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On the Influence of the Continuum on the Polarizibility of States of Molecules 

The influence of the continuum on the polarizibility of long chain molecules is estimated with a 
model calculation of a square well potential. We differentiate between two contributions: a direct one 
through transitions from discrete states and an indirect one occuring through energy shift and 
deformation of the wavefnnctions of corresponding states of the box potential. The dependence of 
this influence on the depth of the well is discussed. For dimensions corresponding to crocetind~methyi- 
ester, the direct influence is small, whereas the indirect one causes an increase of the polarizibility 
of about 20 %. 

Der KontinuumseinfluB auf die Polarisierbarkeit langgestreckter Molektile wird anhand einer 
Modellrechnung an einem eindimensionalen Potentialtopf endlicher Tiefe abgeschiitzt. Er l~Bt sich 
unterteilen in einen direkten, durch Ubergangsmomente aus diskreten Zust~inden bedingten Beitrag 
und einen indirekten Beitrag, der durch die energetische Verschiebung und Verformung der Wellen- 
funktionen der diskreten Zust~nde gegentiber den entsprechenden Zust~inden im Kasten unendlicher 
Tiefe bedingt ist. Die Abh~ingigkeit dieser Einfltisse yon der Potentialtopftiefe wird diskutiert. Bei 
Dimensionen des Potentialtopfes, welche dem Crocetindimethylester entsprechen, ist der direkte 
EinfluB sehr klein, wiihrend der indirekte EinfluB eine Erh6hung der Polarisierbarkeit um rund 
20 % bewirkt. 

1. Einleitung 

Wie in einer fri iheren Pub l ika t ion  [1] bemerkt ,  wurden  bisher zur Berechnung 

der Polar i s ie rbarke i t  yon Molekt i len  ausschlieBlich beschr~inkte S~itze yon 

Basisorbi ta len verwendet .  Diese liefern fiir Energien oberha lb  der Ionisat ions-  

energie kein Kon t inuum,  sondern  eine endliche Zahl diskreter  Zust~inde. Be- 
rechnet  m a n  die Polar is ierbarkei t  ~ im Zus tand  M gem~il3 der Rayleigh-  
Schr6dingerschen S t6rungsrechnung  zu 

c~M=2 Z (M]r[N) (N[rlM) 
u Eu - EM ' (1) 

so muB man  sich fragen, inwiefern die diskreten Zust~inde oberhalb  der 
Ionis ierungsenergie  den wahren  Beitrag des K o n t i n u u m s  ersetzen. Bei Atomen  
kann der Beitrag des K o n t i n u u m s  wesentl ich sein. Beim H - A t o m  mach t  er 

gem~iB Til l ieu und G u y  [-2] ca. 20 % der gesamten Polar is ierbarkei t  aus, w~ihrend 
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Kelly [3] fiir schwere Atome kleinere Beitfiige erh~ilt, fiir Lithium etwa 1,5 %. 
Die Frage nach dem Beitrag des Kontinuums zur Polarisierbarkeit von Mole- 
ktilen wurde auch von Banerjee und Salem [4] aufgeworfen. Wir haben keine 
allgemeine Methode zur L6sung des gestellten Problems gefunden und ver- 
suchen es deshalb anhand einer Modellrechnung anzugehen. 

2. Ein Modell zur Berechnung der Polarisierbarkeit in Polyenen 

Zur Untersuchung der Polarisierbarkeit in Molektilen sind Polyene beson- 
ders geeignet, da sie sich modellm~il3ig eindimensional darstellen lassen [-5]. Die 
Methode des freien Elektronengases in der urspriinglichen Form yon Kuhn 
enth~ilt keine Beschreibung der Kontinuumszust~inde und mug ftir unsere Zwecke 
modifiziert werden. Wir greifen hier auf das Modell des eindimensionalen 
Potentialtopfes (endlicher Tiefe) zuriick. Das effektive Potential soll im Gebiet 
Ix[ =<x o den konstanten Wert V = -  V o haben und aul3erhalb dieses Gebietes 
V = 0 sein. Dies gestattet uns, Eigenfunktionen und Erwartungswerte analytisch 
anzugeben und die Eigenwerte als L6sungen einfacher transzendenter Glei- 
chungen zu erhalten [6]. Die Parameter x 0 und V o werden durch die L~inge und 
Ionisierungsenergie der Polyene festgelegt. Bei der Besetzung der Energieniveaus 
des Potcntialtopfes werden wir uns auf die rc-Elektronen beschr/inken. 

