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Zur dielektrischen Orientierungspolarisation

von Gasen

Von H. K. WimmeL und W. Maier

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Freiburg i.Br.
(Z. Naturforschg. 13 a, 48—49 [1958] ; eingegangen am 30. November 1957)

Aus der quantenmechanischen Theorie der StoBver-
breiterung von KarerLus und ScuwinGer, sowie STRAND-
BERG !, folgt fir den Orientierungsanteil der komplexen
DK &*=¢ —i¢” eines Gases:
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Im Falle des starren Rotators ohne Inversion ent-
spricht der erste Term einer Polarisation der Rotations-
bewegung der rotierenden Dipolkomponente; wir spre-
chen deshalb hier von Rotationspolarisation und -ab-
sorption (Linienspektrum). Der zweite Term entspricht
einem durch die Gasstole bewirkten relaxierenden Um-
klappen der nichtrotierenden Dipolkomponente in an-
dere Orientierungszustinde. Hierfiir gebrauchen wir,
um in der folgenden Diskussion iiber einen prignanten
Ausdruck zu verfiigen, die Bezeichnung Umklapp- oder
Versationspolarisation und -absorption. Die Versations-
absorption wird von anderen Autoren ! % % 6 als DeByE-
Absorption oder als nonresonant absorption bezeichnet.
Sie entspricht der in Festkorpern und Fliissigkeiten
beobachteten Desyeschen Absorption, die dort aber durch
Umklapp-Prozesse zwischen den Lagen minimaler po-
tentieller Energie hervorgerufen ist. Die Rotations-
polarisation beruht auf der Anderung der Dipolmittel-
werte der Rotationszustinde durch das elektrische Feld,
wobei aber die Besetzungszahlen unverdndert bleiben
(Ausnahme: Resonanzfall) ; bei der Versationspolarisa-

! R. KarpLus u. J. Scawincer, Phys. Rev. 73, 1020 [1948]. —
M. W. P. StranpBerc, Microwave Spectroscopy, J. Wiley &
Sons, Inc., 1954.

tion ist es gerade umgekehrt. Grundsitzlich besteht die
Orientierungspolarisation immer aus den obigen zwei An-
teilen; von Null verschieden ist der Beitrag der Ver-
sationspolarisation aber im allgemeinen nur beim nicht-
linearen symmetrischen Kreisel.

Fiir den statischen Fall a6t sich Gl. (I) in der fol-
genden Form schreiben, die fiir die anschauliche Dis-
kussion besonders geeignet ist:

$—8~:47’VEi ar -+ m = Aeor + deov
0 — Eco aN g Y Aeor ov -

Hier wird man ag, seiner Bedeutung entsprechend, als
Polarisierbarkeit der Rotationsbewegung bezeichnen
und wuv als das Versationsmoment. Letzteres ist stets
kleiner als das Dipolmoment © des Molekiils. Bei nicht
zu tiefen Temperaturen kann, in Ubereinstimmung mit
vaN Vieck 2, ar niherungsweise durch ugr?/3 kT ersetzt
werden (ur = Rotationsmoment), wobei ur?+ uv?=u2.
ar kann in die Polarisierbarkeiten ajxy der einzelnen
Rotationszustinde aufgeteilt werden. Dabei lidBt sich
das unterschiedliche Vorzeichen der ajxy auch am klas-
sischen Rotatormodell verstehen. Wir wenden nun die
aus der StoBverbreiterungstheorie folgende Beziehung
zwischen statischem DK-Anteil und integralem Absorp-
tionsanteil an — die iibrigens in Ubereinstimmung mit
den bekannten Integralbeziehungen von Kramers und
Kronic ist — und erhalten durch Einsetzen der Werte
von ar und wy fiir den starren symmetrischen Kreisel:
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Hierbei ist B=h2/8 a2l die bekannte Rotationskon-

stante, und
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Fiir Z und V haben wir zur Erleichterung der numeri-

schen Auswertung asymptotische Entwicklungen berech-
net:

2 J. H. van Vieck, The Theory of Electric and Magnetic Sus-
ceptibilities, Oxford Univ. Press, 1932.
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Esist a=b+c, x=c/(b+c); g ist der Mittelwert der
gsk und die Bz, sind die Bernourrischen Zahlen. Die
ersten 4 Terme sind schon von Viney und KasseL 3 be-
rechnet worden. Fiir das Restglied haben wir eine Ab-
schidtzung durchgefiihrt. Ferner ist:
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Fiir den Sonderfall gjx =1 ist C;=% ; Cy=1%5. Auch
falls die statistischen Gewichte verschieden sind, kiirzt
sich g bei der Division V/Z praktisch heraus, und der
EinfluB einer eventuellen Anderung von C; und C, ist
sehr gering. Es erscheint so moglich, durch Messung
der integralen Versationsabsorption bzw. des entspre-
chenden Dispersionssprunges, das aus dem Rotations-
spektrum nicht zu ermittelnde Haupttrigheitsmoment 7,
zu bestimmen, falls « und I;, bekannt sind. Die Fre-
quenzabhingigkeit der Versationspolarisation und -ab-
sorption hiingt im einzelnen von den Werten der Adwpuy
ab [n= (J, K)]; mit Hilfe von Messungen des Frequenz-
verlaufes lassen sich also theoretische Aussagen iiber
die Abhingigkeit dieser Groflen vom Quantenzustand
priifen. Es ist die einzige Moglichkeit, die Adwy, ex-
perimentell zu erfassen, da sie nicht wie die Adwnm
(n#m) durch Linienbreitenmessungen im Rotations-
spektrum untersucht werden konnen.

Wenn man, im Gegensatz zum bisherigen, die Inver-
sion beriicksichtigt, so erhdlt man fiir den symmetri-
schen Kreisel, auch bei Beriicksichtigung der statisti-
schen Gewichte, in den beiden Fillen u E < h vipy und

wE > hviny fir »iny— 0 mit guter Anndherung das-
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selbe Ergebnis wie fiir den starren symmetrischen Krei-
sel ohne Inversion. Zwar verschwinden dann die Dia-
gonalelemente des Dipolmomentes, aber eine Versations-
polarisation kommt dann durch die Ubergangsmomente
der Inversion zustande, weil sich die Inversionspolari-
sation bei hinreichend kleiner Inversionsfrequenz wie
eine Versationspolarisation verhilt.

Ahnliche Betrachtungen, die sich allerdings nur auf
die Absorption allein beziehen, haben schon Warter
und HersuBerGer 4, sowie Birnpaum® angestellt. Kurz
vor Abschlul} dieser Arbeit erschien eine weitere Ver-
offentlichung von Birnsaum®, die sich mit der Ver-
sationsabsorption befait und in der ¥ in nullter Nihe-
rung berechnet wird. Eine ausfiihrliche Veroffentlichung
unserer Ergebnisse soll in Kiirze erfolgen.
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