
ist ein Platz zwischen zwei benachbarten Eisen-
atomen, deren Verbindungslinie parallel zur rr-Achse 
ist. Zwischen x-, y- und z-Plätzen kann durch De-
formation des Eisengitters eine Diffusion hervor-
gerufen werden. Die Dichte der Fremdatome auf 
jeder dieser drei Arten von Plätzen wird durch drei 
Variablen beschrieben, die sich gegenüber der Kri-
stallgruppe wie £ u , £22 u n d £33 transformieren, wäh-
rend ihre Summe (als Ausdruck der Teilchenerhal-
tung) eine zeitliche Invariante ist. Somit bleibt nur 
der irreduzible Unterraum Uj* als freier Variablen-
bereich übrig. 

Zum Schluß sei erwähnt, daß die Einbeziehung 
weiterer Variablen keine prinzipielle Schwierigkeit 

bietet. So bedingt z. B. die Berücksichtigung dielek-
trischer Phänomene lediglich die Erweiterung des 
Raumes ID (3B) um die Komponenten der elektri-
schen Feldstärke G (Verschiebung 2) ) , die sich wie 
Vektorkomponenten transformieren und demgemäß 
einen gegenüber 03 invarianten Unterraum bilden. 
Die Zerfällung dieses Unterraumes gegenüber den 
Transformationen der in Ziff. 14—17 behandelten 
Gruppen ist aber leicht anzugeben und ebenso die 
eventuelle Ähnlichkeit der von ihm gelieferten Dar-
stellungen mit den durch die anderen Variablen ver-
mittelten Darstellungen. Zu beachten ist natürlich, 
daß die inneren Variablen nun im allgemeinen auch 
um „vektorartige" zu bereichern sind. 

Die niedersten optischen Anregungszustände des Naphthalinkristalls 
V o n D I E T E R G R I E S S B A C H , G E O R G W I L L u n d H A N S C H R I S T O P H W O L F 

A u s d e m P h y s i k a l i s c h - C h e m i s c h e n Inst i tut d e r Techn ischen Hochschule M ü n c h e n 
(Z. Naturforschg. 11 a, 791—796 11956] ; eingegangen am 2. August 1956) 

Quant i tat ive M e s s u n g des A b s o r p t i o n s s p e k t r u m s d e r b e i d e n ersten E l e k t r o n e n ü b e r g ä n g e in N a p h -
tha l in -Kr is ta l len in d e r a ö - E b e n e , ge t rennt nach d e n R i c h t u n g e n a u n d b, M e s s u n g des F luoreszenz -
s p e k t r u m s an den 3 K r i s t a l l e b e n e n u n d b e s o n d e r s e i n g e h e n d e M e s s u n g der A u f s p a l t u n g s k o m p o n e n -
ten des ersten O.O-Uberganges f ü h r t e n zu f o l g e n d e n E r g e b n i s s e n : 
1. I m Krista l l k o m m e n im untersuchten Bere ich zu den E l e k t r o n e n - N i v e a u s des M o l e k ü l s k e i n e 

neuen hinzu. 
2 . W e s e n t l i c h e Kr i s ta l l e i genscha f t ist d i e A u f s p a l t u n g des ersten O.O-Uberganges in 2 K o m p o n e n t e n . 

N u r f ü r ihn k o n n t e e ine A u f s p a l t u n g s icher n a c h g e w i e s e n w e r d e n . 
3 . D i e S c h w i n g u n g s b a n d e n s ind i m U b e r g a n g I s icher , i m U b e r g a n g II wahrscheinl i ch para l le l der 

kurzen M o l e k ü l a c h s e po lar is ier t . 
4 . D i e D i s k u s s i o n d e r e x p e r i m e n t e l l nach G r ö ß e u n d R i c h t u n g f e s tge l eg ten Ü b e r g a n g s m o m e n t e d e r 

b e i d e n O .O-Komponenten e r f o l g t in der f o l g e n d e n A r b e i t . 

