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55. Beeinflussung der Lichtabsorption 
organischer Farbstoffe durch aussere elektrische Felder 

I. Theoretische Betrachtung 
von Heinrich Labhart 

(13. I. 61) 

1. Einleitung. - Bei der Messung des durch elektrische Felder in Farbstoff- 
losungen induzierten Dichroismus, welcher erstmals 1939 von W. KUHN, MARTIN & 
DUHRKOP l) untersucht worden ist, wurde kurzlich unabhangig von J. CZEKALLA 2, 

und in unserem Laborator i~m~) festgestellt, dass zusatzlich zur Orientierung der 
Molekeln im Feld eine Beeinflussung der Absorptionskurve durch dasselbe beobacht- 
bar wird. Dieser Effekt wurde schon vorher durch PLATT4) theoretisch postuliert und 
ist auch im Zusammenhang mit Arbeiten von oOSHIKA5), McRAE~) ,  LXPPERT~) und 
DIMROTH s ) ,  in welchen die Veranderung der Absorptionskurven organischer Molekeln 
in verschiedenen Losungsmitteln auf den Einfluss des ONSAGER’schen Reaktions- 
feldes 9, zuruckgefuhrt wird, interessant. 

LIPTAY & CZEKALLA~~)  haben kiirzlich, unter Annahme unpolarisierbarer Mole- 
keln, die in einem ausseren elektrischen Feld beobachtete Verschiebung der Absorp- 
tionsbanden in ahnlicher Weise, wie es in den erwahnten Arbeiten uber Solvatochro- 
mie geschehen ist, auf den Unterschied der Dipolmomente im angeregten Zustand 
und im Grundzustand zuruckgefuhrt und gezeigt, wie man aus den elektrooptischen 
Messungen auf das Dipolmoment im angeregten Zustand schliessen kann. In unserer 
friiheren Mitteilung 3, haben wir den Einfluss des elektrischen Feldes rein formal 
berucksichtigt und mit den optischen Beobachtungen an Losungen, die unter der 
Wirkung eines elektrischen Feldes stehen, in Zusammenhang gebracht. In dieser 
Arbeit versuchen wir, j ene formal eingefuhrte Feldabhangigkeit der Absorptions- 
kurve auch bei dipollosen, aber polarisierbaren Molekeln zu deuten und ihre Grossen- 
ordnung durch Modellberechnungen abzuschatzen. 

1) W. KUHN, H. DUHRKOP & H. MARTIN, 2. phpsikal. Chem. B45, 121 (1939). 
2) J. CZEKALLA, Vortrag, Symposium iiber Farbenchemic, Basel, Juli 1960, Chiniia 75, 26 (1961). 
3, H. LABHART, Vortrag, Symposium iiber Farbenchcmie, Basel, Juli 1960, Chimia 75, 20 (1961). 
4) J .  R. PLATT, Bell Telephone Laboratories, Technical Memorandum, Murray Hill N. J.. 1958 

5 )  Y. OOSHIKA, J. physic. SOC. Japan 9, 594 (1954). 
6) E. G. MCRAE, J. physic. Chemistry 67, 562 (1957). 
7) E. LIPPERT, Z. Electrochem. 67, 962 (1957). 
8) K. DIMROTH, Marburgcr Sitzungsber. 76, 3 (1953). 
u, L. ONSAGER, J. Amer. chem. SOC. 58, 1486 (1936). 

July 14; auch J. chem. Physics (im Druck). 

