272 W.LIPTAY

Die Beeinflussung der optischen Absorption von Molekiilen
durch ein duferes elektrisches Feld

I11. Beriicksichtigung der direkten Feldstirkeabhéingigkeit des Ubergangsmoments
und des inneren Feldes in einer Losung

W. Lipray

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Wiirzburg

(Z. Naturforschg. 20 a, 272—289 [1965] ; eingegangen am 14. August 1964)

Die frither mitgeteilte Theorie der Beeinflussung der optischen Absorption von Molekiilen durch
ein duBeres elektrisches Feld !.2 wird durch die Beriicksichtigung der direkten Feldabhingigkeit
des Ubergangsmoments erweitert. Es wird gezeigt, daB dieser Effekt im wesentlichen durch zwei
Vektoren R (1) und R (2) beschrieben werden kann. Der Vektor R (1) kann aus den experimentellen
Daten der Feld-Absorptionsmessungen bestimmt werden und in verschiedenen Fillen auch R (2). Fiir
Molekiile mit der Symmetrie der Punktgruppe Coy gibt es eine einfache (gendherte) Beziehung
zwischen R (1) und R®), so daB der Effekt der direkten Feldstirkeabhingigkeit des Ubergangs-
moments quantitativ erfalit werden kann.

Weiterhin wird der EinfluB des Reaktionsfeldes, das durch die Polarisation des Losungsmittels
durch das Dipolmoment des untersuchten Molekiils verursacht wird, auf die Abhéngigkeit der
Absorption von einem #ufBleren Feld untersucht. Nach diesen Rechnungen ist die bisher iibliche
Verwendung des Lorentz-Feldes fiir das effektive innere Feld unzureichend; es miiflte statt dessen
ein Hohlraumfeld verwendet werden. Die experimentellen Daten der Feld-Absorptionsmenssungen
fiihren nicht direkt zu den Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten im Grund- und Anregungs-
zustand, sondern diese GroBen sind mit Faktoren verbunden, die von der Polarisierbarkeit des
untersuchten Molekiils und von der Dielektrizitdtskonstanten oder dem Brechungsindex des Losungs-
mittels abhingig sind und die eine Absolutbestimmung der Dipolmomente erschweren konnen.
Dieses ist in vollstindiger Analogie zu den Schwierigkeiten, die bei der Bestimmung der Dipol-
momente aus der Konzentrationsabhidngigkeit der Dielektrizitatskonstanten von verdiinnten Losun-
gen auftreten, wie sie besonders in der Oxsacer-Theorie dargestellt sind.

Es werden einige Auswertemethoden ausfiihrlich dargestellt, und es wird gezeigt, daf} alle
Groen, welche die Feldabhédngigkeit der optischen Absorption bestimmten, bei Molekiilen mit
geeigneter Symmetrie auch prinzipiell experimentell gemessen werden konnen.

In den vorangegangenen Arbeiten! 2 wurde die Feld fiir linear polarisiertes Licht mit einer bestimm-

Beeinflussung der optischen Absorption von Mole-
killen durch ein dufleres elektrisches Feld theore-
tisch untersucht. Die Rechnungen basierten auf einem
Modell eines hinreichend starren Molekiils, dessen
Dipolmomente und Polarisierbarkeiten jeweils fiir
alle Unterzustinde des Elektronengrundzustandes
und des betrachteten Anregungszustandes gleich
sind.

Bei den experimentellen Untersuchungen des Feld-
einflusses mifit man entweder den Polarisationsgrad
pr, den natirliches Licht nach Durchlaufen einer
im Feld befindlichen Losung der absorbierenden
Molekiile aufweist® * oder bestimmt den relativen
Extinktionsunterschied ¢, der Losung mit und ohne
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ten Polarisationsrichtung y relativ zur Richtung des
elektrischen Feldes *.

Die experimentellen GroBen pp und g, hingen
nach den durchgefiihrten Rechnungen? vom Dipol-
moment und der Polarisierbarkeit des Molekiils im
Grund- und Anregungszustand und von der Uber-
gangsmomentrichtung der betrachteten Absorptions-
bande ab. Fir Molekiile mit geniigend grollem Di-
polmoment (etwa grofler als 2 Debye) ist die Feld-
stiarkeabhéangigkeit der Absorption, verursacht durch
die Polarisierbarkeit, im allgemeinen klein gegen-
tiber den Dipoleffekten, so dal} fir Molekiile mit ge-
eigneter Symmetrie nach Abschitzung der Polarisier-
barkeitsglieder das Dipolmoment im Grund- und
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Anregungszustand und die Ubergangsmomentrich-
tung der Bande aus pr und g, bestimmt werden
konnen 176,

Vernachldssigt wurde bei den vorangegangenen
Untersuchungen die direkte Feldstarkeabhingigkeit
des Ubergangsmoments, die — wie LapuarT 7 ge-
zeigt hat — durch eine Stérungsrechnung bertick-
sichtigt werden kann. Bisher wurde angenommen,
dal} die dadurch verursachten Effekte wesentlich klei-
ner als die Dipoleffekte sind und daher im allge-
meinen in guter Naherung vernachldssigt werden
konnen. Die fortschreitende Entwicklung der MeB-
technik und -genauigkeit zeigte aber, daf} eine gene-
relle Vernachlassigung der direkten Feldstarkeab-
héngigkeit nicht gerechtfertigt ist. Daher mufte die
Theorie der Beeinflussung der optischen Absorption
von Molekiilen durch die Beriicksichtigung der
direkten Feldstirkeabhingigkeit des Ubergangs-
moments erweitert werden.

Weiterhin wurde der Einfluf} des Reaktionsfeldes,
das durch die Polarisation des Losungsmittels durch
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das Dipolmoment des untersuchten Molekiils ver-
ursacht wird, auf die Abhéngigkeit der Absorption
vom aulleren Feld bisher nicht untersucht, wie tiber-
haupt der Zusammenhang zwischen dem &uferen
Feld und dem inneren, am Molekiil wirkenden Feld
noch nicht naher betrachtet wurde. Die theoretische
Behandlung im Abschnitt II zeigt, dafl bei Bertick-
sichtigung des inneren Feldes in einer Losung die
Form der frither erhaltenen Beziehungen?! 2 erhal-
ten bleibt, wenn die auftretenden Groflen entspre-
chend definiert werden. Es ergibt sich weiterhin,
daf} die bisher iibliche Verwendung der Lorentz-
Approximation fir das effektive Feld am Ort des
Molekiils unzureichend ist und es besser durch ein
Hohlraumfeld approximiert werden sollte. ‘
In den Abschnitten III und IV werden schlief3-
lich einige Auswertemethoden etwas ausfiihrlicher
behandelt; erst dadurch konnen die experimentellen
Méglichkeiten der Feld-Absorptionsmessungen und
ihre Grenzen ubersichtlich dargestellt werden.

I. Beriicksichtigung der direkten Feldstirkeabhingigkeit des Ubergangsmoments

1. Ubergangsmoment eines Molekiils in einem duBeren elektrischen Feld

Fiir das ungestorte Molekiil sei der Hamirron-Operator H, die Eigenfunktionen seien v,, und die kor-

respondierenden Energieeigenwerte E,, .
der Hamirton-Operator HY

Fiir ein Molekiil in einem homogenen elektrischen Feld F,. wird

HF —H—F, . (1)

M ist der Operator des elektrischen Moments des Molekiils 8.
Nach der Stérungsrechnung zweiter Ordnung ist die gestorte Wellenfunktion w f eines nichtentarteten

Zustands m im elektrischen Feld

F N Him g, 4 Y Hgm (Hts—Hmm Ots) 4, _ Ly Hwt Him o, 2)
¥im A t%_m Et—Epn d i?m s¥m (Et—Em) (Es—Enp) R ‘=F— (Et—Em)? i (
mit den Matrixelementen H,= — ﬁe(wsl Mm ‘} Yy = — ﬁ'e Mest - (3)

s ist das Ubergangsmoment des ungestorten Molekiils zwischen den Zustinden s und ¢ .
Das Ubergangsmoment ul,, zwischen den gestorten Zustinden n und m im elektrischen Feld wird mit

Gl. (2) und Gl. (3) in zweiter Ordnung
5)}2 == '5‘} EU& ‘ ':I;; = . i‘ ~
B <lf ] ¥ > i ¢ t#m Et—Em l%—ﬂ

t#n s#n (Et—En) (Es En)

5 H. Lasuart u. G. Wacniere, Helv. Chim. Acta 46, 1314
[1963].

6 H. Lasnarrt, Tetrahedron 19, Suppl. 2, 223 [1963].

7 H. Lasnart, Helv. Chim. Acta 44, 447 [1961].

S BemPae 4\ Bt fem +F Y Hem (fres —
Fy Et—E,

— P.mrm (?ts) F )
t#ms$m (Et—Em) (Es—Em) & S
T T S Y S
t+m (Et—Em)2 H‘ﬂ (Et_‘En) Fan (4)
LF, Y S Hwhn Fy

t*fm s+n (Et—Em) (Es—En)

8 M, F. sind Spaltenvektoren und ‘.m, F sind Zeilenvek-

toren. Es wird also z. B. F'e M ein Skalar und M M ein
Tensor zweiter Ordnung.
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Das erste Glied der rechten Seite in Gl. (4) ist das Ubergangsmoment ohne Feld, das zweite Glied be-
schreibt eine lineare Feldabhingigkeit und die weiteren Glieder eine quadratische Feldabhingigkeit. Die
ersten beiden Glieder resultieren in der gleichen Form, wenn die Stérungsrechnung nur in erster Ord-
nung durchgefihrt wird 7.

2. Die Feldstirkeabhingigkeit der mittleren Ubergangswahrscheinlichkeit

Die weitere Ableitung erfolgt in enger Anlehnung an die friihere Veréffentlichung 2. Die mittlere Uber-
gangswahrscheinlichkeit 7% eines Molekiils zwischen allen Energiezustinden, die an der Absorption bei der
Wellenzahl #, beteiligt sind, ist unter der Voraussetzung, daf} alle Ubergangsmomente die gleiche Richtung
mit dem Einheitsvektor m besitzen, ohne elektrisches Feld nach Gl. (I1I.15) ¢

20(7, , e) = B(e/3,) | em 2. (5)

e ist ein Einheitsvektor in Polarisationsrichtung des Lichtes, ¢ ist der molare dekadische Extinktionskoeffi-
zient ohne dulleres Feld und B ist eine Konstante

B =(3-2,303-1000) /(N h) (6)

mit Ny, der Avocaproschen Zahl, und h, dem Pranckschen Wirkungsquantum.

