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g<—> g and 4S5 =0 hold %. They are, however, less
strict for heavy particles. Furthermore, polarisation
results in electric fields of such a high strength that
the symmetry of the states involved is destroyed.
It is therefore well understandable that collisional
deactivation processes occur even when violating the
above-mentioned selection rules *.
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The optical properties of molecules may be affected by an electric field. With suitable molecules,
these effects allow to determine the electric dipole moments and certain components of the polariza-
bility tensors in the ground state and in excited electronic states, the directions of transition mo-
ments and certain components of the transition polarizability tensors. The magnitude of the electro-
optical effects depends on the effective electric field acting on the molecule. In preceding papers
the representation of the effective field was based on the Onsager model. More recent experimental
investigations have shown that this approximation is not sufficient when using polar solvents. Here,
local fluctuations of the electric field have to be taken into account. Basing on previous theories,
an extension including these effects is developed which agrees with the experimental results, as
will be shown in the following paper 7. Also, an approximate expression is derived for the mean

square of the effective electric field.

Die optischen Eigenschaften von Molekiilen
koénnen durch ein elektrisches Feld beeinflult wer-
den; die in einem &uBeren elektrischen Feld auf-
tretenden Effekte werden unter dem Begriff Elek-
trochromie zusammengefaBtl. Die Anderungen der
optischen Absorption kénnen durch Uberlagerung
von drei Effekten, ndmlich dem Orientierungs-
effekt, dem Bandenverschiebungseffekt und der
direkten Feldabhingigkeit des Ubergangsmoments,
beschrieben werden. Die Auswertung von elektro-
optischen Absorptionsmessungen2: 3 kann bei ge-
eigneten Molekiilen eine Bestimmung der Uber-

* Mitteilung IX, Angew. Chem. 81, 195 [1969].

1 W. Lipray, Angew. Chem. 81, 195 [1969]; Intern. Edit.
8, 177 [1969].

2 H. LaBHART, Chimia 15, 20 [1961].

3 W. Lreray, W. EBERLEIN, H. WEIDENBERG u. O. ELF-
LEIN, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71, 548 [1967].

4 W. Lipray, Z. Naturforsch. 20a, 272 [1965].

gangsmomentrichtung der untersuchten Absorp-
tionsbande, des elektrischen Dipolmoments und be-
stimmter Komponenten der Polarisierbarkeit des
Molekiils im Grund- und ZElektronenanregungs-
zustand sowie von bestimmten Komponenten der
Ubergangspolarisierbarkeit erlauben.

Fiir die GroBe der elektrooptischen Effekte ist das
effektive Feld am Ort des gelosten Molekiils maf-
gebend. In den bisherigen Untersuchungen wurde
das effektive Feld auf Grundlage des Onsagerschen
Modells als Summe des Hohlraumfelds und des
Reaktionsfelds des Molekiils dargestellt4-6. Fir die

5 W. Lreray, Modern Quantum Chemistry, Part 3, 45,
Academic Press, New York 1965.

6 W. Lreray, B. DUMBACHER u. H. WEISENBERGER, Z.
Naturforsch. 23a, 1601 [1968].

7 W. Lreray, G. Warz, W. Bauvmann, H.-J. SCHLOSSER,
H. DeckErs u. N. DETzER, Z. Naturforsch. 26a, 2020
[1971]; nachstehende Arbeit.
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Auswertung elektrooptischer Absorptionsmessun-
gen in nichtpolaren Losungsmitteln ist dieses Modell
ausreichend, in polaren Losungsmitteln treten
dagegen Abweichungen auf?, die eine erweiterte
theoretische Behandlung der Beeinflussung der
optischen Absorption durch ein dulleres elektrisches
Feld notwendig machen. Ahnliche Abweichungen,
die mit der erweiterten Theorie erklirt werden
konnen, wurden kiirzlich auch von LABHART und
Mitarbeitern® beobachtet.