Singulettzust~inde mit geschlossenen Schalen werden durch eine Konfi- 
guration, mit offenen Schalen durch zwei oder mehr Konfigurationen von Spin- 
Orbitalen dargestellt. Die Gesamtpolarisierbarkeit c~ l~il3t sich dann als Summe 
yon Orbitalpolarisierbarkeiten c~ i yon besetzten Spin-Orbitalen angeben 

c~ = Z ~i" (2) 
i 

Aul3erdem denken wir uns den Hamiltonoperator zu einer Summe yon effektiven 
Einelektronenoperatoren vereinfacht, die die Elektronenwechselwirkung implizit 
enthalten. Die Orbitale sind Eigenfunktionen des repr~isentativen Einelektronen- 
problems. Die a~ sind durch Orbitaliibergangsmomente #~j und Orbitalenergie- 
differenzen E j - - E l  von besetzten Spin-Orbitalen ~ o  zu unbesetzten Spin- 
Orbitalen ,pjco gegeben, wobei (o gleich c~ oder fi ist. 

7i = 2 J vaiZ Ej  7 Ei ' #ij -- (w i  Ix I~pj) (3) 

~i und ~pj sind Eigenfunktionen des Potentialtopfproblems. Die obige Form (3) 
ist zur Darstellung des Kontinuumbeitrags wenig geeignet. Wir greifen deshalb 
zu folgendem Hilfsmittel: Wir denken uns die Energiewerte E > 0 als Grenzf~ille 
yon Eigenwerten eines Potentialkastens mit V = 0 und unendlich hohen W~inden, 
dessen Breite gegen unendlich geht. In diesem Fall wird der Kontinuumbeitrag 
durch ein Integral dargestellt. Die gesamte Polarisierbarkeit des Orbitals i ergibt 
sich dann als 

4 ~ #2(k) 
#z~iJ  + - -  - -  dk  k~ = -2E~,  k 2 = 2E.  (4) 

c~ i = 2 j * i  ~ E j  - E i 7r o k 2 d -  k 2 ' 
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In (4) sind zur Berechnung des 1Jbergangsmomentes #i(k) im Gebiet Ixl > Xo die 
Kontinuums-Eigenfunktionen sinkx und coskx mit der Amplitude 1 zu nehmen. 
Aus den Anschlu6bedingungen bei x = _+Xo liil3t sich dann f'tir jedes k die 
Amplitude im Gebiet Ixl <__ x o berechnen. Die diskreten Eigenfunktionen wurden 
aus den in [6] gegebenen transzendenten Gleichungen bestimmt und normiert. 
Aus den Auswahlregeln s die Ubergangsmomente ergibt sich, dab nur (0ber- 
g..gnge der Art g+-~u erlaubt sind. Da die Berechnung der Energien E i u n d  der 
Ubergangsmomente kein allzu schwieriges numerisches Problem ist, verzichten 
wir hier auf weitere Einzelheiten. Im folgenden Abschnitt geben wir einige 
Resultate fiir Orbitalpolarisierbarkeiten ei und Zustandspolarisierbarkeiten e an. 