Unter der weiteren Voraussetzung, dafl alle an der Absorption bei der Wellenzahl #, (ohne Feld) be-
teiligten Ubergiinge die gleiche Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments W ,, besitzen, wird die mittlere
Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen diesen Zustinden im elektrischen Feld unter Verwendung der Gl. (4)

B lewsl _pe (S y i mmi+Fe I KU LRu+F2 Y 11 bl Syl (7)

Pa | M |? Va | T i,j,k RS NN

[; ist der Richtungskosinus zwischen der i-Achse eines molekiilfesten kartesischen Koordinatensystems und
der Richtung des Feldes F, [ der Richtungskosinus zwischen der i-Achse und der Polarisationsrichtung e
des einfallenden Lichtes, m; ist die Komponente des Einheitsvektors m (in Richtung des Ubergangs-
moments [L,,) in Richtung der i-Achse (i, j, k, [=1, 2, 3). pga ist das Ubergangsmoment des Molekiils
in der Losung ohne duleres Feld (vgl. S. 280). Die GroBlen R;j und S;j;; sind die Komponenten eines
Tensors dritter bzw. vierter Ordnung:

2 N (He)k Ma)i | N (Mad)k (Weg)i) (% .
R”k | pea |2 Re {(,t?g Et—Eg F {Fa Et—E, ) (!ga)z ’ (8)
1 NN (usg) ol (uts) k— (ugg) k 6!3] (mat) j
T {2R Yy s . j
m= e (20| B & (Et—Eg) (Es—Eg)
NN (Has) i (pst) k— (Haa) & Ost] (ptg) j L ¥ ¥ (#as) 1 (utg) k (Mst)j) () 1
t.#—a s?u (Et*Ea) (ES—E;,) ‘ t=f=_g: s?a (Et-‘Eg) (Es_Ea) S
Y e ugdke | N @)t Watdk |y k) SN (Ute)l (Mes)k (Hat)i (Usa)i "
[t?g E—E® T E—Eyr | Hee)i Wm)it e e ) e Eg) ©)
+ NN (Mat)t (Usa) b (Mte) § (Mgs)i L~ Y N (ttg) 1 (tsa) k (at) j (Ugs) i+ (Has)l (ngt) & (usg)j (uta)i) .
?—:F:l s?u (Et—Ea) (Es—Ey) ‘ t?g S.#_:l (Et—Eg) (Es—Ea)

(us) i ist die Komponente des Ubergangsmoments Ws in der Richtung der i-Achse des molekiilfesten
Koordinatensystems.

Fiir ein Molekiil mit einer bestimmten Orientierung wird bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht
mit der Wellenzahl #, die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit bei Beriicksichtigung der direkten Feld-
starkeabhéngigkeit von W,, in Erweiterung von Gl. (II. 16) bzw. (II.17)
n=[n(1.17)] +BF, ° .\‘k 11 I Ry

Pa i

(10)

Fe? v (& X a B ryr
+ B e (di/’i)_ L li lj lk ll Ri]'k A[ul—}-BFeg .8 ) .\_ li l]' lk ll S,'j/;l.
Va i, l Ya 1,j,k,1

N
hec \ dr i ]k a

9 Die durch (IL. ...) bezeichneten Gleichungen beziehen sich auf die Veroffentlichung 2.
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Durch [...] ist in Gl. (10) und in der folgenden Gleichung die rechte Seite der in der Klammer angege-
benen Gleichung der Veroffentlichung 2 abgekiirzt. 4u; ist die i-Komponente der Verinderung A . des
Dipolmoments bei der Anregung [vgl. Gl. (55)]. cist die Lichtgeschwindigkeit.

Fiir eine Gesamtheit von Molekiilen mit statistisch verteilter Orientierung wird die mittlere Ubergangs-
wahrscheinlichkeit I7,(#,) eines Molekiils im elektrischen Feld F. bei Bestrahlung mit Licht mit der
Wellenzahl 7, und einer Fortpflanzungsrichtung senkrecht zum Feld und mit einer Polarisationsrichtung e
mit einem Winkel 7 zum Feld in Weiterentwicklung von Gl. (II. 26)

BFe 1 (dlne/y
I,(3) = [T,(0.26)) + 255 £ 3 {18 Ry pt o (F07 ). Ry Agart Si

d [2 (61'1' ‘Skl + 04 051+ 0ji 031) cos® x4+ (4 6;j 031 — 03 0 — Oy 0) sin® 1] } . (1D

p ist gleich 1/k T mit k, der Borrzmann-Konstanten, und 7, der absoluten Temperatur.

In Gl. (11) treten die Komponenten R;j;; und S;j;; nur gekoppelt an Produktsummen der Form 9;; 6,
auf (0;;=1 fiir i=j, 6;;=0 fiir i = j). Daher kann der Tensor R durch zwei Vektoren, R’ und R®, und
der Tensor S durch zwei Skalare, SV und S®, dargestellt werden. Diese Vektoren und Skalare sind de-
finiert durch 1?

B = {Z Rijn, X Ris X Rin}, B ={Z (Ryj+ Ryzy), : (Rj2j+ Rajj)» X (Rjj+ Ry} (12), (13)
j i i i

7

S = Z_:jsﬁﬁ, S = ;(S,Jl]+5,,,,) (14), (15)
Unter Verwendung von Gl. (8) wird

und R R [ an G+ B i
Ry = l#ga‘ Re | (a2 — ggmga+;;a (Paa — HPeg) pag + Z (g@eﬁéi;iauaz P-at+wgugi;:: Peig Rt |- (17)

Ahnlich kénnen unter Verwendung der Gl. (9) die Skalare S und S{” nach Gl. (14) bzw. (15) als
Summe von doppelten skalaren Produkten dargestellt werden, was aber nicht durchgefiihrt werden soll.

Mit Gln. ( ') bis (15) wird Gl. (11) =z
I,(7) = 25 +F& 2215 (BRO . 450)

(3005~,{ 1) {B2[3(mp)2—u?] +3 B(a,—a) —/3(2R<1) 3R®)p —25M +35)

fs’lhc (ﬁggﬁg/j})ﬁu [Sﬂ( wdp) + '128 42 +5RW 4 & (18)
+ (Beostz— D {AI3(Mmw (mAw — (@EAw)] + § (da,—4a) - } 2RV -3R®) AF}]
i [+ (e (540" ot 2) R Awy2- )

Niherungsweise ist . das Dipolmoment des Molekiils, @ die mittlere Polarisierbarkeit und a,, die Polari-
sierbarkeit in Richtung m des Ubergangsmoments 0, im Grundzustand; A, 4@ und Aa,, sind die Ver-
anderungen der GroBen bei der Anregung. Eine exakte Definition vonp, Ap, &, Aa, R®, R®, SO und
S® wird in den Gln. (53) bis (61) gegeben.

3. Der Kunnsche dichroitische Koeffizient K und die GréBe Ly

Der Kunnsche dichroitische Koeffizient ist definiert durch?!

K= — PF o e 1 Lo~ L= (19)
2,303-D-F¢? 2,303:D-Fe® I,_o+1,_g

10 Der Zusammenhang zwischen R und R, bzw. S und S, wird durch die Gln. (58) und (61) gegeben.
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D ist die Extinktion der Losung bei der Wellenzahl 7, ohne Feld; F, ist die Feldstairke am Ort des Mole-
kiils, verursacht durch das auflere Feld (vgl. II); I,-0, I,-90 ist die Intensitit des aus der Losung aus-
tretenden Lichtes mit der Polarisationsrichtung 7 =0° bzw. y=90° relativ zur Feldrichtung, wenn sich
die Losung in einem homogenen elektrischen Feld befindet und senkrecht zur Feldrichtung mit natiirlichem
nichtpolarisiertem Licht durchstrahlt wird.

Die Grofle L, ist definiert durch !

Ll: . ql — == 1 IZ—IZ-FEﬂ'

2,303-D-Fe? 2,303-D-Fe I, pe—g (20

I, ist die Intensitat des aus der Losung austretenden Lichtes, wenn sich die Losung in einem homogenen
elektrischen Feld befindet und senkrecht zur Feldrichtung mit linear polarisiertem Licht mit der Polari-
sationsrichtung y relativ zur Feldrichtung durchstrahlt wird, 7,. r.-o ist die gleiche Grofle ohne dufleres Feld.

Mit Gl. (18

) wird K nach Gl. (19) bei Entwicklung bis zu in F. quadratischen Gliedern analog zu

(II.31), jedoch mit Beriicksichtigung der direkten Feldabhingigkeit von @ ¢

K= 3 AB[3(Mp)?— 2] +3 f(an—a)

~BE2RM_3R®) p —25M +352)}

b LA g3 () (mAp) - (AW + S (da,—43) — , 2RO-3R®) 4p}  (21)
10hc \ dv Vg 2 D)
1 d1n s/f d° In g/7) ~ 3
T 20 A2 ¢? [( ) & );:l! [3(mAw? — (4u)?].

Analog zu (II.34), jedoch mit Beriicksichtigung der direkten Feldabhingigkeit von @, , folgt aus Gl

(20) unter Verwendung von Gl. (18)
g
(/3 R® p +5W) +35

(3cos 2—D{R[3(mu)? -
+(*1 *)(dmh)pa [5/3 g + 1_°Aa+5R<1 Ap

_B(2R® -3 R®)u
—-285M4385@}

2] +3ﬂ(am_a)

15hc d»
+ (3eos? 7~ 1) {AI3(Fmw) (AW — @AW+ 5 (da,—43) — ; (2RO -3 R®) 4} (22)
b (M o+ (CT) | {54+ Beostz—1) [3(F AW~ (4u)*]}
Die Werte von K und L, sind nicht unabhingig voneinander, sondern es gilt:
K=3% (Ly=0—Ly=547). (23)
Ebenfalls sind die Werte L, nur fiir zwei Winkel 7 linear unabhingig; es ist
L) = [Lya) (cos? xg — cos? 7)) + Ly@ (cos® z1y —cos® x@)) 1/[cos® 1y —cos® x] - (24)

II. Beriicksichtigung des inneren Feldes

Bei der Ableitung der Beziehungen, welche die
Beeinflussung der optischen Absorption durch ein
duBeres elektrisches Feld beschreiben, wurde fol-
gende Gl. (II.19) verwendet:

AE;(F) = — p.F,— }F.aF,.

AE.(F,) ist die Energieinderung des Systems durch
die Wechselwirkung mit dem dufleren Feld F, . Fiir
Molekiile in einem hinreichend verdiinnten Gas ist

(25)

@ das permanente Dipolmoment und & die Polari-
sierbarkeit eines Molekiils im Grundzustand, und F,
kann gleich der duBeren Feldstarke gesetzt werden.

In einer Losung wirkt das duflere Feld F, nicht
nur auf das betrachtete Molekiil, sondern auch auf
alle umgebenden Losungsmittelmolekiile. Die da-
durch induzierte Polarisation des Mediums bewirkt
am Ort des gelosten Molekiils ein zusitzliches elek-
trisches Feld. Das geloste Molekiil besitzt im elektri-
schen Feld ein Dipolmoment, das als Summe des
permanenten Moments und des durch das Feld in-
duzierten Moments dargestellt werden kann. Das
gesamte Dipolmoment des gelosten Molekiils be-
wirkt ebenfalls eine Polarisation des umgebenden
Mediums, wodurch wieder ein zusitzliches Feld am
Ort des gelosten Molekiils verursacht wird. Das am
Ort des gelosten Molekiils vorhandene Feld hingt
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also vom dufBleren Feld und von dem durch das Di-
polmoment des Molekiils induzierten Feld ab.