Die zahlreichen in den letzten Jahren erschienenen 
Arbeiten über optische Spektren von Molekülkristal-
len hatten meistens zum Ziel, aus Polarisationsmes-
sungen Aussagen über die Symmetrie der Anregungs-
zustände des freien Moleküls zu gewinnen und damit 
der theoretischen Behandlung von Molekülspektren 
eine Prüfung ihrer Ergebnisse zu ermöglichen. Da-
bei zeigte sich, daß man den Kristall nicht einfach 
als „orientiertes Gas" betrachten darf, sondern daß 
die Wechselwirkung der Moleküle im Kristall wesent-
liche Änderungen an diesem einfachen Bild erforder-
lich macht. Man hat zunächst die eigentlichen Kristall-
Eigenschaften der Spektren zu verstehen, bevor man 
aus den Kristallspektren auf das optische Verhalten 
der freien Moleküle rückschließen kann. 

1 H .C .WOLF, Z . Natur f o r s chg . 1 0 a , 3 [ 1 9 5 5 ] . 
2 D . P . CRAIG, R e v . P u r e A p p l . C h e m . 3 , 2 2 4 [ 1 9 5 3 ] . 
3 P . P E S T E I L , T h e s e s , P a r i s 1 9 5 4 ; P . P E S T E I L U . A . Z M E R L I , 

A n n . Phys . , Par i s 1 0 , 1 0 7 9 [ 1 9 5 5 ] , 

Zu den meistuntersuchten Molekülkristallen ge-
hört das Naphthalin. Trotzdem sind die experimen-
tellen und theoretischen Ergebnisse zu seinem Spek-
trum noch immer sehr widerspruchsvoll. Seit den 
letzten zusammenfassenden Übersichten über das vor-
liegende Material 2 sind noch einige experimentelle 
Arbeiten von P E S T E I L 3 und M C C L U R E 4- 5 erschienen. 
M C C L U R E versucht, weiteren Aufschluß über die Na-
tur der Molekül-Anregungszustände aus Messungen 
an Mischkristallen zu gewinnen (Naphthalin in Du-
rol), weil die theoretische Deutung der Kristallspek-
tren bisher noch keine eindeutige Interpretation der 
Messungen an Naphthalinkristallen zuließ. Seine 
Messungen bringen jedoch keine Klärung, weil er 
eine unbewiesene (und nach den Ergebnissen der 

4 D . S. MCCLURE, J. C h e m . Phys . 2 2 , 1 6 6 8 [ 1 9 5 4 ] u n d 2 4 , 
1 [ 1 9 5 6 ] . 

5 D . S . MCCLURE U. O . SCHNEPP, J. C h e m . P h y s . 2 3 , 1 5 7 5 
[ 1 9 5 5 ] . 
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vorliegenden Arbeit unwahrscheinliche) Annahme 
über die Einbau-Orientierung der Naphthalinmole-
küle im Durolkristall machen muß. 

Da audi die Messung der Polarisationsverhältnisse 
der Schwingungsbanden keine sicheren Rückschlüsse 
auf die Polarisation der Elektronen-Anregungs-
zustände erlaubt 5, muß man sich um ein Verständ-
nis der Polarisationsverhältnisse der O.O-Linien im 
Kristall bemühen. Dies führt, wie hier und in der 
folgenden Arbeit gezeigt werden soll, zu neuen Aus-
sagen über die Symmetrie der Anregungszustände 
im Einzelmolekül und über die Beziehungen zwischen 
Molekül- und Kristallspektrum. 

Unsere Ergebnisse gehen nur in der möglichst ge-
nauen Festlegung der Polarisationsrichtung der 0.0-
Banden über die Ergebnisse anderer Autoren4 ,0 '6 '7 

hinaus. Um unsere Deutung dieser Ergebnisse zu 
belegen und um einen Vergleich mit den Ergebnissen 
anderer Autoren zu ermöglichen, soll auch ausführ-
lich auf die experimentellen Einzelheiten eingegan-
gen werden. 

