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Die optische Polarisierbarkeit im Bereich einer Absorptionsbande '

H.G. KuBarLL und W. GALLER

Institut fir Physikalische Chemie der Universitit Wirzburg
(Z. Naturforsch. 23 a, 295—300 [1968] ; eingegangen am 21. Oktober 1967)

Es werden fiinf Methoden zur Bestimmung der optischen Polarisierbarkeit im Bereich von
Absorptionsbanden angegeben, die von experimentellen Daten aus der Messung des Kerr-Effekts,
des Brechungsindex und des Absorptionsspektrums ausgehen. Fir zwei Azamerocyanine (I, II)
und trans-4-Dimethylamino-4’-nitro-stilben (III) ergeben sich bei allen Methoden innerhalb von
10—209, die gleichen optischen Polarisierbarkeiten, deren Amplituden fir I 6,1, fir II 3,6 und
fur I1I 2,9 - 10—22 cm3 betragen. Aus dem Vergleich der verschiedenen Naherungen zeigt sich, da
bei I, IT und III die optische Polarisierbarkeit im Bereich der Bande durch den partiellen Bei-
trag der Bande zur Polarisierbarkeit bestimmt wird. Damit bestimmt die Komponente des Pola-
risierbarkeitstensors in Richtung des Ubergangsmoments im wesentlichen die mittlere Polarisier-

barkeit.

Bei der Berechnung der Anisotropie der Polari-
sierbarkeit, der Polarisierbarkeit und der Dipol-
momente aus dem Kerr-Effekt, der Refraktion und
der Polarisation wird angenommen, daf} die optische
Polarisierbarkeit nur wenig kleiner alsdie statische
Polarisierbarkeit ist 2. Auf Grund der Wellenldngen-
abhéngigkeit der optischen Polarisierbarkeit scheint
diese Annahme aber nur in Spektralgebieten in
einigem Abstand vom Absorptionsgebiet gerecht-
fertigt. Eine zuverlassige Aussage iiber die Giiltig-
keit dieser Annahme ist bisher nicht moglich, da die
GroBenordnung der Polarisierbarkeit beim Uber-
gang ins Absorptionsgebiet und im Absorptions-
gebiet selbst experimentell wenig bekannt ist. Im
Zusammenhang mit der Untersuchung der Kerr-
Konstanten im Bereich von Absorptionsbanden ha-
ben wir fiir zwei Azamerocyanine und ein Stilben-
derivat optische Polarisierbarkeiten im Bereich der
Bande bestimmt!. Unter speziellen Annahmen er-
gab sich dort eine, gegeniiber der statischen Polari-

sierbarkeit um eine Grofenordnung groflere, opti-
sche Polarisierbarkeit. In der vorliegenden Arbeit
sollen neben dem Verfahren der vorangehenden Ar-
beit weitere Bestimmungsmethoden fiir die optische
Polarisierbarkeit polarer Molekiile untersucht wer-
den, um die verwandten Naherungen zu rechtferti-
gen. Als experimentelle Ausgangsgroflen dienen da-
bei der Kerr-Effekt, die Messung des Brechungs-
index und des Absorptionsspektrums.

1. Bestimmung aus dem Kerr-Effekt
a) Aus der Kerr-Konstanten (Methode 1)

Nimmt man an, daB3 das Dipolmoment in Rich-
tung der Hauptpolarisierbarkeiten fallt und nur
die Komponente u{” von Null verschieden ist, so
ergibt sich fur die optische Polarisierbarkeit aus der
allgemeinen Darstellung II 6, II 73 unter Vernach-
lassigung des hier kleinen Anisotropieterms die
GL (1).