Bei der Darstellung des effektiven elektrischen
Felds nach dem Onsagerschen Modell wird das
Losungsmittel durch ein isotropes und homogenes
dielektrisches Kontinuum approximiert. Dement-
sprechend ist in dieser Niherung der Anteil des
Feldes Fg am Ort eines bestimmten Molekiils, der
durch die umgebenden Losungsmittelmolekiile ver-
ursacht wird, fiir jedes dquivalente Molekiil gleich.
Tatséchlich héngt aber der Anteil des Feldes Fp
von der gerade zuféllig vorliegenden Anordnung der
umgebenden Losungsmittelmolekiile ab; Fz wird
daher in fliissigen Losungen zeitlich und in fliissigen
und auch in festen Losungen ortlich iiber die Ge-
samtheit dquivalenter Molekiile um einen Mittel-
wert fluktuieren. Mittels des Onsagerschen Modells
wird der Mittelwert des effektiven Feldes approxi-
miert, die Fluktuationen verschwinden. Das Modell
ist also brauchbar, solange nur Mittelwerte tiber die
Gesamtheit der gelosten Molekiile von linear feld-
abhéngigen Grofen benotigt werden. Bei der
Bildung von Mittelwerten (tiber die Gesamtheit der
gelosten Molekiile des Systems) von GroBen, die
quadratisch vom elektrischen Feld abhéngen,
miissen dagegen zusétzliche Glieder auftreten, ver-
ursacht durch die Fluktuation des Anteils Fz des
Feldes. Die Fluktuationen werden wesentlich durch
die permanenten Dipolmomente der Losungsmittel-
molekiile bedingt oder auch durch gréfere Quadru-
polmomente. In Losungsmitteln von Molekiilen
ohne Dipolmoment und ohne gréBeres Quadrupol-
moment werden die Fluktuationseffekte daher allge-
mein vernachlédssigbar klein sein.

Die Theorie der Beeinflussung der optischen Ab-
sorption durch ein dulleres elektrisches Feld soll
unter Beriicksichtigung dieser Glieder in der vor-

8 K. SErBoLp, H. NavaNcUL u. H. LABHART, Chem. Phys.
Letters 3, 275 [1969].
9 M. E. Baur u. M. Nr1cor, J. Chem. Phys. 44, 3337
[1966], M. Nicor, J. Swain, Y.-Y. SHum, R. ’\IERU\
R. H. H. CHEN, J. Chem. Phys. 48, 3587 [1968].
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liegenden Arbeit ergdnzt werden, einige experi-
mentelle Ergebnisse werden in der nachfolgenden
Arbeit? mitgeteilt. Weiterhin wird eine Beziehung
zur approximativen Berechnung der quadratischen
Fluktuationseffekte unter Verwendung der Di-
elektrizitidtskonstanten und der Brechungsindices
der Losungsmittel hergeleitet. Eine dhnliche Be-
ziehung wurde von N1cOoL? zur Berechnung des
quadratischen Stark-Effekts bei der Losungsmittel-
abhéngigkeit der Wellenzahl von Absorptionsban-
den verwendet. Eine Diskussion der Losungsmittel-
abhingigkeit unter Beriicksichtigung des quadrati-
schen Stark-Effekts soll in einer spéiteren Arbeit
erfolgen.

1. Darstellung der effektiven Felder
am Ort eines gelosten Molekiils

Das in den folgenden Untersuchungen behandelte
System sind geloste Molekiile in umgebenden
Losungsmittelmolekiilen. Die Konzentration der
gelosten Molekiile soll so klein sein, dal} alle
Wechselwirkungen der gelosten Molekiile unter-
einander vernachlassigt werden koénnen. In den
ersten Abschnitten werden geloste Molekiile mit
gleicher Kernkonfiguration beziiglich eines molekiil-
festen Koordinatensystems und gleicher Orientie-
rung beziiglich eines ortsfesten Koordinatensystems
betrachtet, also Molekiile, die durch Translation
ineinander tuberfithrt werden koénnen. Solche Mole-
kiile sollen als &dquivalente Molekiile bezeichnet
werden. .