10) W. LIPTAY & J. CZEKALLA, 2. Naturforsch. (im Druck). 
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2. Allgemeine Zusammenhiinge. - Wir werden unseren Abschatzungen den 
st6rungstheoretischen Ausdruck fur die h d e r u n g  der ubergangsenergie von einem 
Grundzustand (Index g) zu einem angeregten Zustand (Index a) 

zugrunde legen. E:, E:, EL und EEt bedeuten dabei die Energien der ungestorten 
Molekelzustande. Wenn rj und & die Ortsvektoren des I-ten Elektrons und des k-ten 
Kerns mit der Kernladung - eZk sind, wobei e die Elektronenladung bedeutet, l a s t  
sich die Storung durch ein Feld F als 

schreiben. Damit wird in (1) das Matrixelement 

yi und yk sind die Eigenfunktionen der Zustande g und m der ungestorten Molekel 
(dgg  = 1; 8 ,  = 0, wenn g + rn). 

Hgg = - F [ /Y:  ( F e  5 )  Y: - 2 e Zk eE] (4) 
k 

ist der quantenmechanische Ausdruck fur die Energie - F -pi  des Dipols &, des 
ungestorten Grundzustandes im ausseren Feld. Die Storungsglieder 2. Ordnung ent- 
sprechen der Polarisierungsenergie 11) und konnen auch als 

1 1 1 1 
7 F(ael)u + y F ( a k ) u  - 7 F(ael)g - 1 F(ak)g 

geschrieben werden, wobei der Polarisierbarkeitstensor in die Anteile (ael) und (ak) 
aufgeteilt wurde, von denen der erste den Beitrag der Elektronenverschiebungen und 
der zweite den Beitrag der Kernverschiebungen beschreibt. Da sich die Kerne wah- 
rend des Absorptionsprozesses nicht verschieben, wird die durch das Feld F bedingte 
Veranderung der ubergangsenergie 

(5) 
1 

A E a  - A E g  = - F (Pa - P g )  + 2 F [ (aeJa - ( m J g ]  F - 
Dieser Zusammenhang mit dem quantenmechanischen Ausdruck (1) wurde schon von 
oOSHIKA5)  und MCRAE 8, verwendet, um storungstheoretische Ausdriicke durch be- 
obachtbare Molekeleigenschaften zu ersetzen. Er besagt, dass die Auswertung von (1) 
mit der Berechnung der Dipolmomente und Polarisierbarkeiten im Grundzustand 
und im angeregten Zustand physikdisch gleichbedeutend ist. Fur unpolarisierbare 
Molekeln geht (5) in die von LIPTAY & CZEKALLA~O) venvendete Formel uber. 

Ausserdem interessiert die Beeinflussung der Oszillatorstarke f:a durch das Feld. 
Sie ist proportional dem Quadrat des ubergangsmomentespSa und kann mit Hilfe von 

11) Siehe z. B. W. WEIZEL, Lehrbuch der theoretischen Physik 11, 2. Aufl., Berlin 1958, S. 976. 
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fur die Eigerifunktionen der durch das Feld gestorten Molekel wie folgt berechnet 
werden : 

Unter Reriicksichtigung yon Hi, = - FpPk kann man schreiben 

Fur Molekeln, welche eine zu ,u:~ senkrecht stehende Symmetrieebene besitzen oder 
ein Symmetriezentrum aufweisen, liefert dieser Ausdruck immer f, = em. Da nur 
Ubergange zwischen einer symmetrischen und einer antisymmetrischen Eigenfunk- 
tion erlaubt sind, muss, wenn pia einem erlaubten Ubergang entspricht, entweder 
pim oder ,US, verschwinden, da yk entweder symmetrisch oder antisymmetrisch sein 
muss. Somit verschwinden in diesem Fall samtliche Summanden unter den Summen- 
zeichen der kleichung (9). Um einen Ausdruck fur die geringe Reeinflussung des 
f-Wertes symmetrischer Molekeln zu gewinnen, musste die Storungsrechnung um 
eine Ordnung weiter getrieben werden. 