Bei der Untersuchung der Beeinflussung der opti-
schen Absorption durch ein dufleres Feld kann nur
die duBlere Feldstarke direkt aus Spannung und
Elektrodenabstand bestimmt werden. Tatsichlich
wirksam und damit fir die Verdnderung der Ab-
sorption bestimmend ist aber der gesamte Anteil des
am Ort des Molekiils vorliegenden Feldes, der vom
dufleren Feld abhangig ist. Dieser Anteil soll im
folgenden berechnet werden.

Das Losungsmittel betrachten wir als ein isotro-
pes, homogenes dielektrisches Kontinuum. Das ge-
16ste Molekiil befinde sich in einem Hohlraum im
umgebenden Dielektrikum. Fiir das ganze vom Lé6-
sungsmittel erfiillte Volumen soll gelten D =¢pg F
(D = dielektrische Verschiebung, epk = Dielektrizi-
tatskonstante des Losungsmittels). Es werden also
insbesondere Sattigungseffekte der dielektrischen
Polarisation ausgeschlossen.

Das gesamte am Ort des gelosten Molekiils vor-
handene Feld F;, konnen wir in zwei Anteile zerlegt
denken: 1. Das Feld Fy,, welches durch die Ladun-
gen auf den Elektroden und durch die Polarisation
des Mediums durch das duflere Feld F, verursacht
wird; 2. das Feld Fg,, welches durch die Polarisa-
tion des Mediums durch das Dipolmoment der ge-
l6sten Substanz verursacht wird und das nach Ox-
sAGER 1! als Reaktionsfeld bezeichnet wird. Es sei
also

F5g=Fh+FRg. (26)

Der Anteil Fy, ist also das Feld am Ort des geldsten
Molekiils, das vorliegen wiirde, wenn das Molekiil
keinen permanenten Dipol besdfle und nicht polari-
sierbar ware, also wenn das Molekiil iberhaupt nicht
vorhanden wire, sondern nur der entsprechende
leere Raum im dielektrischen Kontinuum. Das Feld
in diesem Raum ist das Hohlraumfeld, fiir welches
in einem isotropen, homogenen Dielektrikum gilt 12:

F,=f1.F,. (27)

fe hiangt von der Dielektrizitatskonstanten (DK) des
Losungsmittels ab, von der Form des Hohlraums
und von der Lage relativ zur dufleren Feldrichtung
und ist fiir beliebige Formen des Hohlraums ein
komplizierter Tensor. Nur wenn der Hohlraum eine

11 L. OxsaGer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].
12 C. J. F. Borrcuer, Theory of Electric Polarisation, Elsevier
Publishing Company, Amsterdam 1952.
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Kugel ist, wird eine einfache Beziehung erhalten
fo=f.=3ek/(2epk+1). (28)

Das Reaktionsfeld Fy, hidngt nach obiger Defini-
tion vom Dipolmoment des gelosten Molekiils ab,
und fiir ein isotropes, homogenes Dielektrikum
gilt 12:

FR.&':“"g,~ (29)

Der Faktor f hangt von der DK des Losungsmittels,
von der GroBle und Form des Hohlraums und von
der detaillierten Ladungsverteilung, welche das Di-
polmoment " verursacht, ab 12, Nimmt man wie-
der den Hohlraum als eine Kugel mit dem Radius a
an und approximiert den Dipol durch einen Punkt-
dipol im Zentrum der Kugel, dann wird

f=(2/a®)[(epk—1)/(2epxk+1)].  (30)

Diese Naherung ist haufig brauchbar, wenn a als
empirischer Wechselwirkungsradius betrachtet wird
(vgl. 13).

Das gesamte Dipolmoment u,” des gelosten Mole-
kiils wird in einem &uferen Feld

By = e+ 4 Fyp . (31)
pg ist das permanente Dipolmoment und a . der
Polarisierbarkeitstensor des gelosten Molekiils im

Grundzustand. Unter Verwendung der Gln. (31)
und (26) wird (29) zu

Fre=f(1—fo,) "' (po+ag Fy)  (32)
und mit (26) und (32) folgt aus Gl. (31)
p’gl=(1_fag)h1 pe+ o (1 —fo) 1 Fy  (33)
und aus Gl. (26)
Foo=(1—fo,) ' Fr+f(1—fog) Tprg. (34)

Fir die Berechnung der optischen Absorption in
einem aufleren elektrischen Feld benotigen wir die
Energie 4E,(F,) nach Gl. (25). Wir bestimmen
zuerst die Veranderung der Energie (freie Enthalpie)
AE, eines gelosten Molekiils im Losungsmittel im
Feld gegeniiber einem freien Molekiil ohne Feld und
dem Losungsmittel (ohne gelostes Molekiil) im Feld.
Die von F, abhidngigen Terme in AE, sind dann
der gesuchte Ausdruck fur AE,(F,).

Wie in einer anderen Arbeit!3 kiirzlich ausge-
fihrt wurde, ist

AE;=Wpg— pog Fop— 1 Fyp 0, Fo.  (35)

13 W. Lieray, 2. Internationales Farbensymposium in Elmau,
Verlag Chemie, Heidelberg, im Druck.



278

Wp. ist die Arbeit, welche zur Polarisation des Me-
diums, die durch das Dipolmoment @, verursacht
wird, geleistet werden muf3 und fiir welche gilt
Wpe= % Fr,. (36)

Das zweite Glied in Gl. (35) stellt die Wechselwir-
kung des permanenten Dipols mit dem Feld F., am
Ort des Molekiils dar und das dritte Glied die Ener-
gieerniedrigung im Feld infolge der Polarisierbar-
keit des gelosten Molekiils. Weitere Wechselwirkun-
gen zwischen dem gelosten Molekil und den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen, die in der Ver-
offentlichung '? aufgefithrt sind, konnen als feld-
unabhéngig betrachtet und daher fiir das untersuchte
Problem vernachlassigt werden.

Mit den Gln. (32), (33), (34) und (36) wird
Gl. (35) zu 4

AB, = — f e (1~ jot) Mgt — (1~ fa,) 1 F,
— 3 F (1 —fa,) 'a, Fy (37)
und damit wegen Gl. (27)
AE(F,) = — g (1~ foe) ' F,
—$ Fy(1—fo,) ' o, Fy,. (38)

Fir die Wellenzahlverschiebung einer Anregung
zwischen zwei bestimmten Zustinden im &ulleren

elektrischen Feld nach Gl. (II.11)
hc Avg = JE};C (F.) _AEg(Fa)
=—ApF.,— 3F.4aF, (39)

muB auch der Wert von AEX®(F,) im Anregungs-
zustand bekannt sein. Zur Berechnung dieses Wertes
konnen nicht einfach die Groflen im Grundzustand
durch die entsprechenden Groflen im Anregungs-
zustand ersetzt werden, denn im Grundzustand be-
findet sich ein gelostes Molekiil in einem stationéren
Gleichgewichtszustand mit seiner Umgebung, im An-
regungszustand dagegen liegt das System infolge
des Franck—Coxpox-Prinzips zuerst in einem nicht-
stationdren Zustand vor.

Bei der Elektronenanregung eines Molekiils in
einer Losung wird nach dem Franck—Coxpon-Prin-
zip nur die Elektronenkonfiguration des Molekiils
und der Umgebung verédndert, die Kernkonfigura-

Unter Verwendung der Gln. (40) und (42) bis (4
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tion bleibt dagegen erhalten. Der Endzustand des
Elektronenanregungsvorgangs wird als Franck--
Conpox-Anregungszustand bezeichnet. Zur Berech-
nung von AEL, das analog zu AE,, aber fiir den
Franck—ConNpon-Anregungszustand, definiert ist, zer-
legen wir die Polarisation des Mediums durch das
Dipolmoment des gelosten Molekiils in zwei Anteile:
1. Die Elektronenverschiebungspolarisation, 2. die
Orientierungs- und Atomverschiebungspolarisation.
Die Orientierungs- und Atomverschiebungspolarisa-
tion des Mediums bleibt wegen des Franck—Conpox-
Prinzips beim Anregungsvorgang erhalten, dem-
zufolge auch der dadurch verursachte Anteil Fgo,
des Reaktionsfeldes. Die Elektronenverschiebungs-
polarisation wird sich dagegen bei der Anregung
andern. Der durch Elektronenverschiebungspolari-
sation verursachte Anteil Fk$. des Reaktionsfeldes
im Franck—Coxpox-Anregungszustand wird 13

FREa =/ w.
Der Faktor f* hingt vom Brechungsindex n des Lé-
sungsmittels ab und sonst wie f von Grofle und
Ladungsverteilung des gelosten Molekiils. Fiir eine

Kugel-Punktdipol-Approximation wird f* analog zu
f nach Gl. (30)

f=@e)[(n?-1)/(2r2+1)]. (41

@, ist das gesamte Dipolmoment des gelosten Mo-
lekiils im Franck—CoNpoN-Anregungszustand:

(40)

p'a/ = Py + &y F S“;l(‘ . (4‘2)

@, ist das permanente Dipolmoment und a, die
Polarisierbarkeit des Molekiils im Elektronenanre-
gungszustand, FE ist das gesamte Feld am Ort des
gelosten Molekiils im Franck—Coxpon-Anregungs-
zustand, also

le(‘ :Fh‘i‘F]l‘;g
dem Reaktionsfeld
regungszustand

(43)
mit im Franck—Coxpon-An-

Ff{ﬂ . FROg g F}?{glzla (4‘4‘)
wobei Fpo, nach obiger Definition und nach Gl
(32) ist

FROg: (f_f’) (1_fug);1 (l"'g+ath) (4'5)

5) wird

= (1 —fa) Pt (f—f) au(X—fo) 7 (1 —f o)t g

o1+ (f—f) ag(1—fo) 1T (1 —f o) ' Fy

(46)

14 Eine quantenmechanische Behandlung des Problems durch eine Storungsrechnung zweiter Ordnung in Dipolapproximation

fiihrt zu einer identischen Gleichung 13,
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und Fi¥ =1+ (f—f)ag(1 —fa,) 1] (1~ fa,) "1 Fy
+ (/‘—f,) (1 “f, a;\) '1(1 "fag) - f"'g"‘f’(l _f, azl) _ll"a . (4'7)

Analog zu Gl. (35) wird fiir den Franck—ConNpoN-Anregungszustand
AE® = Wpog + Why — @ FE° — § FEC o, FEC. (48)