Das effektive elektrische Feld Fg am Ort eines
gelosten Molekiils im  Grundzustand kann als
Summe des Hohlraumfelds Fy, des Reaktions-
felds Frg und einer Fluktuation F,, die von der
jeweiligen Konfiguration der umgebenden Losungs-
mittelmolekiile abhéngig ist, dargestellt werden *:

Fy = Fp + Fgg + F. (1)
Das Hohlraumfeld wird in einem &auBeren elek-

trischen Feld F,
Fh=f.F,. (2)

Das gesamte elektrische Dipolmoment !;.g eines
gelosten Molekiils im Grundzustand ist

(lg:llg+agﬁsg~ 3)

* Die GroBen w., F usw. sind Spaltenvektoren, {., F Zeilen-
vektoren, a, f usw. sind Tensoren zweiter Stufe. Es wird
also z.B. L pein Skalar und p. L ein Tensor zweiter Stufe.



BEEINFLUSSUNG DER OPTISCHEN ABSORPTION VON MOLEKULEN. X

{Lg ist das permanente Dipolmoment und e ist die
Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils im Grund-
zustand. Durch das Dipolmoment des geldsten
Molekiils wird das umgebende Medium polarisiert,
was ein Reaktionsfeld Fre am Ort des gelosten
Molekiils zur Folge hat. Bei hinreichend langsamen
Fluktuationen gilt

FRg =f p-g ’ (4)
so daBl mit den Gln. (1) und (3) resultiert

Fo=(1—fa)'(Fo+fug+Fy). (5

Die Fluktuation F, des Feldes wird im wesent-
lichen durch die unterschiedlichen Orientierungen
der Dipolmomente benachbarter Losungsmittel-
molekiile verursacht. Daher wird eine mogliche zeit-
liche Anderung der Fluktuation mit Geschwindig-
keiten in der GroBenordnung der Rotations-
bewegung der Molekiile erfolgen. Die Polarisation
des Mediums unter dem Einflul des Dipolmoments
pg kann als Summe der Elektronenverschiebungs-
polarisation und der Kernverschiebungs- und
Orientierungspolarisation dargestellt werden. Die
Elektronenverschiebungspolarisation ~ kann  den
Fluktuatmnen des Feldes Fsg und damit des Dipol-
moments p,g praktisch momentan folgen, die
Orientierungspolarisation dagegen wiirde bei hin-
reichend schnell verdnderlichen Fluktuationen nur
noch durch den Mittelwert ﬁ.g des Dipolmoments
verursacht werden. Zur Berechnung des Reaktions-
feldes I Re kKann dieses in einen Anteil F REg Korres-
pondierend zur Elektronenverschlebungspolansa-
tion und in einen Anteil F; rRog korrespondierend zur
Kernverschiebungs- und Orientierungspolarisation
zerlegt werden:

Frg = FrEg + Frog- (6)
Fiir den ersten Anteil gilt
Freg=f (1. (7)
Der zweite Anteil mull bei hinreichend schneller
Fluktuation des Feldes durch den Mittelwert iiber
eine Gesamtheit &dquivalenter Molekiile ersetzt
werden, fir welchen gilt

Frog= (f — f) g 8)

mit dem mittleren gesamten Dipolmoment eines ge-
losten Molekiils

(igZP-;;ZP-g+angg 9)
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und dem mittleren effektiven Feld
Fog=Fsg = (1 —fog) 1 (Fn + fig). (10)

Mit den Gln. (6) bis (8) folgt fiur das effektive
Feld Fsg im Fall hinreichend schneller Fluktuationen

Fsg =1 —foag) ™ (Fn+ fpg) + (1 —fag) 1 Fy.
(11)

In den beiden Grenzfillen langsamer (I) und
s'ehneller (IT) Fluktuation unterscheidet sich also
Fs¢ nur durch das von F, abhingige Glied. Im
folgenden wird daher gesetzt

Fig=Fyg+ Fyq (12)

mit
FAg(I)z (1 —fag) L F,, (13a)
Fu(Il) = (1 — f ag) L F,. (13b)

Die GroBen fe, f und f sind Tensoren zweiter
Stufe. Unter der Annahme eines gelosten Molekiils
in einem kugelféormigen Hohlraum mit einem
Wechselwirkungsradius a in einem isotropen, homo-
genen dielektrischen Kontinuum wird

3epk
2epr +1

epk ist die Dielektrizitatskonstante der Losung.
Wird weiterhin das elektrische Dipolmoment des
gelosten Molekiils durch einen Punktdipol im Zen-
trum der Kugel approximiert, dann wird

fo=fol = (14)

2(epk — 1)

f=11= om0 (15)
und
21
f=f1=—; (;—nz )1) 1. (16)

n ist der Brechungsindex der Losung. Fir ellipsoid-
formige Hohlrdume sind die Tensoren fe, f und f’
in ¢ angegeben. In den Berechnungen wird ange-
nommen, daf alle Tensoren kommutativ beziiglich
der Multiplikation sind, was bei Molekiilen mit hin-
reichender Symmetrie, so dafl die Tensoren auf ge-
meinsame Hauptachsen transformiert werden kon-
nen, erfiillt ist.