ma2 ma3 28+1 2 2n2+l (l-—gA)(l——af)Z 405 *
s, 35 ~ = :
TR T T ( 3e ) ( 3n2 ) B daNg e ™ Ke
A,u(lg) V(F) A‘u(lﬂ) 2 Vé@)
=2 (2 S+ (G ) ) )
mK, ist eine 16sungsmittelabhingige molare Kerr- die Funktionen
Konstante!: 4, die direkt aus der Messung des Kerr- I 2n2 + 1 and ki — 26+ 1
Effekts zuginglich ist. &, n, m11 und k;; stellen die H=3n2+3(1—n2)0; N™=3e+31—¢)0;

Dielektrizititskonstante, den Brechungsindex und

1 TII. Mitteilung; II. Mitteilung siehe H. G. KuBALL u.
W. GALLER, Berichte der Bunsenges. Phys. Chem., 71,
646 [1967].

2 C.J. F. BorrcHER, Theory of Electric Polarisation,
Elsevier Publ. Comp. Amsterdam 1952, R.J. W.
LE Fivre, Advan. Physic. Organ. Chem. 3, 1 [1965].

(la)

3 Die mit (II...) bezeichneten Gleichungen beziehen sich
auf die II. Mitteilungl.

4 H. G. KuBaLL u. R. G6B, Z. Naturforsch. 22a, 737
[1967].
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dar, wobei O; den Entelektrisierungsfaktor in Rich-
tung der ,,1°° Achse bedeutet5. Der Losungsmittel-
einflul wurde beziiglich des Hohlraumfeldes durch
den Feldansatz fur ellipsoidfé6rmige Molekiile nach
ScHOLTES, beziiglich der kleineren Reaktionsfeld-
korrektur mit dem Ansatz von ONSAGERS fiir kugel-
formige Molekiile eliminiert. In dieser Naherung ist
2 e—1 2 n2—1
f=garr ™ I=FrFii
wenn a einen mittleren Wirkungsradius des als
kugelformig angenommenen Molekiils bedeutet. 4
ist die mittlere optische Polarisierbarkeit und o die
statische Polarisierbarkeit in Richtung des Dipol-
momentes. Da 1> g4 ist, kann in 1 —g A4 in guter
Niaherung 4 durch } 4;; approximiert werden. {3 ist
1/kT, T die absolute Temperatur und & die Boltz-
mann-Konstante.

H.-G.KUBALL UND W.GALLER

Der zweite, gegeniiber dem ersten Term kleine
Term der Gl. (1) stellt eine Korrektur der Hyper-
polarisierbarkeiten dar. Hier wurde angenommen,
daB nur der Beitrag der Hyperpolarisierbarkeiten
B®, und 0{%), der untersuchten Absorptionsbanden
im MeBbereich wesentlich ist und daB3 die Dipol-
momente im angeregten und im Grundzustand par-
allel sind (Au{® = u{® — u{?). D' bedeutet die Dipol-
stirke der Bande und kann nach Gl. (2) aus dem
molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten & ()
in Abhingigkeit von der Wellenzahl abgeschétzt
werden.

D‘l‘-’l’=91,8-10—4"f E(;) dv  (cgs).  (2)

VE und V{ sind die Frequenzabhingigkeiten der

Hyperpolarisierbarkeiten B, und €%, [Gl. (3)].
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v ist die Frequenz des Lichtes, », die des Absorp-
tionsmaximums der Bande und [, wird durch die
Halbwertsbreite der Bande approximiert. A ist die
Plancksche Konstante. Zur Berechnung der Polari-
sierbarkeit wird in Gl. (1) Age und Aggz gegeniiber
Ajy vernachldssigt. Die Berechtigung dieser An-
nahme wird an spéaterer Stelle dieser Arbeit dis-
kutiert werden.

b) Aus dem partiellen Beitrag einer Absorptionsbande
zum Kerr-Effekt (Methode 2)