In Gl. (48) ist die Arbeit, die zur Polarisation des Mediums, verursacht durch das Dipolmoment, aufzu-
wenden ist, in zwei Anteile zerlegt, die zur Elektronenverschiebungspolarisation (W §g,) bzw. zur Orien-
tierungs- und Atomverschiebungspolarisation (Wpog) korrespondieren. Letzterer ist im Franck—CoNpon-

Anregungszustand gegeniiber dem Grundzustand unverédndert,

1 - p
Wpog= 3% g Frog

und fiir W5, gilt

Wf;ga = % lln, F{‘{%a . (49), (50)

Mit den Gln. (40), (43) bis (47), (49) und (50) wird (48) zu '
AEEC= — 3/ (1 —fa) Ty — (f—f) Ba(1—f o)) 11— forg) 12

3 —f) pe(X—=fa) (1 —fo) 2(1—fa,) py

(51)

= ag_(f_f/) (A —fo) 1A —foy) (o, — o) Fr— pa(1—fa)) 11 —fea) 1 (1—fa,) Fy
—3F(1—fo) Y (A —fa) T {a, (1 —foa) + (f—f) e[, — e (1 — for,) "1 (1 —far,) ]} Fy, .
Fiir die Wellenzahlverschiebung in einem #uBeren Feld nach Gl. (39) muB die Differenz AEEC — AE,

gebildet werden:

AE}:C _AEg: - %f’(aa* llg)(l_f’ aa)_l(“u—

p‘g) _f(lla_ i"g) (1_fag)ﬁ1 g

—fle (= o) 1A —fa) 2oty — o) [3 (1 — f o) pog + (1 = f otg) (o — 1) ]

g1 —f o) 1 (1 —fo) (1 —fea) (1 —fa) Fy

(52)

“E (- fe) (A fa) T (A ay) Fy
- %Fh(l _flau) _1(1 ”/ag) - {aa_ag+ (f_f’)ag[aa*ag(l _fa'g) _1(1 —faa)]} Fh L]

Die ersten drei Glieder in Gl. (52) sind von F, un-
abhéngig und liefern einen wesentlichen Beitrag zur
Losungsmittelabhangigkeit der optischen Absorp-
tion, die an einem anderen Ort ausfiihrlich behan-
delt wurde 3. Die letzten drei Glieder beschreiben
die Wellenzahlverschiebung einer Anregung zwi-
schen zwei bestimmten Zustinden in Abhangigkeit
vom aufleren Feld.

Die Gleichungen, welche die Feldabhangigkeit der
Absorption beschreiben, z. B. die Gln. (18), (21)
oder (22), basieren auf den Gln. (25) und (39).
Durch die GIn. (25) und (39) werden die GroBen
W, Aw, a, Aound F, eingefithrt und die Feldabhin-
gigkeit wird dann z. B. in den Gln. (18), (21) oder
(22) durch diese Groflen dargestellt. Die Gl. (38)
ist mit der Gl. (25) identisch, jedoch sind die in
(25) nicht ndher definierten Groflen @, @ und F, in
Gl. (38) durch die definierten Molekiilkonstanten
Mg, &z und das dullere Feld F, und durch die l6-
sungsmittelabhidngigen Funktionen f und f, ersetzt.

Analog sind die GroBlen 4w und dain Gl. (39) in

15 Hier gilt dasselbe, was zu Gl. (37) gesagt wurde 14,

den drei letzten Gliedern der Gl. (52) durch die de-
finierten GroBen g, Wy, ®g, &y, f und f dar-
gestellt. Durch einen Vergleich der Gl. (38) mit
(25) und der Gl. (52) mit (39) und unter Verwen-
dung der Gl. (27) werden also die Grolenp., A4 p
a, Aa und F, definiert:

p=1A—fay) 1y, (53)
a=(1-fa,) ta,, (54)

Ap =1 —-fa) 1 (1—-fa,) 11 —-fa,)
[pa— (X—fa) (A —foa,) pel, (55)

da=1-fea,) (1 —fa,) {a,— a,
+(f=f)ag[ oy —og (1 — fog) "1 (1 —fa) 1}, (56)
F.=/F,. (57)

Die Funktionen f,, f und f sind in Kugel-Punkt-
dipol-Approximation durch die Gln. (28), (30) und
(41) gegeben. Weiterhin muf} der Vektor m in der
Gl. (18) und den folgenden Gleichungen mit der
Ubergangsmomentrichtung und & mit dem Extink-
tionskoeffizienten des gelosten Molekiils ohne aufle-
res Feld identifiziert werden.



280

AuBer in Gl. (25) und Gl. (39) wurde F, noch
in Gl. (7) bei der Berechnung der Feldstirkeabhan-
gigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit verwendet.
Eine exakte Beriicksichtigung des Einflusses des
inneren Feldes auf die Feldabhingigkeit der Uber-
gangswahrscheinlichkeit ist wesentlich komplizier-
ter, da das Feld sich wahrend des Anregungsvor-
ganges verindert. In guter Naherung kann die Ver-
inderung des Feldes aber vernachléssigt werden und
in Gl. (7) fir F.=F, nach Gl. (34) gesetzt wer-
den. Wird die Rechnung durchgefiihrt, dann resul-
tiert, da in den Gln. (18), (21) und (22) zu
setzen ist
RO (1—ja) 'R, R=(1fa) 'RY),

(58,59)
S® = (1—fa,) 1S5,
(60,61)

SW = (1-fag) " S,

und fiir g, der Wert fiir das Ubergangsmoment
des gelosten  Molekiils zu verwenden ist.
R" und R{® sind durch Gl. (16) bzw. (17) ge-
geben; SV und S{” wurden durch Gl. (14) bzw.
(15) definiert. Fiir die Herleitung der Gln. (60)
und (61) wurde vorausgesetzt, daf} die Polarisier-
barkeit a, des gelosten Molekiils isotrop sei; die
Gleichungen fiir den allgemeinen Fall sind wesent-
lich komplizierter. Da die Groflen S aber nach den
bisherigen Erfahrungen fiir das untersuchte Problem
nur kleine Korrekturgroflen sind, kann auf die An-
gabe der allgemeinen Gleichungen fiir SV und S®
verzichtet werden. Weiterhin wurden kleine, 16sungs-
mittelabhingige Glieder in den Gleichungen fir R
und S vernachlassigt.

Die experimentellen Groflen ., A, o, da usw.
hidngen also mit den Molekiilkonstanten gz, @a,
., ,, usw. iber einen Faktor von der Form
(1 —fa) ™! zusammen. Dieses ist in vollkommener
Analogie zu den Ergebnissen bei der Bestimmung
der Dipolmomente aus der Konzentrationsabhéngig-
keit der DK, bei welchen nach der Onsacer-Bezie-
hung 112 die experimentellen GroBen © und a
ebenfalls mit einem Faktor (1—fa)~! gekoppelt
sind [vgl. Gl. (75)].

Die Komponenten der Tensoren fa und f'a sind
in nichtpolaren Losungsmitteln etwa 0,05 bis 0,2,

16 Diese Gegenlaufigkeit der zwei sich naherungsweise kom-
pensierenden Fehler diirfte auch die Ursache sein, daf}
die Bestimmung von Dipolmomenten aus der Konzentra-
tionsabhdngigkeit der DK unter Verwendung der Lorentz-
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und in polaren Losungsmitteln kann fa etwa 0,5
werden. Also kann auch in nichtpolaren Losungs-
mitteln fo nur in médliger Approximation gegen-
tiber 1 vernachlissigt werden, und W@ und & werden
nach Gl. (53) bzw. (54) bis zu 20% grofler als
das permanente Dipolmoment g bzw. die Polari-
sierbarkeit o .

Zur Verkniipfung von F, mit F, wurde bisher die
Lorentz-Approximation F,=F, (¢pg +2)/3 verwen-
det. Fiir nichtpolare Lésungsmittel gibt die LoreNTz-
Approximation ein Feld F,., das etwa 10 bis 20%
grofler ist als das Feld F. unter Verwendung der
Hohlraumapproximation nach Gl. (57) mit (28).
Die zwei Effekte, Vernachldssigung von fa und f &
und Verwendung des Lorenrtz-Feldes an Stelle von
Fy,, beeinflussen die Werte g, oz usw. gerade ge-
genldufig um etwa den gleichen Betrag, so dal} die
bisher berechneten Werte aus Messungen der Feld-
abhingigkeit der Absorption in Losungsmitteln mit
kleiner DK zufallig im wesentlichen richtig sein
diirften, obwohl die Rechnungen auf inkorrekten
Gleichungen basierten 6.

III. Die Auswertung der Messungen an isolierten
Absorptionshanden

Infolge der komplizierten Form der Gl. (22)
dirfte es zweckmifig sein, die Auswertung der
Feld-Absorptionsmessungen etwas ausfiihrlicher zu
behandeln. Erst dadurch konnen die experimen-
tellen Moglichkeiten und ihre Grenzen tbersichtlich
dargestellt werden.

Im folgenden wird angenommen, dal} die betrach-
tete Elektronenbande ein oder mehrere Wellenzahl-
intervalle besitzt, in welchen die Bande eine einzige
Ubergangsmomentrichtung hat und in welcher eine
Uberlagerung durch andere Banden vernachlissigt
werden kann. Ein Kriterium fiir diese Bedingungen
kann ein Anisotropiegradspektrum der Fluoreszenz 17
liefern und die Linearitdt der weiter unten aufge-
fihrten Beziehungen.

1. Die Auswertung unter Verwendung der Wellen-
zahl- und Winkel(y)-Abhangigkeit von L,

Mit einer geeigneten MeBanordnung kann die
Grofle ¢, in Abhangigkeit von der Absorptions-

Approximation in nichtpolaren Losungsmitteln zu brauch-
baren Ergebnissen fiihrt.

17 J. Czekarra, W.Lipray u. E.Dériererp, Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 68, 80 [1964].
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wellenzahl 7, und vom Winkel 7, der von der Feld-
richtung und der Polarisationsrichtung e des ein-
fallenden Lichtes eingeschlossen wird, bestimmt wer-
den 18, Unter Verwendung von Gl. (20) und Gl.
(57) definieren wir eine Grofe L, :

L1,=L1fe2= _qx/(23303'D'Fa2)- (62)

L, kann ohne Annahmen direkt aus experimentel-
len Daten bestimmt werden. Nach Gl. (22) ist

G 1 [(dlngfp
y E ,>
L, ke ( d7 ;aB

1 [(dIne/F\2 | d*lnefp) (63)
NET (( d7 >f'a+ i )fJC

mit
A:§D+310(3cos21_1)5, (64)
B=5F+ (3cos?2y—-1) G, (65)
C=5H+3cos>y—-1)1, (66)
D=f2(BRDp +50), (67)
E=[2{f*[3(mp)?—u2] +3 f(a,—a)
~B2R® -_3R®) p —25M 1 35@}, (68)

F=f2p(pdp) + $4a+ RO Ap], (69)
G = [2{B[3 (mp) (mAp) — (@A w)]

+3 (da,,—4a) — § (2RO -3R®) Ap}, (70)
H= f2(4p)2, (71
I=f2[3(mAp)2— (4u)?]. (72)

Die erste und zweite Ableitung von In ¢/7, nach #
bei der Wellenzahl #, kann aus den Absorptions-
kurven (logé¢/7, oder loge als Funktion von #,)
numerisch durch eine Ausgleichsrechnung ermittelt
werden, im allgemeinen mit ausreichender Genauig-
keit, wenn die Absorptionskurve stiickweise durch
ein Polynom dritten Grades approximiert wird. Aus
der Abhingigkeit von L,” von der ersten und zwei-
ten Ableitung von In ¢/7, nach 7 folgen nach Gl. (63)
die Werte von A, B und C. Die Werte von 4, B und
C werden fiir mehrere Winkel y bestimmt; eine
Darstellung von A4, B oder C als Funktion von
(3 cos® y —1) fiihrt nach Gl. (64), (65) bzw. (66)
zu den GroBlen D, E, F, G, H und I.