1. Experimentelles 

a) Herstellung der Kristalle. Dicke Naphthalin-Ein-
kristalle erhält man durch langsames gerichtetes Er-
starrenlassen der entgasten Schmelze; dabei wird die 
Substanz zugleich extrem gereinigt. Für Absorptions-
messungen braucht man jedoch sehr dünne Kristalle. 
Will man im Kristall Absorptionen mit der Extink-
tion * 1 messen, so braucht man bei schwachen Mole-
külübergängen, etwa bei £ = 1000, eine Schichtdicke von 
1 //. Starke Molekülübergänge mit £ = 104bisl05 konn-
ten deshalb im Kristall bisher noch nicht gemessen 
werden, da man keine hinreichend dünnen Einkristalle 
kennt. 

Wir erhielten dünnste Naphthalin-Einkristalle bis 
herab zu etwa 0,3 ju Dicke dadurch, daß wir eine Lö-
sung von Naphthalin in Hexan auf einer Wasserober-
fläche verdunsten ließen. Es bilden sich dabei große, 
dünne, auf der Wasseroberfläche schwimmende Blätt-
chen, allerdings nur in einer Orientierung (a6-Ebene). 
Deshalb konnte die Absorption nur senkrecht zu dieser 
einen Kristallebene gemessen werden. 

b) Messung der Dicke. Die Blättchendicke wurde 
aus den Farben unter dem Polarisationsmikroskop be-
stimmt 8. Dabei wurden die Brechungsindizes von SUN-
D A R A R A J A N 9 verwendet. Die Genauigkeit dieser Messung 

6 A . F. PRICHOTJKO, J. Phys. 8, 257 [1944] . - Zhurn. Eksp. 
t e o r . F i z . 1 9 , 3 8 3 [ 1 9 4 9 ] . 

7 I . V . OBREIMOV U. C . G . SHABALDAS, J . P h y s . 7 , 1 6 7 [ 1 9 4 3 ] . 
* Wie in der Molekülspektroskopie üblich, verwenden wir 

die Absorptionsgleichung in der Form I = I0 e~£C(l; dabei 
werden die Konzentration c in Mol/Liter, die Schicht-
dicke d in cm gemessen, e wird als Extinktionskoeffizient, 
das Produkt e c d als Extinktion bezeichnet. 

beträgt etwa 5%. Bei den dünnsten Kristallen ließ sich 
jedoch kaum eine einheitliche Dicke über die ganze 
durchstrahlte Fläche erhalten. Das gibt einen weiteren 
Fehler in der Dickenangabe, der sicher mit bis zu 25% 
anzusetzen ist. 

c) Kristallstruktur und Orientierung. Die Kristall-
struktur (monoklin, 2 Moleküle in der Einheitszelle) 
ist bekannt und ausführlich beschrieben 10. Zur Orien-
tierung wurde mittels des konoskopischen Bildes 11 zu-
nächst in der als Spaltebene leicht erkennbaren a fr-
Ebene die a-Achse festgelegt. Von da aus konnten leicht 
die anderen Achsen bestimmt werden. Die Genauigkeit 
dieser Bestimmung hängt von der Fixierung der Aus-
löschungslagen unter dem Mikroskop und von der nach-
folgenden Schnittführung (mit der freien Hand) ab; 
sie betrug etwa 5°. 