3. Modeilmiissige Abschatzung des Feldeinfiusses bei unpoiaren Molekein. - 
a) Wahl der Naherungsmethode. \Vie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, 
ist die Berechnung des Feldeinflusses auf die Absorption von konjugierten Syste- 
men auf die Berechnung des Unterschiedes der Dipolmomente und Polarisierbar- 
keiten im angeregten Zustand und im Grundzustand zuriickfiihrbar. Fur die Polari- 
sierbarkeit im Grundzustand liegen schon einige Berechnungen vor, die auf Grund 
einfacher LCAO-MO- 12) oder FE-MO-Modelle l8) durchgefuhrt wurden. Die Resul- 
tate stimmen grossenordnungsmassig mit den gemessenen Werten iiberein. Eine Ver- 
feinerung der Betrachtung durch REBANE 1 9 ,  welcher die Wechselwirkung der Elek- 
tronen mitberucksichtigt, zeigt, dass dadurch im Falle von Athylen und Benzol die 
Polarisierbarkeiten lediglich um einen Faktor 1,27 resp. 1,45 kleiner werden als bei 
entsprechender Berechnung ohne Elektronenwechselwirkung. Da somit die Beruck- 
sichtigung der Elektronenwechselwirkung keinen entscheidenden Einfluss hat, solange 
es um ein qualitatives Verstandnis der Vorgange geht, wird auf Grund einfacher 
MO-Methoden auch die Polarisierbarkeit im angeregten Zustand annahernd richtig 
herauskommen. Wir venvenden daher fur unsere Abschatzungen der Polarisierbar- 
keiten die FE-MO-Methode unter Vernachlassigung der Elektronenwechselwirkung. 
12) P. L. DAVIES, Trans. Faraday SOC. 48, 789 (1952). 
13) M.N.ADAMOV PC J. S.NILEVSKAYA, Doklady Akad. Nauk. SSSR. 109, 57 (1956); Y . N .  

ZHIVLIUK, Opt. i Spcctr. 8, 220 (1960); H. C. BOLTON, Trans. Faraday SOC. 50, 1265 (1954). 
14) T. I<. REBANE, Opt. i Sprctr. 8, 242 (1960) (engl. Ubersetzung). 

29 
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Die Berechnung des Unterschiedes der Dipolmomente im angeregten Zustand und 
im Grundzustand bereitet grossere Schwierigkeiten. Es ist bekannt, dass die Berech- 
nung von Dipolmomenten auf Grund der einfachen MO-Methoden zu wesentlich zu 
grossen Werten fuhrt. Dies wird verstandlich, wenn man sich anhand einfacher iclo- 
delle iiberlegt, dass &e Wechselwirkungsenergie der n-Elektronen im wesentlichen 
proportional dem Quadrat ihres Dipolmomentes wachst. 