Im Bereich einer Absorptionsbande kann die
Kerr-Konstante in zwei Anteile zerlegt werden!
mK3 = (mKy)2 + Kr (). (4)
( ng)z ist der partielle Beitrag der Absorptions-
bande [Gl. (5)]% und Kg(y) stellt den Beitrag des
Restspektrums dar, welcher im Bereich von isolier-
ten Banden nur wenig von der Wellenzahl abhangig
ist.
¥ 47t Ny, n? 2 myy kyy2
(mK )2 = 15(1 —gA)(1 —af)2(2n2 4+ 1)(2e + 1)2
(B —af) AR w11 + F2 AR (u)?
+ 28 Bhul” + Citu}. (5)
In dieser Néherung sind nur die Tensorkomponenten
AR =VODR. B = VO DY A, Q
% = Vgg) D(lgl) (41;“(19))2

v2)8 — 120,292 (v 2 — v2) 132 + 394 I}
(2 — v9)% + 92 T2 ‘

mit
2 vo(?,gz: 1,2)

() N . i I .
Vl — 3h (vg‘l — 1'2)2 + 1.'2]"92

von Null verschieden und die Gl. (5) enthilt D'g als
einzigen freien Parameter, mit dem die einzelnen
Terme von Gl. (5) durch Anpassen dieser Gleichung
an die experimentelle Amplitude der Kerr-Konstan-
ten bestimmt werden kénnen6. Aus dem Dipolterm,
der den Hauptbeitrag zu (,K})2 liefert, kann AR,
der partielle Beitrag der Absorptionsbande zur Po-
larisierbarkeit, berechnet werden. Fir 1 — g4 wird,
wie bei Methode 1, 1 —1gAQ gesetzt. u{? ist als
parallel zu Au{” und dem Ubergangsmoment ange-
nommen worden.

Methode 1 und 2 gehen auf die experimentelle Bestim-
mung der Kerr-Konstanten zuriick. Sie unterscheiden sich
aber wesentlich in der Auswertung der Messung. Wéhrend
man bei der Bestimmung der Polarisierbarkeit nach der
1. Methode direkt auf die experimentellen Messungen zu-
riickgreift und nur in dem kleinen Korrekturterm der Gl. (1)

5 C.J.F. BorrcHER, Theory of Electric Polarisation,
Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1952.

6 Wahlt man fir diese Berechnung D¢ nach Gl. (2), dann
erhilt man fiir ,, K2* zu kleine Werte. Die Ursache dieser
Abweichungen kann in der Niherung liegen, daB die
Wigner-Weiskopf-Formel auch fiir Ubergiinge zwischen
Zustinden giiltig bleibt, die sich aus einer Summe nicht
aufgeloster Rotations-Schwingungszustidnde zusammen-
setzen.
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die Theorie der Frequenzabhéngigkeit der Kerr-Konstanten
enthalten ist, ist bei der 2. Methode die Theorie der Fre-
quenzabhingigkeit der Kerr-Konstanten die Grundlage der
Auswertung. Als einziger experimenteller Wert aus dem
Kerr-Effekt wird hier die Amplitude der Dispersion der
Kerr-Konstanten benétigt. Die absolute GroBe der Kerr-
Konstanten selbst wird nicht verwandt.

2. Bestimmung aus der Kramers—Kronig-Relation
zwischen dem Kerr-Effekt und dem
Elektrodichroismus (Methode 3)

Mit den Néherungen der Methode 1 und 2 ergibt
sich aus der Verkniipfung zwischen dem Kerr-Effekt
und dem Elektrodichroismus®:7? fir den partiellen
Beitrag einer Absorptionsbande zur Polarisierbar-
keit die Gl. (7) (s. Anm.8)

1=Qm¢””> ™

C1

, o ,

= cof/nQ@m) | e [ de - gpi gy |-
0

Fiir verdinnte Losungen wird @ (n) durch Gl. (8)

gegeben.

2,303-10% (1 —gA4)(2n2+1)

Q(n) . ‘127371‘_— o nmii v (8)
1 3NLAW o

4z T @n2+ 120,

¢ bedeutet ein Hauptwertintegral. Zur Integration
von Gl. (7) wurde die Absorptionsbande durch eine
GauB-Funktion &(v)= gge=*2 beschrieben.

x=1,665(»' — o)/, und ¢; = 1,665 (vg — %)/ 1.