3. Resultate fiir Orbital- und Zustandspolarisierbarkeiten 

F[ir die Diskussion der Orbitalpolarisierbarkeitsanteile, die durch die Glieder 
der Summe und das Integral in (4) dargestellt werden, w~ihlen wir einen Potential- 
topf mit der halbert Breite x o = 6 a.u., was etwa dem Molektil Butadien entspricht. 
Fig. 1 zeigt die einzelnen Anteile zur Polarisierbarkeit des untersten Niveaus E 1. 
Die diskreten Anteile zeigen tiber den ganzen Bereich 0=< V o < oo ~,ihnliche 
Kurvenform. Die Beitriige verschiedener Orbitale zur Polarisierbarkeit sind in 
der GrSBenordnung um Zehnerpotenzen verschieden. Der Hauptbeitrag ent- 
steht durch Obergang zum nSchsten Niveau E2, wiihrend die [ibrigen Beitr~ige 
prozentual vernachlSssigbar sin& Das aufeinanderfolgende scharfe Abbiegen 
der Kurven mit kleiner werdenden Werten V 0 erfolgt in der N~ihe des Ubergangs 
dieser Niveaus ins Kontinuum. Bekanntlich existieren ftir jedes endliche 
Potential V 0 nur endlich viele diskrete Eigenwerte. Beim (3bergang ins Kon- 
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Fig. 1. Orbitalpolarisierbarkeitsanteile zu cq (a.u.) durch Uberg~inge zu den diskreten Orbitalen 2,4, 
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Fig. 2. Entsprechende Anteile zu % (a,u.) 

t inuum sinkt der Beitrag eines einzelnen Niveaus zu der Polarisierbarkeit eines 
diskreten Niveaus, hier El, auf Null ab. Ein davon v/511ig verschiedenes Verhalten 
zeigt der Beitrag des Kont inuums in Abh~ingigkeit von V o. Der Abfall mit wachsen- 
dem V o ist erheblich stiirker als bei jeder Kurve yon diskreten Niveaus und so 
schneidet die Kont inuumskurve  die gesamte diskrete Kurvenschar. Der Schnitt 
mit der Kurve 1 ~ 2 ist wegen des kleinen Wertes yon V o in Fig. 1 nicht dargestellt. 

Legt man den Bereich 0,1 < V o ____ 1 a.u. als physikalisch relevant zugrunde, so 
ersieht man  aus Fig. 1, dab der Kont inuumsbei t rag selbst bei V o = 0,1 erst einige 
Prozent ausmacht  und dann schnell abf'~llt. Vergleicht man den Hauptbei t rag 
zur Polarisierbarkeit  yon Niveau E 1 fiir den Topf  mit endlicher Tiefe etwa bei 
V o --1 a.u. und den Kasten mit unendlich hohen Wiinden, so ergibt sich ein 
Verh~iltnis von 143 zu 90, also eine erhebliche )knderung des Einzelbeitrags. 

In Fig. 2 sind die Beitr~ige zur Polarisierbarkeit  des zweiten Niveaus fest- 
gehalten. Qualitativ kann man sagen, da6 die Folgerungen im wesentlichen die 
gleichen sind wie fiir E 1 . Unterschiedlich ist, dal3 ein negativer Beitrag durch den 
Ubergang zum niedrigeren Niveau E1 entsteht, der alle anderen diskreten Bei- 
tr~ige iiberwiegt. Die beiden Nachbarniveaus E~ und E3 geben einen in der 
Gr/513enordnung gleichen Beitrag. Der Einflul3 des Kont inuums auf die Polari- 
sierbarkeit von E 2 ist naturgem~iB gr/36er als auf die von E 1, da E 2 n~iher an der 
Kontinuumsgrenze liegt. Quanti tat iv w~ichst der Beitrag bei E 2 im Vergleich 
zu E1 um einen Faktor  10-300 an, wenn man den genannten Bereich yon V o 
zugrunde legt. Bei V o = 0,1 a.u. iiberwiegt er bereits alle diskreten Beitr~ige. 