Man kann sich das Dipolmoment durch Polarisierung der Molekel in einem starken 
inneren Feld entstanden denken. Wahrend in den relativ schwachen ausseren Feldern, 
fur welche die Polarisierbarkeiten berechnet werden, die erreichten Dipolmomente 
so klein sind, dass die entsprechende Erhohung der Elektronen-Wechselwirkungs- 
energie noch unerheblich ist, wird diese Grosse bei der zum permanenten Dipol- 
moment fuhrenden Polarisierung im starken inneren Feld von ausschlaggebender 
Bedeutung. Da der oben erwahnte Proportionalitatsfaktor zwischen der Wechsel- 
wirkungsenergie und demQuadrat desDipolmomentes stark von der Elektronenkorre- 
lation abhangt, welche im Grundzustand und im angeregten Zustand sehr verschieden 
ist, werden bei Berechnung auf Grund der einfachen MO-Methoden die theoretischen 
Dipolmomente im Grundzustand und im angeregten Zustand so unsicher, dass selbst 
das Vorzeichen ihrer Differenz in Frage steht. Tatsachlich wurde man z. B. durch 
Ubertragung der im nachsten Abschnitt enthaltenen einfachen MO-Betrachtung auf 
unsymmetrische langgestreckte konjugierte Systeme erwarten, dass im angeregten 
Zustand das Dipolmoment kleiner wurde als im Grundzustand, da die Polarisierbar- 
keit im angeregten Zustand kleiner wird. Das Experiment ') 2) liefert jedoch bei 4,4'- 
disubstituierten Stilbenderivaten das Gegenteil. Es wurde schon von LIPPERT') be- 
merkt, dass sich bei solchen Molekeln die Vergrosserung des Dipolmomentes bei der 
optischen Anregung qualitativ leicht auf Grund der VB-Naherung verstehen Iasst, 
wenn man bedenkt, dass im angeregten Zustand die Eigenfunktion zu einem gros- 
seren Teil als im Grundzustand die Eigenfunktionen der polaren Grenzstrukturen ent- 
halt. Auf Grund solcher Uberlegungen lasst sich sehr leicht die beobachtete Vergros- 
serung des Dipolmomentes (ca. 15-20 D) grossenordnungsmassig abschatzen. Eine 
quantitative Berechnung wiirde jedoch die Beriicksichtigung einer grosseren Anzahl 
polarer Grenzstrukturen erfordern. Wegen der genannten Schwierigkeiten bei der 
Berechnung der Dipolmomente beschranken wir uns in dieser Arbeit vorlaufig auf 
die Abschatzung der Polarisierbarkeiten und behandeln dementsprechend dipol- 
lose, symmetrische Molekeln. 

b) Polyene. Wir betrachten ein Polyen mit n konjugierten Doppelbindungen, be- 
nutzen dazu das eindimensionale Elektronengasmodell 15) und vernachlassigen in der 
ublichen Weise die Elektronenwechselwirkung. Da das System 2n n-Elektronen be- 
sitzt, miissen zur Bestimmung das n-te und 1z + 1-ste Energieniveau sowie das ent- 
sprechende Ubergangsmoment betrachtet werden. Wir beschreiben den Ort im System 
durch eine entlang der Zickzackkette gemessene Koordinate s; das aussere elektrische 
Feld F ,  liege in der Langsrichtung x der konjugierten Kette. Fur s = 0 und s = 2nZ 
(I = mittlere C-C-Bindungslange = 1,40 A) sol1 das Potential unendlich werden. Im 
Zwischengebiet beschreiben wir es durch 

V,= &cos----+ ( e F s - e F n l ) ,  Z S  

1 
wobei gemass der Figur F = F ,  - cos 30" ist. 
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Das erste Glied tragt in der von H. K U H N ~ ~ )  eingefuhrten Weise der Alternierung 
der Bindungslangen Rechnung. Die eingeklammerten Glieder beriicksichtigen den 
Feldeinfluss. 

Die normierten Eigenfunktionen 0-ter Naherung fur konstantes Potential lauten : 

Die entsprechenden Eigenwerte sind 

EO= h2 - . 1" 
7 32 m12 n2 * 

Betrachtet man Vfi als Storung und berechnet 
2121 

s - 0  

so erhat man mit der Abkurzung 

die Matrix: 

\ i l  1 2... n - l  n n + 1  . . .  2n-1 2n 2 n + l  
\ 

i \  

15) H. KUHN, J. chem. Physics 77, 1198 (1949). 
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Dabei fallt auf, dass die h,, welche durch das Feld F bedingt sind, insbesondere 
dort verschwinden, wo die Storelemente - V0/2, welche vom Alternieren der Bin- 
dungslangen herriihren, stehen. Die Feldstorung addiert sich daher unabhangig zu 
den durch die Alternierung der Bindungslangen gestorten Energieeigenwerten Ei. Da 
die hf j  fur I i - j 1 > 1 stark abfallen und gleichzeitig die im Nenner der Storglieder 
nuftretenden Energiedifferenzen rasch grosser werden, geniigt es, die durch die Nach- 
barniveaus bedingten Storenergien zu beriicksichtigen. Setzt man in guter Naherung 

und entnimmt man unserer friiheren ArbeitlR) die Werte 

wobei a - Vo/4E:  bedeutet, so erhalt man fur die Veranderung die cbergangsenergie 
durch Einsetzen in 

schliesslich : 

Fur den Klammerausdruck K,(x) erhalt man mit einem nach 16) wahrscheinlichen 
mittleren Wert von cc = 0,l die in Tabelle I enthaltencn Werte. 