Die Fluktuation F, des Feldes am Ort eines ge-
losten Molekiils verschwindet im Mittel, der Mittel-
wert des Quadrats F3 der Fluktuation wird im
nichsten Abschnitt unter Zugrundelegung eines
kugelférmigen Hohlraums fir das geloste Molekiil
berechnet. Eine analoge Berechnung kénnte auch
fir ellipsoidférmige Hohlrdume ausgefiithrt werden.
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Da die von (F )2 abhingigen Glieder aber im allge-
meinen klein gegeniiber anderen Gliedern sind, soll
die weitere Behandlung der Fluktuationseffekte auf
Kugelndherung beschrankt bleiben.

Mit der Elektronenanregung eines geldsten
Molekiils aus dem Grundzustand ¢ in einen Zu-
stand @ kann die Elektronendichteverteilung des
gelosten Molekiils und der umgebenden Losungs-
mittelmolekiile gedndert werden, im Franck-
Condon-(FC-)Anregungszustand bleibt dagegen die
Kernkonfiguration der umgebenden Losungsmlttel
molekiile erhalten. Daher wird der Anteil FREa des
Reaktionsfelds im FC-Anregungszustand, der durch
die Elektronenverschiebungspolarisation in den um-
gebenden Lésungsmitte]molekiilen verursacht wird,

von dem Anteil FREq im Grundzustand verschieden
sein; der Anteil FROa verursacht durch die Kernver-
schiebungs- und Orlentlerungspolarlsatlon ist da-
gegen gleich dem Anteil I'Rog im Grundzustand.
Weiterhin ist die Fluktuation F,, die im wesent-
lichen durch die Orientierung der Losungsmittel-
molekiile verursacht ist, im Grund- und Anregungs-
zustand gleich. Das effektive Feld l,rc am Ort des
gelosten Molekiils im FC-Anregungszustand kann
analog zu Gl. (1) dargestellt werden

Fil=Fy+ FiS + F,. (17)

Das gesamte elektrische Dipolmoment fia eines
gelosten Molekiils im FC-Anregungszustand ist

fha = P + g FEC. (18)

Pa ist das permanente Dipolmoment und &, die
Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils im An-
regungszustand. Bei hinreichend langsamen Fluk-
tuationen (I) gilt

FES = fa -+ (F — F) fhe. (19)
Damit wird
FSF;C FEC 4+ (1 —fay)!
X(1—fag) 11 —fag)Fy. (20

FEC ist der Mittelwert von I‘*'";;C iber eine Gesamt-
heit dquivalenter Molekiile :
FEC—=(1 —fa)1{f pat (1 —Ffag)?

X[ —foag) Fn+ (F—f)pel}.  (21)
Im Grenzfall hinreichend schneller Fluktuationen
(IT) gilt

== f/ lla + (f - f,) p‘g’ (22)
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und damit wird

FEC — FEC 1 (1 — f a,)-1F,. (23)
Im folgenden wird gesetzt
FFC FFC £ FA& (24)
mit
Fiu(D)=(1—faa) (1 —fag)1(1—F ag) F,
(25a)
bzw.
FAa (II) — (1 - f’ aa)‘l FA . (25 b)

2. Die Fluktuation des effektiven elektrischen
Feldes am Ort eines gelosten Molekiils und
dessen linearer und quadratischer Mittelwert

Das effektive Feld I;'Sg am Ort eines gelosten
Molekiils in einem duBleren elektrischen Feld kann
z.B. nach den Gln. (5) und (10) in folgender Form
dargestellt werden

Fg=Fyg - F,+(1—fag)fagF,. (26)