d) Aufnahmetechnik. Wir beschränkten uns auf 
Messungen bei 100° K und erhielten so zwar weniger 
aufgelöste, jedoch übersichtlichere Spektren als bei 
20° K. Die optische Anordnung zur Absorptionsmes-
sung zeigt schematisch Abb. 1. Als Lichtquelle diente 
das Kontinuum der Xenon-Höchstdrucklampe XBO 160 
(Osram). Die Kristalle waren auf Quarzplatten be-
festigt und in einem hier gebräuchlichen Küvettenhalter 
für Tieftemperaturmessungen im Quarz-Dewar-Gefäß 
auf 100° K abkühlbar. Um einen etwaigen Polarisa-
tionseffekt des Spektrographen auszuschließen, wurde 
dieselbe Kristallfläche jeweils zweimal, mit Vertau-
schung der Achsenrichtungen, gemessen. Als Analysator 
diente ein natürlicher Kalkspat. Er gab beide Polarisa-
tionskomponenten auf der Photoplatte gleichzeitig über-
einander. Als Spektrograph stand uns ein mittlerer 
Quarzprismen-Spektrograph Fuess 110c zur Verfügung, 

Kristall Kallapa t 

* i M a a 
m \ 

Abb . 1. Schema der Versuchsanorodnung zur Messung der 
Absorptions- und Fluoreszenzspektren. 

Der Kristall befindet sich in einem Kühltopf auf ca. 100° K. 
Der als Analysator dienende natürliche Kalkspat wurde par-

allel durchstrahlt; seine Länge betrug ca. 3 cm. 

die Spaltbreite betrug im allgemeinen 50 p. Die Wel-
lenlängeneichung geschah durch Mitphotographieren 
eines Hg-Niederdruckspektrums. 

8 F. RINNE U. M. BEREK. Anleitung zu optischen Untersuchun-
gen mit dem Polarisationsmikroskop, Stuttgart 1953. 

9 K . S. SUNDARARAJAN, Z. Krist. 93, 238 [1936] . 
1 0 S . C . A B R A H A M S . J . M . ROBERTSON u . J . G . W H I T E , A c t a C r y s t . 

2 , 2 3 3 [ 1 9 4 9 ] u n d D . W . J . CRUICKSHANK U. A . P . R O B E R T -
SON, Acta Cryst. 6. 698 [1953 ] . 

11 A . KOCHENDÖRFER, Z. Krist. 97. 267 [1937] . 



Aus den photographischen Messungen bei Kristall-
dicken zwischen 0,3 fx und ca. 5 mm erhielten wir die 
exakte Lage der Banden. Ihre Höhe konnte photoelek-
trisch mit geringerer Auflösung ermittelt werden. Da-
bei war die Photoplatte durch einen in der Platten-
ebene verschiebbaren Sekundärelektronenvervielfacher 
ersetzt. Aus der gemessenen Extinktion und der bekann-
ten Dicke erhält man den Extinktionskoeffizienten. 

Wegen der Inhomogenität gerade der dünnsten Blätt-
chen sind die Absolutwerte von e für jede einzelne 
Messung mit einem Fehler von ca. 30% behaftet. Die 
in Abb. 2 angegebenen Werte wurden aus mehreren 
Messungen gemittelt. Für die relative Extinktion der 
Banden eines Uberganges sowie für das Verhältnis der 
Extinktion in den beiden Richtungen a und b am glei-
chen Kristall ist der Fehler jedoch nicht größer als 
ca. 10%. 

Zur Messung der Fluoreszenz wurde die gleiche 
Anordnung wie zur Absorptionsmessung verwendet 
(Abb. 1), geändert wurde nur die Anordnung der 
Lichtquelle. Es wurde schräg von vorne entweder mit 
der Hg-Liniengruppe um 313, 303 und 296 m^ der 
Hg-Höchstdrucklampe HBO 200 oder mit dem Xenon-
Kontinuum zwischen ca. 250 und 290 mju erregt (An-
regung I und II aus (1)). Die Belichtungszeiten betru-
gen bis zu 5 Stunden. 