Tabelle I. K,(cc)-Werte 

Kn(O,04) . . 
K,(O) . . . 

Die in Tabelle I zusatzlich eingetragenen K,(0,04) und K,  (0) zeigen, dass die durch 
das aussere Langsfeld F, bedingte h d e r u n g  der Ubergangsenergie 

16) H. L A B H i R T ,  J .  chcm. Physics 27, 957 (1957). 
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bei Vernachlassigung des Einflusses der Alternierung der Bindungslangen fast ver- 
schwinden wurde. Aus der vorangehenden Formel schliessen wir, dass insbesonderc 
mit u = 0,l die Randenverschiebung 

und 

cm-1 
= - 7,o. 10-11 

d F 2  (V/cm)2 
fiir n = 9 

wahrend die Intensitat der Obergange in der beniitzten Naherung nach Gleichung (9) 
konstant bleibt. Diese Aussagen werden im Teil I1 17)  experimentell uberpriift. 

c) Symmetrische Cyanine. Die symmetrischen Cyanine bilden Ketten von n konju- 
gierten Doppelbindungen, welche auf einer Lange L = (Zn + 1)l im ganzen 2% + 2 
z-Elektronen enthalten. Die normierten Eigenfunktionen und die Eigenwerte nullter 
Ordnung fur konstantes Potential lauten 

rnit 

Die langwelligste Absorptionsbande wird nach der modellmassigen Vorstellung 
durch den Ubergang eines Elektrons aus dem Niveau n + 1 in das Niveau n +- 2 
bedingt. Obschon bei diesen Molekeln mit grosser Wahrscheinlichkeit fur n < 30 
keine alternierenden Bindungslangen auftreten 16), fiihren wir im Storpotential 

5TS v, = v, cos i-- + (~e  F s - 2 n + l *  e F -- 2 I) 
einen entsprechenden Term ein. Man kann auf diese Weise untersuchen, ob nicht 
unter Feldeinfluss eine Alternierung der Bindungslangen, welche ja die Lage der 
Absorptionsbande wesentlich mitbeeinflusst, induziert wird. 

Storvaatrix 

z . . .  n-1 n n+l n+2 ... 2n-1 2n 

1 

2 

n- 1 

n 

n+ 1 

n+2 

2 n - 1  

2n  

17)  H. LABHART, Helv. 44, 457 (1961). 
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Tatsachlich zeigt die Stormatrix, dass in diesem Fall, im Gegensatz zu den Po- 
lyenen, die von V ,  cos (n s/Z) herriihrende Storung mit den durch das elektrische Feld 
bedingten Termen gekoppelt auftritt. 

Die h, stehen hier fur 
Z e F ( Z n + l ) Z  ‘ 1 h , . =  - __ - (  ..-. ~ 

E L  112 n2 

ZJ n 2  

was mit der Abkurzung 
e F (2 n + 1) Z Gc’= . 

a l S  

geschrieben werden kann. Setzt man 

so wird storungsmassig die Energieanderung des j-ten Zustandes 

wobei i alle geraden Zahlen > 0 durchlauft, wenn j ungerade ist und alle ungeraden 
Zahlen > 0 durchlauft, wenn i gerade ist. Die totale Anderung der n-Elektronen- 
energie wird somit : 