Die vollstandige Auswertung einer Mefreihe fithrt
also maximal zu sechs linear unabhingigen Bezie-
hungen, den Gln. (67) bis (72), die von den elf

18 W. Lieray u. W. EBerLely, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.,
im Druck.
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GroBenw, Aw, m, a, a,,, Aa, Ada,,, RV, R®, SM
und S® abhingen und die alle mit dem Faktor f.?
behaftet sind. Infolge beschriankter Melgenauigkeit
konnen aber haufig nicht alle Gln. (67) bis (72)
fir eine Bestimmung der unbekannten Groflen aus-
geniitzt werden, besonders gilt das fir die Gln. (71)
und (72). Zur Auswertung missen immer mehrere
der aufgefiihrten Groflen mittels anderer Methoden
bestimmt oder abgeschatzt werden.

Der Zusammenhang der Grofen @, 4w, a, 4 a,
R®, R®, SM und S® mit den Molekiilkonstanten
Pgs Pas Oe, o, RV, R, S{Pund S ist durch
die GIn. (53) bis (56) und (58) bis (61) gegeben.
Werden die Messungen in einem nichtpolaren Lo-
sungsmittel ausgefiihrt, fiir welches niaherungsweise
gilt f=f, dann vereinfachen sich die Beziehungen
(55) und (56) zu

Al" = (l_faa)_l By — (1_fag)_1 Rg » (73)
da = (l_fraa)—l(l_fag)vl(aa_ ag)- (74‘)

Zur Berechnung der Werte Mg, Wa, %, O, usw.
aus den Werten @, 4@ usw. muf nach den Gln. (30)
bzw. (41) ein bestimmter Wert fiir den Wechsel-
wirkungsradius @ angenommen werden. Solange fa
klein gegen 1 ist, hiangen die Groflen @, AP usw.
nur wenig von a ab, und es kann in brauchbarer
Niherung etwa der groBite Radius des Molekiils
verwendet werden, oder es kann gesetzt werden
a®>=3M/(4aNyo) (M=DMolekulargewicht, o=
Dichte). Bei grolerem fa wird die Genauigkeit der
experimentellen Werte aber durch die mangelnde
Kenntnis von a stark beschriankt. In verschiedenen
Fallen kann umgekehrt aus den experimentellen
Daten a ermittelt werden, wenn eine gentigende An-
zahl von anderen Werten aus unabhingigen Messun-
gen bekannt sind.

Aus Gl. (8) oder Gl. (16) bzw. Gl. (17) kann
abgeschitzt werden, da8 S R @ und f R® p etwa
die Grofenordnung 1071° hat (fiir u~1 Debvye,
T =293 °K). Nach Gl. (9) ist S® und S® etwa
von der Groflenordnung 107! oder kleiner. Die
MeBgenauigkeit der Grolen D bis G mit der der-
zeitigen Apparatur !® ist etwas besser als 1071%, so
dal} die von R und R® abhingigen Terme be-
riicksichtigt werden miissen, dagegen konnen die
GroBen SV und S® in den Gln. (67) und (68) im
allgemeinen vernachlissigt werden. Eine experimen-
telle Uberpriifung dieser Annahme ist in einigen
der nachfolgend geschilderten Fillen moglich.
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Die Behandlung des Problems des Zusammen.
hangs zwischen duflerem Feld und innerem effekti-
vem Feld am Ort des Molekiils erfolgte unter den
gleichen Voraussetzungen, die auch von Onsacer!!
fiir die Bestimmung der Beziehungen zwischen Di-
polmoment, Polarisierbarkeit und DK verwendet
wurden. Die Berechnung des Mittelwerts der Kom-
ponente des Dipolmoments in Feldrichtung F, unter
Verwendung der Borrzman~-Statistik und der Gln.
(33) und (38) fiihrt daher sofort zu der ONsAGER-
Beziehung

epKk —1 -
4

foy SNBCW43%a) . (75)

=
Ny ist die Anzahl der k-ten Partikel pro Volum-
einheit, “« hingt mit dem permanenten Dipol-
moment der k-ten Partikel iiber die Beziehung (53)
und *@ mit der mittleren Polarisierbarkeit iiber die
Beziehung (54) zusammen. Fiir eine verdiinnte Lo-
sung folgt aus (75)

=TS w fulf 43 4]

07 3 M,
(76)

ELos — 1
OLos

_ fLy— 1
OLM

e s €Lss 1st die DK und OLM s OLis die Dichte des
reinen Losungsmittels bzw. der Losung; wy, wy ist
der Gewichtsbruch des Losungsmittels bzw. der ge-
losten Verbindung mit dem Molekulargewicht M,
in der Losung.

Analog gilt fiir den Brechungsindex np;s in ver-

diinnten Lésungen ?
2.—1  miy—1 aN ) _
B _ Miu o= My fr3d. (77)
OLis 9LM 3 M,

Unter der Annahme der Giiltigkeit von (28) und

mit

f& =3nin/(2niy +1) (78)

folgen also aus den Gln. (76) und (77) fir w;—0
die durch (53) und (54) definierten Werte u« und
a, so dal} diese Werte in den meisten Fallen unab-
hingig von den Feldmessungen bestimmt werden
konnen. Fir Molekile mit geeigneter Symmetrie
kann dann, wie weiter unten ausgefithrt wird, f, aus
der Feldabhingigkeit der Absorption bestimmt wer-
den. Sollte dieser Wert von dem in (76) zur Be-

19 q’" ist der durch Elektronenverschiebung bedingte Anteil
der gesamten Polarisierbarkeit a. Streng genommen miifite
auch in Gl. (42) und den folgenden Gleichungen, welche
sich auf den Franck—Conxpox-Anregungszustand beziehen,
zwischen a und a’ unterschieden werden. Dieses wiirde
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stimmung von u« verwendeten Wert abweichen, dann
kann das Ergebnis durch Rekursion verbessert wer-
den.

Fall A

Zuerst betrachten wir Molekiile mit einem Sym-
metriezentrum im Grund- und Anregungszustand.
deren Dipolmoment also in beiden Zustinden (ohne
duBeres Feld) Null ist. Die Orientierungsverteilung
der Molekiile sei isotrop, was z. B. bei der Messung
der Feldabhingigkeit der Absorption einer Lésung
in einem starren Glas erreicht werden kann. Fiir
eine isotrope Orientierungsverteilung muf} in allen
Gleichungen f#=0 gesetzt werden. Nach den Vor-
aussetzungen fir Fall A ist C =0 und eine Darstel-
lung von L, als Funktion von [(dIne¢/7)/d¥]s,
fiihrt nach Gl. (63) zu A4 und B. Aus der y-Abhén-
gigkeit von 4 und B folgen nach Gl. (64) bzw. (65)

bei Kenntnis von f. folgende Werte:
SW, 250 _38@, Aa, (da,— 4a).

Also kann fiir Molekiile mit Symmetriezentrum un-
ter diesen MeBbedingungen die Veranderung der
mittleren Polarisierbarkeit Aa, die Veranderung der
Polarisierbarkeit Aa,, in Richtung des Ubergangs-
moments m und der Wert von S und von S®
bestimmt werden. Weiterhin kann ein Vergleich von
Aa und Aa,, unter Umstidnden die Bestimmung der
Richtung von m ermoglichen.

Fall B

Wir betrachten wieder Molekiile mit einem Sym-
metriezentrum im Grund- und Anregungszustand.
Die Orientierungsverteilung der gelosten Molekiile
sei aber jetzt anisotrop, und zwar sei die Anisotro-
pie durch das dullere Feld bestimmt, wie es in einer
flissigen Losung der Fall ist. Wie im Fall A ist
C =0, und aus der Wellenzahl- und x-Abhéngigkeit
von L, folgen tiber die Werte 4 und B die Werte
D, E, F und G. Nimmt man f, nach Gl. (28) als

bekannt an, dann resultiert aus

D: SO, E: 3p(ap—a)—2504+38@,
F: Ada, G: Ada,—Aa.

eine weitere Komplikation der Gleichungen bedingen; je-
doch sind in fast allen interessierenden Fillen die dadurch
verursachten zusdtzlichen Glieder klein, so da auf die
Beriicksichtigung der im allgemeinen kleinen Unterschiede
von a und a” verzichtet wurde.
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In diesem Fall kann also ebenfalls Aa@ und Aa,,
bestimmt werden. Vernachlassigt man S® und S®
oder verwendet die nach der Methode A bestimmten
Werte, dann resultiert weiterhin «,, —a. Der Wert
von @ kann im allgemeinen aus der Konzentrations-
abhingigkeit der Brechungsindizes der Losungen
bestimmt werden, so da} auch a,, ermittelt werden
kann. Héufig kann die anisotrope Polarisierbarkeit
des untersuchten Molekiils nach anderen Methoden
gemessen oder abgeschitzt werden, dann kann a,,
weiterhin die Bestimmung der Ubergangsmoment-
richtung m erméglichen (a,, = mam, a —Polari-
sierbarkeitstensor) .

Fall C

Wir betrachten Molekiile mit einem Dipolmoment
e im Grundzustand. Die Orientierungsverteilung
der Molekiile sei isotrop analog zu Fall A, also
p=0. Bei Vernachlassigung von S und S@ ist
nach den Gln. (64), (67) und (68) A =0 und nach
Gl. (63) ist L//[ (dIn¢/?)/d7] 5, eine lineare Funk-

tion von
dlng/7\2 d?1In ¢/7 /d1n g/y

[( .1f)ia+( 'df»ﬂ")ia /(”dﬁ )%'
Aus einer entsprechenden Darstellung folgen die
Werte von B und C, deren y-Abhingigkeit nach
Gl. (65) bzw. (66) zu den Werten F, G, H und /
fiihrt. Bei Kenntnis von f, folgt aus

F: 4a+2RWAp.,

G: Aa,—Aa— (2 RV _3 i{@)) 4w,

H: (A2 I: 3(mAp)?— (4.