Fy, ist das mittlere effektive Feld iber eine Ge-
samtheit dquivalenter Molekile, F, ist die durch
die spezielle Konfiguration der umgebenden Lo-
sungsmittelmolekiile verursachte Fluktuation des
Feldes, das dritte Glied ist die durch F, tiber die
Polarisierbarkeit des gelosten Molekiils verursachte
induzierte Fluktuation. Das effektive Feld F, sg kKann
auch in folgender Form dargestellt werden:

Fu=Fy+ Fs+ (1 —fag 1 faF,.  (27)

F, ist der Anteil des Feldes verursacht durch die
duBeren Ladungen, i",g ist der Anteil des Feldes
verursacht durch die Ladungen der Losungsmittel-
molekiile, jedoch ohne den Anteil verursacht durch
die induzierte Fluktuation. Fiir ein bestimmtes
Molekiil ist F3 von der Konfiguration der um-
gebenden Loésungsmittelmolekiile abhéngig. Daher
wird in einer Gesamthelt aquivalenter Molekiile Fg
und damit auch Fg um einen Mittelwert Fgg
fluktuieren. Zur Berechnung des linearen und
quadratischen Mittelwerts von ﬁ'sg wird folgendes
Modell zugrunde gelegt.

Das System bestehe aus einem gelosten Molekiil
und N Losungsmittelmolekiilen. Das geloste Mole-
kil befinde sich in einer Hohlkugel mit Radius a,
jedes Losungsmittelmolekiil in einer Hohlkugel mit
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Radius ay im umgebenden homogenen und isotropen
dielektrischen Kontinuum. Die Losungsmittel-
molekiile sollen auBerhalb der Hohlkugel des ge-
losten Molekiils homogen und isotrop verteilt sein;
die Anzahl der Losungsmittelmolekiile in der
Volumeneinheit ist pr,m Na/Mm mit poru der Dichte
und My dem Molekulargewicht des Losungs-
mittels und N, der Avogadroschen Zahl. Wird
weiterhin angenommen, dafl der Anteil i’g des
Feldes durch die entsprechenden Dipolfelder der
N Loésungsmittelmolekiile beschrieben und in
Punktdipolndherung dargestellt werden kann, dann
wird

. N ~
Fz=3 R;°(1 —3R)R)) . (28;
p=1
R, ist der Ortsvektor vom gelosten Molekiil zum
p-ten Losungsmittelmolekiil mit dem Betrag R,
und der Richtung des Einheitsvektors RS. Wird die
Anisotropie der Polarisierbarkeit der Lésungsmittel-
molekiile vernachlassigt, also der Polarisierbarkeits-
tensor durch die mittlere Polarisierbarkeit oy
approximiert, dann ist
Bp=Wp + av F,. (29)

Wp ist das permanente elektrische Dipolmoment des
p-ten Losungsmittelmolekiils. F;, ist das effektive
elektrische Feld am Ort des p-ten Losungsmittel-
molekiils, jedoch ohne den Anteil korrespondierend
zur induzierten Fluktuation. Fluktuationen von
F, konnen durch die umgebenden Losungsmittel-
molekiile verursacht werden. Diese Fluktuationen
wirken nur tiber die Polarisierbarkeit des Losungs-
mittelmolekiils auf das effektive Feld f"sg am Ort
des gelosten Molekiils und tragen daher im allge-
meinen wenig zur Fluktuation von ﬁ'sg bei. Daher
kann dieser Beitrag in guter Nédherung vernach-
lissigt und F, mit dem Mittelwert F) iiber eine
Gesamtheit dquivalenter Molekiile identifiziert und
in folgender Form dargestellt werden:

F,=Fp=Fy+ Fop+ FrLp— Fyp. (30)
Fy ist das Hohlraumfeld gegeben durch Gl. (2).
Fgp ist der Anteil des Feldes am Ort des p-ten
Losungsmittelmolekiils, der durch das mittlere
Dipolmoment p, des gelosten Molekiils [vgl.
GL. (9)] verursacht ist und fiir welchen im betrach-
teten Modell gilt10

Fop = (f2epx) Ry3[1 —3ROR ;. (31)

10 W. F. BRowN, Handbuch der Physik, Band 17, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1956.
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Fy, ist das Onsagersche Reaktionsfeld des p-ten
Losungsmittelmolekiils, also