A bzw. M, ist die mittlere optische Polarisierbar-
keit bzw. das Molekulargewicht des Losungsmittels.
o ist die Dichte der Losung und gy der molare de-
kadische Absorptionskoeffizient bei der Wellenzahl
des Maximums (») der Bande. Fiir 1 —gA wird
ebenfalls 1 —3gA{Q gesetzt.

7 H. G. KuBaLL, Z. Naturforsch. 22a, 1407 [1967].

8 In II,14 sind die Zahlen 2,330 durch 3,330 zu ersetzen.
Die Integration erstreckt sich iiber die zu untersuchende
Bande. Die numerischen Werte fiir die ,,K2*, die Pola-
risierbarkeiten und Hyperpolarisierbarkeiten sind in cgs-
Einheiten angegeben. Aulerdem ist in I und II-¢; an-
stelle von ¢; angegeben worden.
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3. Bestimmung aus der Differenz der Brechungs-
indizes von Losung und Losungsmittel

(Methode 4)

Mit einem Feldansatz fiir das Hohlraumfeld nach
ScHOLTE und dem Reaktionsfeld nach ONSAGER er-
hélt man fiir die Refraktion R einer Losung Gl. (9) 4.

1 [(n?—1)(2n2 + 1) (M1 + [ M2 — Mi]xs) )

Ry = X 127029
= (l—xz)Rl}

x3 ist der Molenbruch des gelosten Stoffes und R,
(o = 1Losungsmittel, p = 2 geloster Stoff) wird durch
Gl. (10) gegeben.

N1,
Ro= g Anmn-l-Azzmzz-l-Aaamaa] (10)

R, ist durch mq1, meg und ms3 [Gl. (1a)] noch selbst
vom Brechungsindex abhéngig und es ist im all-
gemeinen in Gl. (9) R; nicht durch die Refraktion
des reinen Losungsmittels (R1,¢) zu ersetzen, son-
dern eine beziiglich der Anderung des Brechungs-
index in der Losung korrigierte Refraktion R;. Fiir
verdiinnte Lésungen ergibt sich dann8a

A+ % Apy o A (11)
(2n2+1)ﬂ11(1——g11)
SaNinomuzy 0 — M0+ Sm)ws},

wenn n bzw. ng den Brechungsindex der Loésung
bzw. des Losungsmittels darstellt. S (z) liefert einen
in isolierten Banden nur wenig mit der Frequenz
variierenden Anteil [Gl. (12)].
2 _ 2
S ="t [ 12 —b 1] a2

2n Jfl 1——x2

Die GroBe b ist der Koeffizient der Reihenentwick-
lung von
(2no%> 4+ 1)n29 Ry
(27n2 4+ 1) no% 0o R1,0

=1+bx, (12a)

und g bzw. g ist die Dichte der Losung bzw. des
Losungsmittels. Nachdem n—mng bei verdinnten

82 Die Messung von (n — ng) an Rhodamin 6G in Athyl-
alkohol von AL’Perovich ? gibt eine Moglichkeit, GI. (11)
und (14) unabhéngig voneinander zu priifen. Berechnet
man

. L ( A© A‘“ A"’)

l 1 + 22 m 11 33 />
um von Molekulparametern unabhanglg zu werden, dann
ergibt sich nach Gl. (11) fir die Amplitude der Pola-
risierbarkeit 8,5 - 10-22 cm3 und nach Gl. (14) 9,3 - 10—22
cm3. Die Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze
iiberein.
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Farbstofflosungen in der GroBenordnung von 10-5
liegt 9, kann S (n) einen Beitrag zu A1; liefern. Beide
Terme konnen aber auf Grund ihrer Frequenz-
abhéngigkeit unterschieden werden.

Mit GI. (11) und der Verkniipfung von Brechungs-
index und Absorptionskoeffizienten nach KRAMERs-
Kron1G 10 kann eine weitere Methode zur Bestim-
mung der partiellen Polarisierbarkeit erhalten wer-
den, die im folgenden entwickelt wird.