Aus diesen Messungen kann also die Veranderung
Au des Dipolmoments bei der Anregung bestimmt
werden und (aus D und I) der Wert (mAp) und
damit auch der Winkel zwischen m und A p.. Aller-
dings ist fiir eine ausreichend genaue Bestimmung
dieser Grofen eine gute MeBigenauigkeit der Grofle
L, erforderlich.

Die Veranderungen der Polarisierbarkeit 4a und
Aa,, sind mit den GroBen R und R® gekoppelt;
die Glieder konnen von gleicher GroBenordnung
sein. Eine weitere Auswertung ist bei Kombination
dieser Messungen mit den im folgenden behandelten
Fillen maoglich.

Fir die Auswertemethode wurde vorausgesetzt,
daB S und S® vernachlissigbar sind. Andernfalls
kann die Methode als Auswertung in erster Nihe-
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rung betrachtet werden. Unter Verwendung der er-
haltenen Gréfe CV (in 1. Naherung) kann

R “’dlns/ﬁ);a (dzlne/ﬁ') ]Cu)

L, . > -
30 hZ ¢ dv dr?

Va
als Funktion von [(dIne¢/#)/d7] 5, dargestellt wer-
den, woraus nach Gl. (63) AW und B® resultiert.
Mit diesem Wert von AV kann

Ly~ 4%) / (d I’Z;/; ‘)f'a

gebildet werden, und eine Darstellung davon als

Funktion von
(d In &/ d2In s/fz) dlng/7)
( dv )‘T'a * ( di? / dv )f’a

Va

/

fihrt zu B® und C® in nichster Naherung. Durch
eine oder mehrere Rekursionen kann die gewiinschte
Genauigkeit erreicht werden. Aus der y-Abhingig-
keit der Werte A, B, C in bester Niherung folgen
dann die Werte D bis I. Die weitere Auswertung der
Werte F bis I wurde oben behandelt; aus D und E
ergibt sich
D: SO, E: 2850_38@,

Demnach kénnen die Werte S® und S® nach die-
ser Methode getrennt experimentell ermittelt wer-
den.

Fall D

Die untersuchten Molekiile sollen ein Dipol-
moment ., im Grundzustand besitzen. Die Orientie-
rungsverteilung der Molekiile sei anisotrop analog
zu Fall B. Die Symmetrie der Molekiile sei im
Grund- und Anregungszustand so, daf} die Verinde-
rung des Dipolmoments A W parallel zu @ und die
Ubergangsmomentrichtung m parallel oder senk-
recht zu @ ist. Dieses ist z. B. erfiillt fiir Molekiile,
die im Grund- und Anregungszustand die Symme-
trie der Punktgruppe Cs, besitzen.

Zuerst nehmen wir an, dal} die betrachteten Mole-
kiile auch nach der Methode C untersucht wurden.
Aus diesen Messungen resultierte C und damit kann

; / 7 \2 / d2 AN
L - 30 }1{2 cf{(,dlz;/l )ﬁ;ﬁ (‘d g;:/v )%JC

aus den nach der Methode D erhaltenen Werten ge-
bildet werden, wobei allerdings beriicksichtigt wer-
den muf}, daB f. fiir beide Methoden verschiedene
Werte haben kann. Die Darstellung dieser Grofe
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als Funktion von [(dIne/#)/d7]5, fihrt nach GI.
(63) zu A und B, und aus der x-Abhingigkeit die-
ser Werte resultieren nach Gl. (64) bzw. (65) die
Werte D, E, F und G. Aus diesen Werten folgt

schliellich bei Kenntnis von f,

D: BRM p 4SO,
E: p[3(mp)*— 2] +3 f(a,—a)
—B(2RM_3R®) u —25M 4350,
F: p(Ap) + L 1a+RO Ay,
G: f[3(mu)(mAy) — (pAw)]
+ 4 (da, —4a) — (2RO -3 R®) Ap.

Die Werte S und S® sind aus Messungen nach
der Methode C bekannt (oder kénnen vernachlissigt
werden). Ebenfalls kennt man Aux aus diesen Mes-
sungen. Zuerst nehmen wir an, dafl das Dipol-
moment u« nach anderen Methoden bestimmt sei.
Bei hinreichend grolem Dipolmoment (u groBer
als 1 Debye) ist im allgemeinen das erste Glied in E
grofler als die weiteren Glieder. Nach der Voraus-
setzung fiir Fall D kann (mu) nur gleich x (m
parellel zu @) oder gleich 0 (m senkrecht zu W)
sein. Zwischen diesen beiden Moglichkeiten kann
aus dem Vorzeichen von E sofort entschieden wer-
den. Im Falle m parallel zu . ist damit auch die
Richtung von m eindeutig bestimmt, im Falle m
senkrecht zu [ dagegen nur die Ebene, in welcher
m liegt. Haufig geniigt dieses aber zur eindeutigen
Festlegung der Richtung von m, z.B. in ebenen
aromatischen Molekiilen. Kann nun weiterhin die
mittlere Polarisierbarkeit @ und die Polarisierbar-
keit a,, in Richtung von m nach anderen Methoden
bestimmt oder abgeschitzt werden, dann folgt aus
den Werten

W. LIPTAY

D: RV (d. h. die Komponente von R®)
in Richtung von W),

D,E: R?, D,F: Aa, D,E,F: Aa,.
Es wire also eine vollstindige Bestimmung der
GroBen m, Au, da, Aa,,, R(", R(?, SO und S®
aus den Daten der Feldabhingigkeit der Absorp-
tion zu erreichen, vorausgesetzt, daB die Werte u.
a, a,, und f. nach anderen Methoden bestimmt wer-
den konnen.

Dieses diirfte aber bisher wegen der Unsicherheit
des Wertes f. nur beschrinkt moglich sein. Ein an-
derer Weg zur Auswertung ergibt sich, wenn wir
wieder voraussetzen, dall « aus unabhingigen Mes-
sungen bekannt ist und wenn das Molekiil ein
ebenes aromatisches System mit der Symmetrie der
Punktgruppe C,, ist, so daf} der Anregungszustand
zur Darstellung A; (m parallel zu p. und parallel
zur z-Achse) oder zur Darstellung B, (m senkrecht
zu @, in der Molekiilebene parallel zur y-Achse)
gehort. Zwischen diesen beiden Fillen kann wieder
aus dem Vorzeichen von E entschieden werden.

Fiir den Fall, dal der Anregungszustand zur Dar-
stellung A, gehort, wird nach Gl. (16)

>(1 2 ugg (Maa—pgg) MUag
RO )P‘g == 8

Ea—Eg /[;a (79)
2 u (Ay) 1 1 <
gg g . {
+ /1;3 [*"a(\Et—‘Eg_F E[_Ea)(/-lg)z(/uat)za

wobei die Summe tiber alle Zustinde ¢ + g, a zu er-
strecken ist, die zur Darstellung A; gehéren. Aus
Gl. (17) folgt unter Verwendung von Gln. (79),
(58) und (59)

Fir den Fall, daf der Anregungszustand zur Darstellung B, gehort, wird nach Gl. (16)

fi&)l)y'g =2l ( (AZ?

Mo \ &a
Analog folgt aus Gl. (17)

R~(2’p. _ 2#cg(Maa—Hge) Mag | 2 Mes
ol Eya—Eg 0 o

In Gl. (82) und Gl. (83) ist die erste Summe iiber
alle Zustande zu erstrecken, die zur Darstellung A,
gehoren, und die zweite Summe uber alle Zustinde,

die zur Darstellung B, gehoren. Nach Gl. (82) und

(By)
(mtg) 2 (Mat)ﬁz/ Q
Et—Eg + t#Z‘

R2u-2R"p, (80)
so dal} also gilt
Rﬁf’ =2 RV (fiir einen Ubergang A,—A). (81)
(#ar) = (1tg)y ‘
L ). (82)
&) (ug)s ady N (%2 (par) = (utg) y,) . (83)
Et—E, téa Ei—Eg

Gl. (83) ist es also fiir eine Anregung A;— B,
nicht moglich, eine einfache exakte Beziehung zwi-
schen RV und R® zu finden. Eine approximierte
Beziehung ergibt sich, wenn man die Summen in
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(82) gleich den Summen in (83) setzt (also formal
E,—E,~E;—E, fiir alle t+ g, a einfiihrt) :

2y 24u  uag (1)
R;; FaEr e T R,

(fiir einen Ubergang A; — B,). (84)

Aus D kann R™ g erhalten werden, wobei fiir
fo ein gendherter Wert, z. B. Gl. (28), verwendet
wird, und unter Verwendung von Gl. (81) bzw.
(84) folgt R® p. Kann weiterhin @ und «a,, un-
abhéngig bestimmt oder abgeschétzt werden, dann
kann unter Verwendung von « der Wert von f. aus
E bestimmt werden. Mit Adu, bestimmt nach Me-
thode C, folgt aus F und G der Wert von Aa und
Aa,, . Bei dieser Auswertmethode konnen also die
Werte m, Au, Ad, Aa,,, RV, SV, S® und f, aus
der Abhiangigkeit der Absorption von einem &ufe-
ren Feld bestimmt werden.

Ist schlieflich das Dipolmoment u der untersuch-
ten Verbindung nicht bekannt, dann muf fiir eine
Auswertung die Kenntnis von f. vorausgesetzt wer-
den. Die Auswertung erfolgt analog zum zuletzt be-
trachteten Fall, wobei aber aus E unter Verwendung
eines vorgegebenen Wertes f. der Betrag von u be-
stimmt werden kann.

Stehen Messungen nach der Methode C nicht zur
Verfigung, dann miissen zur Auswertung die Gro-
Ben Aa, Aa,,, SV und S im allgemeinen vernach-
lassigt werden. Das dritte Glied von Gl. (63) ist
mindestens bei kleinen ersten und zweiten Ableitun-
gen von Ineé/7, nach 7 niherungsweise gegeniiber
den anderen beiden Gliedern zu vernachlassigen,
so daB eine Darstellung von L,” als Funktion von
[(d1Ine¢/7)/dP]5, tiber ein geeignetes Intervall nach
Gl. (63) zu AV und BYW in erster Niherung fiihrt.
Aus der y-Abhingigkeit von A und B folgen
D®, EW, FU und GW in erster Naherung. Aus
D® kann R®w, und aus E® kann, wie vorher dar-
gestellt ist, m, und bei Kenntnis von u, @ und a,,
der Wert von f, oder mit vorgegebenem f. der Wert
von u erhalten werden. In F(U (oder GV) wird zu-
nichst neben Aa@ (und Aa,,) auch RV (und R®)
vernachldssigt und so Au in nullter Naherung
bestimmt. Mit diesem Wert wird R™ 4 p (und

R® Aw) berechnet, und es folgt Au in erster Na-
herung. Damit kann C") nach Gln. (66), (71) und
(72) in erster Naherng berechnet werden. Eine
Darstellung von

1
st
YT 30h%¢?