Nach diesen Vorbereitungen ktinnen wir uns der modellm~igigen Berechnung 
der Polarisierbarkeit yon Grund-  und angeregten Zust~inden eines langgestreck- 
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Tabelle 1. Beitr~ige der einzelnen OrbitaliibergS.nge zur Polarisierbarkeit von Grund- und erstem 
angeregten Zustand yon Crocetindimethylester; Xo = 22,58 a.u., c~ (a.u.) fiir V o =0,427 a.u., c((a.u.) 

ffir V o = ~  

Grundzustand Erster angeregter Zustand 

Ubergang e b e, (Sbergang e c( 

9 ~  10" 4611 3636 10~ 9 -4611 - 3636 

9 ~  12 a 17 13 10--* 11 4266 3306 

9~14  a 1 1 10~13 16 12 

8 ~  11" 18 14 9--, 10 4611 3636 

8~13" 1 1 9~12  17 13 

7 ~  10 ~ 20 16 9 ~  14 1 1 

7 ~  12 a 1 1 8 ~  9 5070 4063 

6~11"  1 1 8~11 a 18 14 

9~oo a 1 0 8~13 a 1 1 

8~oe  a 0 0 7--.10 20 16 
7~12" 1 1 

diskret 9340 7366 6--. 9 22 18 

cont 2 0 6 ~ 11 a 1 1 
total 9342 7366 10 ~ oe 3 1 c 

9--,oo 1 0 

8--, c~ a 0 0 
diskret 9454 7463 

cont 4 1 

total 9458 7464 

a Doppelt zu rechnen. 
b 1 a.u.=0,148" 10-24cm 3. 
c Die Energien der Orbitale n => 15 liegen oberhalb 0,427 a.u. Die entsprechenden Beitfiige zu e' 

werden deshalb als Ersatz fiir den Kontinuumsbeitrag im Potentialtopf endlicher Tiefe gerechnet. 

t en  P o l y e n s  z u w e n d e n .  Als  P r o t o t y p  w~ihlen wir  C r o c e t i n d i m e t h y l e s t e r ,  das  v o n  
Se ibo ld  et al. [7]  e x p e r i m e n t e l l  u n t e r s u c h t  w o r d e n  ist. D a s  S y s t e m  ha t  

18 rc -Elek t ronen ,  die  w i t  i m  G r u n d z u s t a n d  d u r c h  n e u n  bese tz te  N i v e a u s  be-  

schre iben .  D i e  L~inge des  P o l y e n s  p lus  zwei  E in fachb indungs l~ ingen  w~ihlen wi r  

als Bre i te  2Xo des P o t e n t i a l t o p f e s ,  w o b e i  wi r  E i n f a c h b i n d u n g e n  m i t  1,483 A u n d  
D o p p e l b i n d u n g e n  m i t  1,337 A a n n e h m e n  [8] .  D a m i t  e rg ib t  s ich x 0 = 22,58 a.u. 

D e n  A b s t a n d  des  o b e r s t e n  b e s e t z t e n  N i v e a u s  v o m  K o n t i n u u m  wi ih len  wi r  g le ich  

de r  I o n i s i e r u n g s e n e r g i e  I des  Molek t i l s .  M i t  den  T a b e l l e n  y o n  K i e s e r  [9] ,  die 

bis  z u m  D e k a p e n t a e n  gehen ,  e x t r a p o l i e r e n  wi r  / = 6 , 8  eV ( = 0 , 2 5  a.u.). Z u r  

A d j u s t i e r u n g  des  n e u n t e n  N i v e a u s  mi i s sen  wir  V o = 0,427 a.u. w~ihlen. 

D i e  G e s a m t p o l a r i s i e r b a r k e i t  des  G r u n d -  u n d  e r s ten  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d e s  
sowie  e ine  A u f t e i l u n g  in d i sk re t e  u n d  K o n t i n u u m s a n t e i l e  s ind  in T a b e l l e  1 an-  
gegeben .  A u B e r d e m  ist e in  V e r g l e i c h  y o n  P o t e n t i a l t o p f  (a) u n d  P o t e n t i a l k a s t e n  
(a') anges te l l t .  A l l g e m e i n  stel l t  m a n  lest, d a b  der  d i r ek t e  Einflul3 des  K o n t i n u u m s  
ftir be ide  Zust~inde vernachl~ iss igbar  k le in  ist. D i e  H a u p t a n t e i l e  s ind  d u r c h  

N a c h b a r o r b i t a l i i b e r g ~ i n g e  gegeben ,  y o n  d e n e n  ein G r u n d z u s t a n d  e iner  u n d  im  
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ersten angeregten Zustand vier vorhanden sind. Zwei davon heben sich gegen- 
seitig auf. Die Gesamtpolarisierbarkeiten sind im Potentialtopfmodell um 20 % 
grSl3er als im Kastenmodell. Dies ftihrt zu einer um etwa 20 % gr6Beren Polari- 
sierbarkeitsdifferenz A e = 116 a.u. gegeniiber A c(= 98 a.u. zwischen den beiden 
Zust~inden. 