4. Bestimmung aus der Kramers—Kronig-Relation
zwischen der Absorption und dem Brechungs-
index (Methode 5)

Die von AL'PEROVICH abgeleitete und experimen-
tell gepriifte Beziehung® zwischen der Differenz der

ma2

H.-G. KUBALL UND W.GALLER

Brechungsindizes der Losung und des Lésungs-
mittels ergibt nach einigen Umformungen

2,303 - 103 o a2

=10 = 92U, + [Ms — My z2) .
8(1_”) = T i)
@—;,2 _—;.}?dv +KR(V).
0

K'r (v) ist, dhnlich wie in Gl. (4), der Beitrag des
Restspektrums und ist im Bereich einer isolierten
Bande nahezu frequenzunabhéngig und fiir ver-
diinnte Losungen klein gegeniiber dem ersten Term
der Gleichung. Mit GI. (11) und (13) erhilt man fiir
den partiellen Beitrag der Bande zur Polarisierbar-
keit

(@ (0) | ™33 -
AR + AR+ AR~ AR =

_ 2,303-103 (2% +

o0

2,303 108 (2n2 + 1) (1 — g4) (ﬁ G

43 Npnmn VB3
0

(14)

Cy

43 Ny, nmy v

Zur Integration wurde die Absorptionsbande wieder
durch eine GauB-Funktion beschrieben. Hat die
Bande ihr Ubergangsmoment in Richtung der Kom-
ponente der Polarisierbarkeit 49, dann ist 4% und
AQ) wieder gegeniiber 49 vernachlissigbar und fiir
1—gA kann 1 — }gA{Q geschrieben werden.

Die Integrale der Gl. (13) und (14) unterscheiden
sich gegeniiber dem Integral der Gl. (7) um den
Faktor »'. Dieser Unterschied, der auf die verschie-
denen Ausgangsgleichungen bei der Kramers-Kro-
nig-Transformation zuriickzufiihren ist, ist bei der
numerischen Auswertung unwesentlich. Die Kurven
aus den Integralen sind um den kleinen Wert
or, 9/3,330(170 +) gegeneinander verschoben. Die
Anderung der Amplitude der Polarisierbarkeit be-
tragt ca. 1—29%,.

Diskussion

Die Methoden 1, 2 und 3 sind aus der Theorie des
Kerr-Effekts entwickelt und gelten in der ange-
gebenen Form nur fiir Dipolmolekiile, wihrend die
auf die Theorie des Brechungsindex zuriickgehenden
Methoden diese Einschrankung nicht enthalten. Im

9 L. I. ALPEROVICH, Opt. Spectry 13, 506 [1962]; 14, 398
400 [1963].

1)(1— gA) Eo[/»:rtr {e_,lz‘[ezzdx_ I, 71

3,330 (30 +7) |-
0

Gegensatz zu den Methoden 1 und 4, die die gesamte
Polarisierbarkeit A des Molekiils enthalten, ergeben
2, 3 und 5 den partiellen Beitrag der untersuchten
Bande zur Polarisierbarkeit A@. 4 und 4@ unter-
scheiden sich bei isolierten Banden durch einen
wenig von der Wellenzahl abhingigen Beitrag des
Restspektrums, der auf Grund der verschiedenen
Ausgangspunkte fir die Gleichungen und die ver-
schiedenen Naherungen verschieden sein kann.
AufBlerdem wird bei den Methoden 1, 2 und 3, ahn-
lich wie in 1 dargestellt, ein Ausdruck

A1 — f1(Aze, A3s)

erhalten, wahrend bei 4 und 5 sich ein Ausdruck der
Form Au —|—2f1 (Azg, A33) ergibt. fl (Au, Azz) ist
eine lineare Funktion von 4Ass und 433, Die Metho-
den 1, 2, 3 und 4, 5 konnen aber nur dann gleiche

- Ergebnisse liefern, wenn fi(A11, Ag22) bzw. Ags

und 433 gegeniiber A;; innerhalb der Genauigkeit
der Methoden vernachlassigbar ist.