(575

Va

dv
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als Funktion von [(dIne/7)/d7]5, fihrt zu 4®
und B?® in zweiter Naherung. Durch Rekursionen
kann die gewiinschte Genauigkeit erreicht werden
und somit m, Au, R" und f, oder u bestimmt
werden. Bei ausreichender MeBgenauigkeit kann im
Falle m parallel zu @ aus G—2F der Wert
(Aa,, —3 Aa) und im Falle m senkrecht zu W aus
G + F der Wert von Aa,, erhalten werden.

Fall E

Uber die Methode soll das im Fall D Ausgefiihrte
gelten, jedoch sollen die Richtungen von ., A und
m nicht durch Symmetrieeigenschaften des Molekiils
beschrankt sein.

Aus Messungen nach der Methode C konnen die
Werte SV, S®, Au und (mAp) erhalten werden.
Daher kann wieder

’ 1 dlng/y 2 d21n /¥

L~ ﬁh%fK dﬁ/ ,)f-a +( d;z/ )r-a
gebildet werden (wobei die Unterschiede der Werte
fo in Methode C und E beriicksichtigt werden
mussen), und eine Darstellung als Funktion von
[(dIng/7)/d] 5, fihrt zu A und B. Aus der y-Ab-
hangigkeit von 4 und B folgen die Werte D, E, F
und G. Bei Kenntnis von f, kann aus D der Wert
von R(D erhalten werden. Bei Vernachlissigung al-
ler Glieder auBler dem ersten in E, Gl. (68), und
bei Kenntnis von x kann (mp) und damit der
Winkel zwischen m und g bestimmt werden. In
bestimmten Molekiilen, z.B. ebenen aromatischen
Systemen, kann die Richtung von g unter Verwen-
dung von Partialmomenten abgeschétzt werden, und
fiir 7 —7*-Ubergiinge muB m in der Molekiilebene
liegen, so daf} die Richtung von m bis auf zwei
Moglichkeiten festgelegt werden kann. Dann kann
hdufig a,, und mit a auch (a,, —a) abgeschitzt wer-
den. Uber R{? konnen keine sicheren Aussagen ge-
macht werden; zur Abschitzung des dadurch ver-
ursachten Fehlers kann R(? etwa gleich 2R} ge-
setzt werden. Eine erneute Berechnung von (m )
aus £ unter Beriicksichtigung der a- und R-Glieder
erlaubt eine Aussage iiber den durch die nicht sicher
bestimmbaren Glieder bedingten Fehler von (m ).
Ebenfalls muf} in F, Gl. (69), upd in G, Gl. (70),
Aa und Aa,, und RY A p und R® 4 W vernachlis-
sigt werden; unter Verwendung von R kann
hochstens der dadurch bedingte Fehler und damit
die Unsicherheit der Ergebnisse abgeschitzt werden.
Dann folgt aus F oder G der Wert von (@4 @), und

Cc
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mit Au (bestimmt nach Methode C) kann der Win-
kel zwischen p. und A . erhalten werden. In diesem
Fall mul} also das erste Glied in £ und in F oder G
hinreichend grof sein, so daf} eine Vernachlassigung
der anderen Glieder keinen wesentlichen Fehler be-
dingt. Dann konnen zusatzlich zu den nach Methode
C bestimmten Grofen Au und (mAp) bei Kennt-
nis von f. und u auch noch (m ) und (LA W®) be-
stimmt werden, also die Winkel zwischen m und
Aw, zwischen m und @ und zwischen @ und AW

Wird fir eine Auswertung im Falle E auf Mes-
sungen nach der Methode C verzichtet, dann kann
wieder, wie bei Methode D beschrieben, in geeigne-
ten Intervallen das dritte Glied in Gl. (63) vernach-
lissigt werden, und eine Darstellung von L,  als
Funktion von [(dlné¢/#)/d7]5, fihrt zu A" und
B®W und deren x-Abhingigkeit zu DV, E®), FO
und GV in erster Niherung. Sind die ersten Glie-
der in E, F und G hinreichend grofl gegeniiber den
anderen Gliedern, die abgeschatzt werden konnen,
dann fiihrt bei Kenntnis von x und f, die Grofle E®
zu (mp) und damit zum Winkel zwischen m und
@, und FO und GV zu (pAp) und (mA ). Eine
weitergehende Auswertung ist nur moglich, wenn
eine zusitzliche Relation gegeben ist. In ebenen
aromatischen Systemen kann fiir = —*-Ubergiinge
z. B. angenommen werden, dafl m, p. und 4 in
der Molekiilebene liegen. Fiir solche Molekiile muf}
also gelten

L Ap) =L (mp) =L (m Ap), (85)
wobei <[ (@, 4@) den von g und A @ eingeschlosse-

nen Winkel bedeutet usw. Aus

(m W)/ =cos < (m, ) (86)
folgt der Winkel <{(m, @.). Aus
1 @Ap
sin <C (m, @) |p (m Ap) cos <L (m, )
= Ftan<{ (m, A ) (87)

folgt der Winkel <C(m, A@). Nach (85) kann der
Winkel <[ (@.A®) bestimmt werden und aus

(mAw) =Aucos <g (m., )
(pAwr) = Awcos <t (1, A @)
folgt schlielich Au.

Damit kann C¥ nach den Gln. (66), (71) und
(72) in erster Naherung bestimmt werden. Eine
Darstellung von

1 [(dlneg/p\2 d2In &/y 1)
Ly = = ) ) ]C( )
T30 R2e2 [( & T ( a2 i,

(88)
(89)

oder
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als Funktion von [(dIne/7)/d7];, fihrt zu A®
und B® und deren z-Abhingigkeit zu D@, E®),
F® und G® in zweiter Niherung. Durch Rekursio-
nen kann die gewiinschte Genauigkeit erreicht wer-
den.

Bei allen gebrachten Auswertemethoden ist es
unbedingt erforderlich, die Genauigkeit aller Mef}-
daten und aller errechneten GroBen zu beriicksich-
tigen. Infolge apparativ bedingter Mefifehler kon-
nen die Fehler mancher Werte so gro} werden, daf}
nur ein Teil der idealerweise berechenbaren Werte
tatsichlich bestimmt werden kann. Einige neuere

Anwendungsbeispiele werden an anderem Ort ver-
offentlicht 20.

2. Die Auswertung unter Beriicksichtigung der
Temperaturabhingigkeit der Werte L,

Die Groflen D, E, F und G sind nach den Gln.
(67) bis (70) tber #=1/kT von der Temperatur
abhingig. Die Bestimmung von L, in Abhingig-
keit von der Temperatur (neben der Bestimmung
in Abhingigkeit von #, und x) wiirde bei hinrei-
chender Meligenauigkeit eine weitere Aufschliisse-
lung der Ergebnisse erlauben. Aus der Temperatur-
abhéngigkeit der Werte D, E, F und G wiirde fol-

gen:
Df:%: RMw und SO,
Efe2 4250 _38®: 3(mp)2—u2

und 3(a,—a) — 2RV -3R®)p,
(@4p) und (da+2RM Ap,
2 3(mu) (mAp) — (ndp)
(da,, — Aa) — (2RD -3 R®) A .

und

Im Falle D konnen dann z. B. zusitzlich (a,, —a)
bestimmt werden und — wenn f, nicht von der
Temperatur abhéngt bzw. wenn die Temperatur-
abhingigkeit von f, geniigend genau bekannt ist —
auch u# und f.. Im Falle E konnen die Gréllen
(mp)2, (@A) und |(mA )| unabhingig von
den von R und a abhingigen Gliedern bestimmt
werden.

IV. Die Auswertung der Messungen
bei Bandeniiberlagerung

In den vorhergehenden Ausfiihrungen wurde im-
mer vorausgesetzt, dal} die betrachtete Bande isoliert

20 W. Lieray u. W. Eserriy, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.,
im Druck.
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ist und eine bestimmte Ubergangsmomentrichtung
besitzt. Konnen bei einer Wellenzahl #, mehrere ver-
schiedene Uberginge angeregt werden, dann kann
der gesamte experimentelle Extinktionskoeffizient &
als Summe der Extinktionskoeffizienten Xe, die zu
den verschiedenen Ubergéngen korrespondieren,
dargestellt werden:

8(77:,1) = : Ke(f’a) v
K

(90)

Dabei ist angenommen, daf} alle Uberginge vom
gleichen Ausgangszustand (Grundzustand) ausgehen.

Mit Gl. (63) folgt

1 ¥y (k. x Ke (d1nKe/p ¢
L/ — _{KEAA ) ( 7\ Kp
T e F tBhel @ )fu

T 30R2 e
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Bei einer Wellenzahl #, ist also die Bande K in
einem relativen Anteil X¢/¢ an der gesamten Absorp-
tion beteiligt.

Die durch Gl. (62) definierte GroBe L,” hangt
bei Bandeniiberlagerung von allen beteiligten Uber-
gédngen ab und es gilt 2!:

-y 7
L/ = KeK[,,

- (91)

-
3

KL, ist die durch Gl. (63) definierte GroBe fiir die
spezielle Bande K.

(92)

Va

= [(d In Ke/ﬁ\);a n (ﬂ'ﬁs/i‘)

CdP i

KC}.

KA, XB und XC sind die durch die Gln. (64) bis (72) definierten GroBen, wobei jeweils die speziellen
Werte fiir die Bande K einzusetzen sind. Der Wert L,” hingt also bei Bandeniiberlagerungen von Xe/e,
von den ersten und zweiten Ableitungen von In(Xe/#) nach #, fiir welche gilt

dlng/p\ v Ke (dInKefi dln /72 d?1In &/7 _ % Ke[(dInKg/7\2 (d? In Ke/7

(), = 22 (M), o (V528 + (), — pe[(dz) o (£1267) |, (93,94)

dr T ¢ dy dr a2 )i, T e dr )7, dr?

und von X4, ¥B und XC ab. Im allgemeinen werden keine dieser GroBen bekannt sein, so daB generell
eine Auswertung bei Bandeniiberlagerung nicht oder nur sehr unsicher moglich ist.

Eine Methode zur Auswertung bei Bandeniiberlagerung wurde von LasnarT ¢ verwendet. Jedoch ist
diese Methode beschrinkt auf Molekiile, in welchen p parallel zu A ist und in welchen eine Bande mit
m parallel zu g mit einer Bande mit m senkrecht zu W@ iiberlagert ist, was aber z. B. bei Molekiilen mit
der Symmetrie der Punktgruppe Cs, hiufig anzutreffen ist. Es wird eine GroBe o definiert:

0=10K -6 L,-517. (95)
Unter Verwendung von (23) und (62) folgt
0" =06f2=8(5L,—0 —9Ly—517) - (96)
Fiir eine isolierte Bande folgt nach Gln. (63) bis (72)
Ff =3 PB(mw— ]+ §fay—a) — § 2RO -R) p—§ (250 —5@)
2 (d‘g;ﬁ)ﬁa {Blmw) (mAp) — @AW] + § (da,—343) — } 2RO -R®) Ap}  (97)

" 3 Kglns/;)z n (i{i21ns/l7)~ }[(Tnd w)? — (Aw)2].