Frp=fv . (32)

Fy ) ist das mittlere Feld, das durch Losungsmittel-
molekiile im Hohlraum des gelosten Molekiils in
einem System ohne gelostes Molekil und ohne
duleres Feld am Ort des p-ten Losungsmittel-
molekiils erzeugt werden wiirde. Fy, kann durch
eine Gleichung analog zu Gl. (31) dargestellt werden,
jedoch pg ersetzt durch den Mittelwert E,; des ge-
samten Dipolmoments von a3/a3 Lésungsmittel-
molekiilen im Hohlraum des gel6sten Molekiils. Mit
einer Gleichung analog zu GI. (43) resultiert

ad (Bud = _ ~ ’
Fyp= ) ( 3 T av) o R7%1 —3ROR,.
(33)

Wv ist der Betrag des Dipolmoments eines Losungs-
mittelmolekiils, g ist 1/k7. Im allgemeinen ist
| Fap + fviep| > | Fyp|, so daB Fyp in Gl. (30) ver-
nachlissigt werden kann. Dann folgt mit den
Gln. (29) bis (32)

Fp: (1 —fvav)_l(Fh+fv i-l-p+FGp) (34)

und
By = (1 — fyoy) 1 (p + v Fn + oty Fop) .
Mit Gl. (35) wird nach den Gln. (26) bis (28)
Fog + Fy=Fy+ (1 — fyay)™!
X %R;s (1 — 3RO RY) (i + v Fn + oy Foyp).
o (36)

Im betrachteten Modell werden die Fluktuationen
F, an verschiedenen gelosten Molekiillen nach
Gl. (36) ausschlieBlich durch unterschiedliche Orien-
tierungen der Losungsmittelmolekiile und damit der
Dipolmomente ., verursacht.

Der Mittelwert Fg, des elektrischen Felds am
Ort eines Molekiils in einer Gesamtheit geloster
Molekiile mit gleicher Orientierung beziiglich eines
ortsfesten Koordinatensystems kann aus GI. (36)
durch Ersatz des Dipolmoments @, des p-ten
Losungsmittelmolekiils durch dessen Mittelwert @,
iiber alle Orientierungsmoglichkeiten eines Losungs-
mittelmolekiils am Ort R, erhalten werden. Das
mittlere Dipolmoment @, eines Losungsmittel-
molekils ist

(35)

2n n

(.T,pzo fppwpsinydyde. (37)
0
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wp(Ryp, v, €) ist die Wahrscheinlichkeit ein Lo-
sungsmittelmolekil am Ort R, mit einer bestimm-
ten Orientierung, die durch die Winkel y und ¢ be-
schrieben sein soll, anzutreffen. Nach der Maxwell-
Boltzmann-Statistik wird

wp = Cexp{— f Ep}. (38)

Ep(Rp, y, €) ist die Energie eines Losungsmittel-
molekiils am Ort R, mit einer bestimmten Orien-
tierung, also

Ey =E2 +%l~‘-;}FLZJ - ﬁpr—%avi‘pr- (39)
Mit den Gln. (32), (34) und (35) wird GI. (39) zu
Ep=Ep— (1 —fvow)

X [%fﬂ-‘% + Yoy (Fn + Fop)? + }Ip(Fh + Fayp)]
(40)
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oder
Ep = EI,J — (1 == fvav)—l fzp(Fh + FGP)’

wobei in E;, alle von der Orientierung der Losungs-
mittelmolekile unabhingigen Energieglieder zu-
sammengefallt sind. Bei hinreichend hohen Tem-
peraturen ist

kT = 1/ﬁ> (1 —‘fv“v)_l ap(Fh + FGZ))1

so daBl bei Entwicklung der Exponentialfunktion
aus Gl. (38) folgt

(41)

Die Mittelwertbildung der Gl. (36) fithrt bei Verwendung der Gln. (31) und (43) zu

< N ~
Fg=Fyg=Fy+ (1 —feay) 1 [3 B ps(l — fvoay) 14+ av] D {31;3(1 — 3R)R)) Fy
p=1