Die Photoplatten wurden mit einem Registrierphoto-
meter ausgewertet. Dabei dienten die Hg-Linien 3132 
und 3341 Ä als Referenzlinien. Man erhält damit aus 
der Dispersionskurve des Spektrographen die Lage der 
Bandenmaxima mit einer Unsicherheit von höchstens 
20 cm - 1 . Allerdings gibt, wie in einer früheren Arbeit 
ausführlich gezeigt12, das scheinbare Maximum einer 
Bande nicht immer die wahre Lage des Elektronen-
oder Schwingungsüberganges an. 
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d e r a 6 - E b e n e , ge t rennt nach d e n b e i d e n K r i s t a l l r i c h t u n g e n , 
be i ca . 1 0 0 ° K , U b e r g a n g I u n d I I . D a s s che inbare K o n t i n u u m 
i m U b e r g a n g I I , para l l e l b, w i r d vermut l i ch n u r durch Streu-

licht vorge täuscht . 

2. Meßergebnisse 

Die beobachteten Spektren sollen in 3 Gruppen 
mitgeteilt werden: der Übergang I (in Absorption 
zwischen 31 065 und 33 450 cm - 1 , in Emission lang-
wellig daran anschließend), einige einzelne Banden 
im Gebiet des Überganges I und der Übergang II 
(zwischen 33 800 und ca. 39 000 c m - 1 ) . Dabei kön-
nen wir im Gebiet des Uberganges I jeder Bande 
im Kristall eindeutig eine Bande im Lösungsspek-
trum zuordnen. 

a) Der Übergang I. Abb. 2 gibt das gesamte ge-
messene Absorptionsspektrum der a 6-Ebene des 
Naphthalin-Einkristalls, getrennt nach den beiden 
Richtungen. Die Meßwerte der Banden und die 
wahrscheinlichste Zuordnung zu Molekülschwingun-
gen gibt Tab. 1. Wesentlich sind die folgenden, weit-
gehend mit denen anderer Autoren übereinstimmen-
den 3' 6 Ergebnisse: 

para l le l a para l l e l b Z u o r d n u n g 

1. 31 0 6 5 c m - 1 31 0 6 5 c m " 1 0 . 0 - 4 9 0 c m - 1 

2 . 31 4 8 5 0 .0 
3 . ( 31 6 2 5 ) 31 6 2 5 0 . 0 
4 . 31 9 6 0 31 9 6 0 0 . 0 + 4 0 5 
5 . 
6 . 

3 2 2 3 0 
3 2 2 8 0 | 0 . 0 + ca . 7 0 0 

7 . 3 2 4 6 0 3 2 4 6 0 4 + 5 0 0 
8. 3 2 6 7 0 3 2 6 7 0 4 + 7 1 0 
9 . 3 2 9 7 0 3 2 9 7 0 4 + 1 0 1 0 

10 . 33 1 5 0 33 1 5 0 4 + 1 1 9 0 
11 . 3 3 4 5 0 3 3 4 5 0 4 + 1 4 9 0 

T a b . 1. D i e B a n d e n des 1 . Ü b e r g a n g e s i m N a p h t h a l i n k r i s t a l l 
in d e r a 6 - E b e n e , in A b s o r p t i o n . 

1. Der 0.0-Übergang ist in zwei Komponenten 
aufgespalten (DAVYDOV-Aufspaltung). Die Aufspal-
tung beträgt ca. 150 cm - 1 , die Verschiebung gegen 
das Lösungsspektrum 1 ca. 200 cm - 1 . 

1 2 H . C . W O L F , Z . P h y s . 1 4 3 , 2 6 6 [ 1 9 5 5 ] . 
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lb : Iv Ia : lb la : lc> 

experimentell 3 : 1 1 : 3 1 : 1 

theoretisch 
kurze Achse 6 : 1 1 : 7 1 : 1 

lange Achse 1 : 17 4 : 1 j 1 : 4 

A b b . 3. Blick auf die Naph-
thalin-Einheitszelle senkrecht 
zu den 3 Kristallebenen, an 
denen die Fluoreszenzspek-
tren gemessen wurden. Tab . 3 
gibt die gemessenen Inten-
sitätsverhältnisse längs der 
Kristallachsen zusammen mit 

den „Erwartungswerten" . 