Ein Vergleich der nach den Methoden 1, 2, 3 und
5 erhaltenen optischen Polarisierbarkeiten (Tab. 1;
Abb. 1 bis 3) zeigt eine Ubereinstimmung aller Me-
thoden innerhalb von ca. 10—209%,. Die sich in den

10 L. D. LaxpAU u. E. M. LrrsHITz, Electrodynamics of
Continuous Media, Pergamon Press, London 1960.
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Abb. 1. Optische Polarisierbarkeit und Absorptionsspek-
trum vonI (in Benzol). Methode lOO O ;2 X X X ;3 AAA;
5 +++; Mittlere Amplitude 6,1 - 10-22 cm3.
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-
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Abb. 3. Optische Polarisierbarkeit und Absorptionsspek-
trum von IIT (in Benzol). Methode 1 OOQO; 2 X X X;

3 AAA; 5 +++; Mittlere Amplitude 2,9 - 10—22 cm3,

11 Die numerischen Daten zur Berechnung der Polarisier-
barkeiten sind der vorangegangenen Mitteilung ent-
nommen?,
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Abb. 2. Optische Polarisierbarkeit und Absorptionsspek-
trum von II (in Benzol). Methode 1 OO0 ;2 X X X;3AAA;
5 +++; Mittlere Amplitude 3,6 - 10-22 cm3.
(Linke Ordinate 1 = 1,25.)

MeBpunkten andeutenden systematischen Verschie-
bungen konnten eine Folge der Beitrage des Rest-
spektrums sein. Die Abweichungen liegen aber in
der GroBenordnung der experimentellen Fehler. Da-
mit mul} die optische Polarisierbarkeit im Bereich
der Absorptionsbande bei diesen Verbindungen
praktisch durch den Beitrag dieser Bande bestimmt
werden. AuBlerdem muf} in allen Verbindungen 495
und Ag3 klein gegeniiber 4;; sein und die grof3te
Polarisierbarkeit in Richtung des Ubergangsmo-
ments liegen.

Aus dem Vergleich der Ergebnisse der Methoden
3 und 5 wird die Gr68enordnung der Komponenten
Az und A3z auf héchstens 10—209,, bezogen auf
das Maximum der Polarisierbarkeit, abgeschitzt.
Sie liegen damit in einer GroBenordnung, die einer
optischen Polarisierbarkeit auBlerhalb der Absorp-
tionsbande entspricht. Im Bereich der Halbwerts-
breite der Absorptionsbande ist die optische Polari-
sierbarkeit um eine GréBenordnung grofer als die
statische Polarisierbarkeit. Nachdem die optische
Polarisierbarkeit nur langsam nach dem absorptions-
freien Gebiet abfillt, ist die ndherungsweise Gleich-
setzung von optischer und statischer Polarisierbar-
keit nur zuldssig, wenn die Messungen einige Halb-
wertsbreiten vom Absorptionsmaximum entfernt
ausgefithrt werden.

12 S  HiNIG, G. BERNHARD, W. LipTAY u. W. BRENNINGER,
Liebigs Ann. Chem. 690, 9 [1965].
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Methode 1 2 3 5 Mittelwert
CH3
TN 7 :*:<
CH3—N =N—N= =0 I)12 6.3 6,2 5,8 6,1 6,1
Y
CHj
7N\
S
CH3—N =N—N= =0 1I)12 3,6 3.4 3.5 3.8 3.6
RN S/ ) i
N
X/
trans-4-Dimethylamino-4’-nitro-stilben  (III) 29 2,6 3,0 3.3 2,9

Tab. 111, Amplituden der optischen Polarisierbarkeit nach den verschiedenen Methoden (1022 cm3).

Wir danken Herrn Professor Dr. G. BRIEGLEB herzlich fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.