Ohne duBeres Feld verschwindet F, und das erste
Glied in der geschweiften Klammer der Gl. (44);
ohne Molekiil im Hohlraum des gelosten Molekiils
verschwindet das zweite Glied in der geschweiften
Klammer. Daher kann die Summe von F, und dem
ersten Glied in der geschweiften Klammer der
Gl. (44) mit dem mittleren Hohlraumfeld Fy und
das zweite Glied in der geschweiften Klammer mit
dem mittleren Reaktionsfeld Frg am Ort des ge-

mit

Naoun

Fre=(1—fvay)™? [%/3#3(1 — fvow) T oy] — Min

Die Integration fiihrt zu

danwpy =1+ (1 — fyov)™! fip(Fn + Fap)
+32(1 — fyov) 2 [p (Fn + Fop)?. (42)
Damit wird Gl. (37) zu
f_"ﬁ:%ﬂﬂv — fvoy) 1 (Fn + Fop).  (43)
+ RO 3RO RY i} (44)

losten Molekiils identifiziert werden. Zur Berech-
nung von Frg kann die Summe iiber die N Losungs-
mittelmolekiile, die das geloste Molekiil umgeben,
durch eine Integration tiber den Raum in der Um-
gebung des gelosten Molekiils ersetzt werden, so daf3
mit R= R R? = (R sin ¢ cos ¢, R sin #sin ¢, R cos )
aus der Gl. (44) resultiert:

Feg = Fu + Fag (45)

27 7

EDK[/]R 4(1 4 3RORY) ./ sin 9 A9 dp dR . (46)

2f; 4z N ’
Frg= 5oL A (4 o) LA (L — o)t + o] g (47)
Es ist 6
( L A Jedn Naoum -171 8 42 -1 F, 48
epk — 1) = My (1 —fvow) T [FBus(l — fvov)™t + ov] Fa, (48)

also wird mit Gl. (14)

(49)

wobei f durch Gl. (14) gegeben ist. Der lineare
Mittelwert Fgg des effektiven Feldes F, sg am Ort des
gelosten Molekiils wird also in der betrachteten
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Néaherung unter Verwendung des Onsagerschen
Reaktionsfeldes Frg = fp.; richtig wiedergegeben.
Die Fluktuation F, des Feldes am Ort eines ge-
losten Molekiils ist nach Gl. (36) mit Gl. (37)

—®p)s
(51)

F,=(1—fyay) 12R 3(1—3R°R°)( iy

der Mittelwert F, der Fluktuation verschwindet:
‘ F,=0. (52)

Der Mittelwert (ﬁsg)Z des Quadrats des effektiven
Feldes wird z.B. nach Gl. (5) bei Verwendung der
Gl. (52)

.(;ng)2 = Fgg = 2ﬁsg(1 —fag)? F,

+Fy(1 —fay)2F, (53)

= + F,(1 —fag)2F,.

Der Mittelwert (F 41)7 des Quadrats einer Kom-

ponente (¢ =z, y,2) der Fluktuation soll als
néchstes berechnet werden.

Nach GI. (51) ist
¥ 1—fvav)2§ zR SR;%(p — Pp)

p=14¢=1

(1 —3RYRY(1 — 3 RORY) (g — ). (54)

Der Mittelwert F 2 kann aus Gl. (54) durch Mittelung
iber alle Orientierungen der Losungsmittelmolekiile
erhalten werden. In der Doppelsumme der Gl. (54)
verschwinden alle Glieder, in denen tuber die
Losungsmittelmolekiile p und ¢ unabhéngig von-
einander gemittelt werden mul}, so daf fir den
Mittelwert (F,)? des Quadrats einer Komponente
(t = z, y, 2) der Fluktuation des Feldes resultiert

(FA);Z = (1 — fvoy)2
N
z 6{/"1)1 /71211 -

Pp=1
+OR (p iy —

6 RO (p ipi — Bop i) RY;

B Bp) R) R} (85)
Die Berechnung der Mittelwerte kann analog zu
Gl. (37) ausgefihrt und die Summe analog zu
Gl. (46) durch ein Integral ersetzt werden. Bei Ver-
nachlissigung der kleinen, von Fy abhingigen Bei-
trage und der Glieder, die mit zunehmendem Ab-
stand stédrker als R—6 abnehmen, wird