2. Die übrigen Schwingungsbanden sind nicht auf-
gespalten. (Eine Ausnahme bildet möglicherweise 
die Bande 5/6, Tab. 1.) 

3. Das Intensitätsverhältnis £a/Eb beträgt ca. 1 : 3; 
für 0.0 ca. 1 : 10. 

4. In der 6-Komponente ist die O.O-Bande genau 
so stark wie die Schwingungsbanden; der Übergang 
ist in dieser Richtung also kaum mehr als ein ver-
botener zu bezeichnen. Messungen am Polykristall 
zeigen jedoch, daß der O.O-Übergang, gemittelt über 
alle Richtungen, im Kristall nicht stärker ist als in 
Lösung. — Im ersten Übergang werden die Absorp-
tionsmessungen durch Messungen des Fluoreszenz-
spektrums ergänzt. Auf eine nochmalige Veröffentli-
chung des ganzen Fluoreszenzspektrums soll hier ver-
zichtet werden (s. Anm. 1 , 5 ) . Die Aufnahme an den 
Kristallebenen ab, ac und b c unterscheiden sich 
nur unwesentlich und wenig charakteristisch in der 
Schwingungsstruktur, dagegen stark in den Intensi-
tätsverhältnissen und im O.O-Übergang. Abb. 3 zeigt 
die gemessenen Intensitätsverhältnisse der Schwin-
gungsbanden (also ohne 0.0) längs der Kristall-
achsen in den 3 Ebenen, zusammen mit den Er-
wartungswerten bei Annahme einer Polarisierung 
des Anregungszustandes im freien Molekül längs 

der langen und längs der kurzen Molekülachse. Diese 
Werte erhält man, indem man die Projektionen die-
ser Achsen auf die Kristallrichtungen errechnet und 
das Verhältnis ihrer Quadrate bildet. Die gemesse-
nen Intensitätsverhältnisse für das Gesamtspektrum, 
d. h. für die Schwingungsbanden, entsprechen recht 
gut den Erwartungswerten für die kurze Molekül-
achse. Daß die Übereinstimmung zwischen Erwar-
tungs- und Meßwerten nicht besser ist, wird verständ-
lich, wenn man bedenkt, daß erstere aus der Kristall-
struktur bei Zimmertemperatur errechnet, letztere an 
dem bei Tieftemperatur anisotrop kontrahierten13 

Kristall gemessen sind und daß sicher die Lage des 
zu Kernschwingungen angeregten Moleküls in der 
Einheitszelle von der des nicht-schwingenden Mole-
küls verschieden ist. 

Dieses experimentelle Ergebnis deckt sich mit dem 
anderer Autoren. Bisher nicht behandelt ist die Po-
larisation des reinen Elektronenüberganges, die sich 
aus der Untersuchung des 0.0-Überganges ergibt. 
Das Ergebnis ist in Abb. 4 zusammengestellt. Sie 
enthält das kurzwellige Ende des Fluoreszenzspek-
trums für verschiedene Kristallebenen und Vektor-

1 3 V . M . KOZHIN U. A . J . KITAIGORODSKIJ, Z h u r n . f i z . K h i m . 2 7 , 
5 3 4 [ 1 9 5 3 ] . 
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lagen des Fluoreszenzlichtes. Wichtig sind dabei die 
beiden als a und b bezeichneten O.O-Komponenten. 
Es zeigt sich: eine der Komponenten ist parallel der 
6-Achse polarisiert, die andere, schwächere, in der 
a c'-Ebene mit Komponenten gleicher Größenordnung 
längs a und längs c . Eine Deutung für dieses Ver-
halten wird in der folgenden Arbeit gegeben. Aus 
dieser Deutung folgt, daß man auf die Lage des rei-
nen Elektronenüberganges im Einzelmolekül schlie-
ßen kann: es liegt ebenfalls in der kurzen Molekül-
achse. 