2 h?¢? dv /v, dir? Py

21 In einer neueren Arbeit bringt Lasuart ¢ Beziehungen, die
fiir den betrachteten Spezialfall zu der Gl. (II, 34), also
bei Vernachlassigung der R- und S-Glieder, zu obiger Gl.
(22) dquivalent sein sollen. Die Gl. (22) gilt fiir eine iso-
lierte Absorptionsbande mit einer einheitlichen Uber-
gangsmomentrichtung, aber fiir beliebige Winkel zwischen
m, . und 4. Die von Lasuart angegebenen Beziehungen
[GL. (21) und Gl (21’) ] gelten fiir eine Uberlagerung
von drei Absorptionshanden, deren Ubergangsmomente
senkrecht zueinander stehen miissen. Fiir einen Vergleich
mit den Beziehungen von Lapuart darf daher nicht Gl.
(22), sondern muf} die obige Gl. (91) mit K=1, 2, 3 ver-
wendet werden. Bei Vernachlissigung der von o, R und
S abhidngigen Terme und unter den Voraussetzungen, daf
das Ubergangsmoment der einen der iiberlagernden Ban-

den 1m parallel zup , der zweiten und dritten Bande >m
bzw. 3 msenkrecht zu . und 2 msenkrecht zu 3 mist (letz-
teres spielt allerdings nur in den von 4 @ abhiingigen Glie-
dern eine Rolle), werden die Beziehungen von LaBHART
mit der Gl. (91) mit Gl. (63) aquivalent. Dafiir muf} aller-
dings noch zusitzlich vorausgesetzt werden, dafl auch die
Verinderung A g des Dipolmoments parallel zu g ist und
A und A fiir die drei zu den iiberlagerten Banden kor-
respondierenden Anregungszustinde gleich sind. Dem-
nach konnen, auch wenn die Vernachldssigungen in Kauf
genommen werden, die Beziehungen von Lasuarr nur fiir
ganz spezielle Bandeniiberlagerungen verwendeten werden,
die diesen Voraussetzungen geniigen, aber nicht im allge-
meinen Fall, wie er z. B. in der Arbeit ® untersucht wurde.
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Fiir den Spezialfall eines Molekiils mit W parallel zu

ABSORPTION VON MOLEKULEN

A @ und der Uberlagerung einer Bande mit 'm

parallel zu g mit einer Bande mit 2m senkrecht zu . und den relativen Extinktionskoeffizienten e bzw. 2¢

wird nach Gl. (90)

e=1g 42

und nach Gl.
Of?=

(96) mit (81), (91) und (97)

21e—2¢ ;o 2
. p? 1

1
D)

(98)

n 23 [ (e la,, + 2 2a,, — ¢ &) —2¢ B(2 2R() _21§(2)) p—1e(21SW _15@)) _2-(225(1) _25@)]
&

‘a

& 2hc dr

. ‘E’ 3 vd]lllé‘/l.'v _/J— Al _ 2:“
P 2hc(‘ dr )f-ﬂ L44a %]

Ze 3 (’d In 28/1")

Die vona, 4a, R und S abhéngigen Glieder werden
hidufig in guter Naherung zu vernachlassigen sein,
so da} nur noch das erste Glied, der erste Faktor im
dritten Glied und das fiinfte Glied wesentlich sind.
Ist weiterhin die Veranderung des Dipolmoments
A% bei der Anregung in der zweiten Bande (*m
senkrecht zu W) gentigend klein, dann konnen auch
die von 4% abhingigen Glieder vernachlassigt wer-

[2 B (u A2u) +3 Ad — M2a,, + (23R —2R®) A2 ]

& h2c? |

(99)

3

(d In 2¢/7 )- 5 ('dz In 28/1?>- 1 (A2u)2.

dv Va diz )i,

das erste Glied bestimmt. In diesem Falle kann bei
Kenntnis von u« und f, aus 6" das Verhiltnis
(2'¢ —2¢) /e bestimmt werden, und unter Verwen-
dung von Gl. (98) kann !¢ und 2¢ nidherungsweise
getrennt erhalten werden.

Ist A2 grol3, aber A'u klein, dann kann es giin-
stiger sein, von der Beziehung

den und ¢" wird niherungsweise ausschlieBlich durch Y =yf2=5 L;zo —3L,_547 (100)
auszugehen. Fir eine isolierte Bande wird nach den Gln. (63) bis (72)
Y I = 43 (mp)? — 2] + f(an—3) +BRO p +SO
+o (¢ b ;. [2B(Mp)(Ap) +da, + R® 4 p] (101)
1 d1n &/7\2 d?In ¢/F ~ 2
T hzer l( i )rva“L( i )f& [mA )

Bei einer Bandeniiberlagerung folgt fiir die gleichen Bedingungen, die fiir Gl. (99) vorausgesetzt wurden:
’ ;-9 21e—2¢ 9
i et = 88" £
+ i [B(te ta,, + 2% 2a, —c a) +p(te 1R® 4 2:2R©) B +1e15@ 4 2:260)]
dIn e/

+ 1: %( d7 )171 [28(u A'w) + Aay, + 1R A1 p] (102)
+ L (SR (40, 2RO 42 )
¢ he dv Va

e 1
& h*c?

(%

In Gl. (102) konnen die vona, 4da, R und S ab- !¢ und 2 niherungsweise getrennt ermittelt werden.

d2 1 10/3

Va

hingigen Glieder haufig ebenfalls in guter Ndherung
vernachldssigt werden. Ist weiterhin die Verénde-
rung des Dipolmoments A'x bei der Anregung in
der ersten Bande (!m parallel zu W) geniigend
klein, dann kann aus 7’ ganz analog wie vorher

aus & der Wert von (21e—2¢)/e und mit Gl. (98)

Unbedingt erforderlich fiir die Anwendung von
Gl. (99) ist aber, da} A%x bzw. fiir Gl. (102), dal}
Al hinreichend klein ist, andernfalls kann die Me-
thode zu falschen Schliissen fiithren. Diese Voraus-
setzung kann im allgemeinen aber nicht leicht ge-
prift werden; daher bediirfen die Ergebnisse dieser
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Auswertemethode bei einer
kritischen Diskussion. Eine Bestdtigung ist moglich,
wenn sowohl A%u als auch A'u klein ist und die
Auswertung von 0" nach Gl. (99) und von " nach
Gl. (102) zum gleichen Ergebnis fiihrt.

Die von Lasuarr* nach dieser Methode unter-
suchten Verbindungen besitzen alle mindestens na-
herungsweise die Symmetrie der Punktgruppe Cay .
Wenn weiterhin die Verdnderungen 42 der Dipol-
momente (bei Anregung in eine Bande mit 2m senk-
recht zu W) klein genug sind und auch die von «
Aa, R und S abhingigen Glieder vernachldssigt wer-
den konnen, darf die oben dargestellte Methode
zur Bandenseparierung verwendet werden. Bei den
ausfiihrlich gebrachten experimentellen Beispielen

Bandeniiberlagerung
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diirften diese Bedingungen erfiillt sein, so daf} die
durch die Separierung erhaltenen Banden tatsach-
lich existieren werden. Allerdings konnte in 1,8-Di-
chloranthrachinon die Zunahme von 6 im Bereich
bei 28 000 ecm ™! durch das dritte Glied in Gl. (99)
verursacht sein, wenn A2 fir die Bande bei ca.
30000 cm™! (>m senkrecht zu W) negativ ist. In
diesem Falle wire die Bande bei ca. 29 000 cm™1!
(mit 'm paralel zu ) nur vorgetduscht. Eine Aus-
sage iiber das Vorzeichen von A2u ist auf Grund
der veroffentlichten Daten aber nicht moglich.

Herrn Prof. G. BriecLes und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danke ich herzlich fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit.

Schwingungsspektrum des hexagonalen Lanthanithylsulfats
La (CszSO4)3 -9H,O
H. P. Gesericu *, K. H. HeLLwece und G. ScHaack

Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Darmstadt

(Z. Naturforschg. 20 a, 289—296 [1965] ; eingegangen am 20. November 1964)

Infrared reflection spectra and Raman-spectra of single crystals of La(C,H;SO,)3:9 H,O have
been studied between 400 cm~! and 4000 cm—! at 90 °K and at 300 °K, using polarized radiation.
Frequencies and symmetry species of the active vibrational modes (E=0) have been determined.

The observed transitions are assigned to internal and external vibrations of the water of crystal-
lization and to internal vibrations of the ethylsulfate ion. The orientation of the water dipoles sur-
rounding the rare earth ion, which cannot be determined by X-ray methods, is derived from the

Raman-spectra of the crystalline water.

Die Deutung des Absorptionsspektrums eines kri-
stallinen Salzes einer Seltenen Erde (SE) im sicht-
baren und ultravioletten Spektralbereich wird haufig
erschwert durch das Auftreten von ,,Schwingungs-
linien“, die als Kombinationen von elektronischen
Ubergiingen innerhalb der 4 f-Schale des SE-Ions
und Anderungen des Schwingungszustandes der das
SE-Ion umgebenden Hydrathiille oder eines Molekel-
komplexes oder des Gitters gedeutet werden miissen.
Derartige Schwingungslinien wurden erstmals von
Joos und EwaLp ! erkannt und seither in einer Reihe
von Arbeiten anderer Autoren analysiert. Fiir eine
sichere Deutung einer beobachteten Absorptionslinie
ist demnach die Kenntnis von Lage und Symmetrie-

* Jetzt Institut fiir Angewandte Physik der Technischen
Hochschule Karlsruhe.

typ der Schwingungsterme des Kristalls notwendig.
Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Ergebnisse
einer Untersuchung dieser Terme im Lanthanathyl-
sulfat (vgl.?) fiir Werte f =0 der Ausbreitungsvek-
toren der Kristallschwingungen.

Die isomorphe Reihe der hochsymmetrischen
Athylsulfate der SE stellt eine fiir die Bestimmung
der Zustande der dreiwertigen Ionen dieser Elemente
sehr wichtige Verbindungsgruppe dar. Die optischen,
magnetischen und kalorischen Eigenschaften dieser
Salze sind in zahlreichen Arbeiten eingehend unter-
sucht. Die niedrig liegenden Frequenzen der dufleren
Gitterschwingungen sind aus den im optischen Ab-
sorptionsspektrum des Praseodym-, Neodym- und

1 G. Joos u. H. EwaLp, Naturwiss. 25, 636 [1937]. — H.
Ewarp, Ann. Phys., Lpz. 34, 209 [1939].
2 H. G. HireLg, Z. Phys. 148, 262 [1957].