Seibold et al. [7] haben die Polarisierbarkeits~inderung in Richtung des 
Ubergangsmomentes zu A c~--3450 a.u. gemessen. Dies stimmt mit keinem der 
beiden Modellwerte tiberein. Dietrich und Jaenicke [10] hatten die Haupt- 
beitr~ige im Kastenmodell abgesch~itzt. Ihre gute fJbereinstimmung mit der 
experimentell bestimmten Polarisierbarkeits~inderung l~il3t sich auf eine fehler- 
hafte Berechnung der Polarisierbarkeit des Grundzustandes zuriickfiihren. 
Dieser wurde in [10] um den Faktor 2 zu klein berechnet, da nur der Ubergang 
eines der beiden Elektronen aus dem obersten besetzten in das unbesetzte Orbital 
beriicksichtigt wurde. Korrigiert man diesen Fehler, so ergibt sich Uberein- 
stimmung mit unserer Rechnung. 

4. Diskussion 

Die Analyse der in Abschnitt 3 gegebenen Resultate zeigt, dab die Anderung 
des berechneten Wertes der Polarisierbarkeit im Potentialtopf endlicher Tiefe 
gegentiber dem unendlich tiefen Potentialkasten nur zu einem kleinen Teil durch 
den direkten Beitrag des Kontinuums (Integral in (4)) bedingt ist. Der Haupt- 
anteil riihrt v o n d e r  Ver~inderung der Eigenfunktionen und Eigenwerte der 
Energie der diskreten Zust~inde her. 

Man mul3 sich deshalb fragen, in welchem Mal3 dieser indirekte Beitrag durch 
die spezielle Wahl des Modells bedingt ist. Wiirde man statt der FE-Eigenfunk- 
tionen LCAO-MO's verwenden, die wie bei einfachen Verfahren tiblich aus 
einem minimalen Satz wasserstoff-~ihnlicher Atomorbitale kombiniert sind, so 
enthalten diese Funktionen einen exponentiellen Abfall am Kettenende, was bei 
FE-Funktionen erst bei endlicher Tiefe des Potentialtopfs auftritt. Allerdings 
ist dieser Abfall f'tir verschiedene MO's derselbe und wird nicht mit wachsender 
MO-Energie flacher. Dies bedeutet, dab auch in diesem Falle ein indirekter 
Einflul3 des Kontinuums vorhanden sein sollte, der aber wahrscheinlich kleiner 
ausf'~illt als bei den FE-Funktionen. Damit erscheinen die von uns anhand des 
FE-Modells errechneten indirekten Kontinuumseinfliisse als obere Grenze 
dieses Effektes bei Polarisierbarkeitsberechnungen an Polyenen. Die explizite 
Berticksichtigung der Elektronenwechselwirkung, insbesondere auch der a- und 
rc-Elektronen, ist somit wichtiger als die Berticksichtigung der Kontinuums- 
beitrgge. 

Die gefundene groBe Diskrepanz zwischen experimentellem und berechnetem 
Wert der Polarisierbarkeits~inderung beim (3bergang in den angeregten Zustand 
ist in Anbetracht des verwendeten groben Modells nicht erstaunlich. Sie kann 
ihre Ursache haben in der Alternanz der L~ingen der Doppel- und Einfach- 
bindungen, die ein periodisches Potential bedingen [11] oder auch in der im 
Grund- und angeregten Zustand verschiedenen Elektronenwechselwirkung. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds ftir die Untersttitzung dieser Arbeit. 
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