In Absorption erscheint in der a-Richtung der a fr-
Ebene zusätzlich noch schwach die 6-Komponente des 
O.O-Uberganges. Wir vermuten, daß bei weiterer Ver-
besserung der Versuchsbedingungen diese Komponente 
in der a-Richtung verschwinden wird — wie es in 
Fluoreszenz der Fall ist. 

b) Von P R I C H O T J K O 6 und in Anlehnung daran 
von M C C L U R E 5 wurden im Gebiet des Überganges I 
noch zwei weitere reine Elektronenübergänge ange-
nommen: 31 065 und 29 945 c m - 1 . Wir haben ver-
sucht, diese Ergebnisse zu bestätigen, konnten jedoch 
eine Bande 29 945 c m - 1 , die als 0.0-Bande eines 
Elektronenüberganges anzusprechen wäre, weder in 
Fluoreszenz noch in Absorption finden. Für die 
Bande 31 065 c m - 1 schlagen wir die folgende ein-
fädle Erklärung vor: Es handelt sich dabei um die 
Absorption aus einem thermisch angeregten Schwin-
gungsniveau des Grundzustandes in das O-Niveau 
des ersten Anregungszustandes, also um eine 1 - 0 -
Bande. In Emission ist sie natürlich stark; in Ab-
sorption errechnet man bei 100° K eine Besetzungs-
wahrscheinlichkeit von ca. e~6 für den Schwingungs-
zustand. In guter Übereinstimmung damit ist der 
Extinktionskoeffizient dieser Bande um den Faktor 
ca. 500 kleiner als die £-Werte der anderen Bande 
des ersten Uberganges. Sie entspricht der temperatur-
abhängigen 1 — 0-Bande, die P A S S E R I N I und Boss14 in 
Lösung ausführlich untersucht haben. Wir haben 

14 R . PASSEKINI U. J. G . ROSS, J . C h e m . P h y s . 2 2 , 1 0 1 2 [ 1 9 5 4 ] , 
15 J . W . SIDMAN, P h y s . R e v . 1 0 2 , 9 6 [ 1 9 5 6 ] . 

A b b . 4 . O .O-Komponenten d e r N a p h t h a l i n - F l u o r e s -
zenz in v e r s c h i e d e n e n K r i s t a l l e b e n e n u n d längs 
versch iedener A c h s e n . D i e R e g i s t r i e r p h o t o m e t e r -
kurven s ind i n t e n s i t ä t s m ä ß i g nicht u n t e r e i n a n d e r 
verg le i chbar . Z u m V e r g l e i c h ist rechts n o c h d e r 
0 . 0 - Ü b e r g a n g im P o l y k r i s t a l l u n d in Lösung ein-

g e t r a g e n . A l l e M e s s u n g e n be i ca . 1 0 0 ° K . 

also keinen Grund zur Annahme zusätzlicher Elek-
tronenniveaus im Naphthalinkristall, wie sie im 
Anthracenkristall von S I D M A N 15 beschrieben und als 
eingefangene Excitonenzustände gedeutet wurden. 

Zusätzlich beobachteten wir in Fluoreszenz bei An-
regung mit Hg-Licht um 313 m/u bisweilen noch un-
scharfe Banden bei 31 230 und 31 960 cm - 1 , die offen-
bar mehr durch die Anregungsbedingungen als durch 
die Molekül-Anregungszustände bestimmt sind. Sie er-
scheinen als unwesentlich für die weitere Diskussion. 

Wir erhalten damit für den Übergang I das Term-
schema der Abb. 5: Aufspaltung des 0-Niveaus im 

Beginn von 
Ubergong I 

33800 cm"1 

Übergang I 

0.0 

. 31640cm"1 

. SÎ QOcm-1 

2«; 

vt 
?5 1370 cm" ' 

G r u n d z u s t a n d 

A b b . 5 . T e r m s c h e m a z u m 1. Ü b e r g a n g d e s N a p h t h a l i n k r i s t a l l s . 
A b s o r p t i o n u n d F l u o r e s z e n z , z u m T e i l s chemat isch . 



