5.

Im folgenden Minimum sind weitere schwache Ab-
sorptionshanden mit ¢<10? zu finden, die jedoch
keine einwandfreie Identifizierung gestatten. Die
sehr intensive !B,- bzw f-Bande der Acene ist in be-
kannter Weise breit und unstrukturiert. IThre Maxima
liegen bei 30400 und 32300 cm™!. Daran schlieft
sich ein weiteres Absorptionsminimum ohne klare
Strukturierung an.

Die in Abb. 1 dargestellten Spektren wurden an
verschiedenen Kristallen unterschiedlicher Dicke in
cuter Ubereinstimmung gemessen ®. Die Schichtdicke
der Kristalle war nur in einem Falle zuverlassig
bestimmbar  (Leitz- Auflichtinterferenzmikroskop).
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Diese diente zur Berechnung der angegebenen Ex-
tinktionskoeffizienten, die nicht auf zusitzliche Re-
flexionsverluste korrigiert sind.

In Abb. 2 sind zum Vergleich die !L,-Banden
aller bisher gemessenen Acene zusammengestel't. Im
Gegensatz zu den Losungspektren, bei denen die In-
tensitdten mit zunehmender Ringzahl ansteigen?,
fallen im Kristallspektrum die Extinktionskoeffizien-
ten kontinuierlich ab. In gleicher Weise verringert
sich auch das Intensitiitsverhdltnis der beiden Kom-
ponenten. Wihrend fiir Anthracen &, =37 000 mit
einem Intensititsverhiltnis ¢,/e;, = 3,3:1 ist, wird
bei Hexacen ¢, = 8700 mit ¢,/e;, =2:1. Die Orien-
tierungen der Molekiile in den Kristallpackungen be-
statigen, soweit die Werte vorliegen 1%, eine Verklei-
nerung der beobachteten Polarisationsverhiltnisse.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Verband der Chemischen Industrie
fir eine Forschungsbeihilfe. Herrn Prof. E. Clar,
ehemals Universitdt Glasgow, Schottland, danken
wir an dieser Stelle fiir die Uberlassung des Hexa-
cens.
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