Nach 16) ist aber mit der Vergrosserung von u eine Zunahme 

AE,,, = 4 EZ+1,2 - 2  ?t y 0t2 (7 = 0,28) 

der Spannungsenergie des o-Skelettes und eine Zunahme 

LIEint = 4 Ez+l/l u2 B ?t (B = 1,17) 

der n-Elekronen-Wechselwirkungsenergie verbunden. Der Wert von u, welcher 
sich im elektrischen Feld einstellt, entspricht dem Minimum der Totalenergie und 
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- i t 5 1 6  

10s.6$ I 19,12 1 13,47 
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7 / 8 1 g  10 I 11 I 12 

10,08 1 7,79 1 6,14 5,OO 1 4,14 1 3,49 

ergibt sich aus 

ZU 

wobei 

und 

1 1 

zu setzen und aus Tabelle I1 zu entnehmen sind. 

Tabelle 11. Werte von cn und En 

I n = 4  

- 0,0044 - 0,0034 - 0,0028 - 0,0022 
E en ,I I - 0,0750 - 0,0675 - 0,0601 - 0,0540 

Man findet z. B. bei n = 10 fur u, = FP,un, - 5,4 10-lo, was bei F = lo6 V/cm 
nach 16) einem Unterschied von 5 - A der Gleichgewichtslangen benachbarter 
Rindungen und V ,  = 1,04 - lo-* eV entspricht. 

Da sich wahrend der optischen Anregung die Kernlagen nicht andem, gilt dieses 
a, auch fur den angeregten Zustand, und man erhalt fur die Verxnderung der uber- 
gangser-ergie, wenn zur Abkiirzung 

i = 2, 3, 6, . . . wenn j ungerade 
i = 1, 4, 5, . . . wenn j gerade 

eingefuhrt wird, 
1 

Tabelle 111 enthalt die Werte von Sj.  

Tabelle 111. 8,-Werte 
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Die letzte Gleichung liefert beispielsweise bei 1z = 10 

AE,, - AE,, = - F~l,,,,,,,~ . 7,25 * 10-" (cV) , la) 

also eine rund 10mal kleinere Verschiebung als bei einem Polyen der entsprechenden 
Zahl von Doppelbindungen. Bei den symmetrischen Cyaninen geht allerdings mit 
abnehmendem n die Wellenlangenverschiebung weniger rasch zuriick als bei den 
Polyencn. Rei .n = 6 wird 

d E ,  - LIE, = - F~v,,,l,,l * 1,44 * 3 0-l6 (eV) , 

was ca. 1/5 der Verschiebung bei dem entsprechenden Polyen ausmacht. Da die 
Cyaninfarbstoffe in Losung als Ionen vorliegen, konnten diese theoretischen Aus- 
sagen mit unseren Apparaten noch nicht experimentell iiberpruft werden. Prinzipiell 
sollte aber die Messung moglich sein, wenn man durch Einlagern in cin festes Losungs- 
mittel (z. B. Farbung) die Ionenwanderung verhindert. 

Herr l'rof. J ,  €1. PLATT, Chicago, hat uns freundlicherweisc das Manuskript seiner .1rbeit4) 
vor dcssen Y'eroffentlichung zugestellt. Er  hat dadurch die I nangriffnahme der vorliegendm 
IJntrrsuchung wesentlicb stimulirrt. Wir danken ihm an dieser Stclle bestcns dafur. 

ZUS.\MMENFASSUNG 

Die Modellberechnungen zeigen, dass auch bei dipollosen langgestreckten kon- 
jugierten Systemen in einem ausseren elektrischen Feld eine dem Quadrat der Feld- 
starke proportionale Verschiebung der Absorptionsbanden nach grosseren Wellen- 
langen zu erwarten ist, welche bei Feldstarken, bei denen noch kein elektrischer 
Durchbruch entsteht, mit den heutigen experimentellen Mitteln nachweisbar sein 
sollte. 

CIRA AG. und Universitat Rase1 
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in  dtbr geschwciften Klammer gibt dcn Hauptbeitrag. 