Anregungszustand erfolgt dann und nur dann, wenn 
ein Übergang ohne Anregung einer Molekülschwin-
gung erfolgt, sowohl in Emission wie in Absorption. 

c) Der Übergang II ist auch in Abb. 2 enthalten. 
Tab. 2 gibt die gemessenen Banden und den Ver-
such einer Zuordnung zu Molekülschwingungen. 

1. 33 800 cm" 1 0.0 
2. 33 985 0 . 0 + 190 c m - 1 

3. 34 305 + 505 
4. 34 535 + 740 
5. 34 865 + 1070 
6. 35 170 + 1370 
7. 35 350 6 + 180 
8. 35 690 + 520 
9. 35 920 + 750 

10. 36 300 + 1130 
11. 36 400 
12. 36 580 + 1410 
13. 36 730 12 + 150 
14. 37 060 + 480 
15. 37 315 + 735 
16. 37 975 + 1395 
17. 38 185 16 + 210 
18. 38 290 + 315 
19. 38 450 + 475 

Tab . 2. D ie Banden des 2. Uberganges im Naphthalinkristall 
in der a 6 -Ebene , parallel a, in Absorpt i on , mit dem Versuch 

einer Z u o r d n u n g . 

Längs a erhält man ein stark strukturiertes Spek-
trum, das mehr Schwingungsbanden aufzulösen ge-
stattet als das Lösungsspektrum. Es kann aus diesen 
Messungen nicht entschieden werden, ob hier die 
O.O-Bande aufspaltet. Der Vergleich mit dem Dampf-
spektrum von S P O N E R und C O O P E R 10 ist wegen der 
großen Zahl der dort beobachteten Linien zwar un-
sicher, macht eine Aufspaltung im Kristall aber 
unwahrscheinlich. Die Absorption längs der 6-Achse 
ist ca. 3-mal stärker. Das scheinbare Absorptions-
kontinuum in dieser Richtung wird vermutlich nur 

16 H . SPONER U. C. D . COOPER, J. Chem. Phys. 23 , 646 [ 1 9 5 5 ] . 

vorgetäuscht durch Streulicht, welches bei völliger 
Undurchlässigkeit des Kristalls allein auf die Platte 
gelangt. Leider konnten dünnere Kristalle (dünner 
als 0,3 u) , die hier Aufschluß bringen könnten, bis-
her nicht erhalten werden. Die Messung an der a b-
Ebene allein genügt nicht, um die Polarisierung des 
zweiten Überganges zweifelsfrei zu bestimmen. Das 
gemessene Intensitätsverhältnis ist mit einer Polari-
sierung längs der kurzen Molekülachse verträglich, 
längs der langen Achse keinesfalls. 

Die wichtigsten experimentellen Ergebnisse zum 
1. und 2. Elektronen-Anregungszustand des Naph-
thalinkristalls sind in Abb. 6 nochmals zusammen-

Übergang I Übergang II 

a-Achse 400 2500 

b-Achse 1500 5 0 0 0 

Aufspaltung 150 cm" 1 ? 

Verschiebung 200 c m - 1 900 c m - 1 

Polarisation 
experimentell t \ 

I 

n a c h PLATT, 

M O F F I T T U . a . 

A b b . 6. Zusammenstel lung der wichtigsten Meßwer te der bei-
den niedersten (Singulett-) Anregungszustände des Naph-

thalinkristalls. 

gestellt: £-Werte, Aufspaltung, Verschiebung gegen 
Lösung und Polarisierung. In der folgenden Arbeit 
wird gezeigt, welche neuen Gesichtspunkte zur Deu-
tung von Kristallspektren sich aus der Untersuchung 
des O.O-Überganges ergeben. 

Herrn Prof. G . S C H E I B E sind wir für sein förderndes 
Interesse an der Arbeit sehr dankbar. Zu danken haben 
wir auch der Deutschen F o r s c h u n g s g e m e i n -
s c h a f t für ihre Unterstützung. 