_o 2 Naown 8=

(Fai=0—fow)?puy 3 = ggs -  (56)
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In guter Naherung gilt analog zu Gl. (48) mit n
dem Brechungsindex des Lésungsmittels

(epx —1)(2epr + 1)

€DK — (= feow)
’ —1)(2n2 4+ 1)
o i fpangy S UER (57)
47 N >
— lMi‘i}Xf (1 — fyoy) 2 u2,

so daB der Mittelwert des Quadrats einer Kom-
ponente der Fluktuation auch durch die Dielektri-
zititskonstante und den Brechungsindex des Lo-
sungsmittels dargestellt werden kann:

e _ 2kT [ (epx — 1) 2epx +1)
(FA)z = 9a3 DK

— (1 —fvay)?

(58)

—1)(2n2 +1
l*fv V)Lfff)ézn )}

Fir nichtpolare Losungsmittel verschwindet der
Mittelwert des Quadrats der Fluktuation, fur sehr
polare Losungsmittel wachst er proportional mit der
Dielektrizitatskonstante an.

3. Die Ubergangswahrscheinlichkeit
eines gelosten Molekiils im elektrischen Feld

Unter dem Einflul einer Lichtwelle mit einer ge-
eigneten Wellenzahl %, kann ein Molekil aus dem
Grundzustand (g) in einen Elektronenanregungs-
zustand (a) angeregt werden. Fir ein freies Molekiil
ist die Ubergangswahrscheinlichkeit im Bereich
einer isolierten Absorptionsbande in einer linear
polarisierten Lichtwelle mit der Richtung e des
elektrischen Feldvektors

B L [el‘sa!z 8 ya)

|#eal®  7a
¢ ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient,
pea das elektrische Ubergangsdipolmoment des
Elektroneniibergangs des ungestorten Molekiils. Die
Konstante B’ ist

7 (va, €) = (59)

32,303 - 1000
Nak
mit N der Avogadroschen Zahl und % der Planck-
schen Konstante. Experimentell beobachtbar ist die
mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit I7(v,) eines
Molekiils in einer Gesamtheit von Molekiilen, die
aus Gl. (59) durch einen entsprechenden Mittelungs-
prozel} erhalten werden kann.

B =

(60)

Die Ubergangswahrscheinlichkeit eines gelésten
Molekiils ist von der Ubergangswahrscheinlichkeit 7z
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des freien Molekiils verschieden. Die Losungen sollen
so verdinnt sein, dall Wechselwirkungen zwischen
den gelosten Molekiilen vernachlissigt werden
konnen. Dann wird die Verinderung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit beim Ubergang vom freien zum
gelosten Molekil durch das elektrische Feld am Ort
des gelosten Molekiils und durch weitere Wechsel-
wirkungen zwischen dem gelosten Molekiil und den
umgebenden Losungsmittelmolekiilen besonders
durch Dispersionswechselwirkungen verursacht11,12,
Wird das geloste Molekiil in ein duBleres elektrisches
Feld gebracht, dann wird sich das effektive Feld am
Ort des Molekiils dndern und damit auch die Uber-
gangswahrscheinlichkeit einer weiteren Verdnde-
rung unterliegen. Die Ubergangswahrscheinlich-
keit 7ty eines gelosten Molekiils in einem duferen
elektrischen Feld ist von den Wechselwirkungen des
gerade betrachteten Molekiils mit den umgebenden
Losungsmittelmolekiilen abhangig. Da der Absorp-
tionsprozef3 viel schneller als alle Umorientierungs-
prozesse erfolgt, hingt g von der jeweiligen Kern-
konfiguration der Losungsmittelmolekiile in der
Umgebung des betrachteten gelosten Molekiils ab.
Der Wert von g kann daher fiir dquivalente ge-
loste Molekiile mit unterschiedlicher Umgebung
verschieden sein. Die mittlere Ubergangswahrschein-
lichkeit wy eines Molekiils einer Gesamtheit dquivalen-
ter geloster Molekiile kann aus 2y durch Mittelung
iiber alle moglichen Kernkonfigurationen der um-
gebenden Losungsmittelmolekiile erhalten werden.
Die experimentell meBbare mittlere Ubergangswahr-
scheinlichkeit ITr eines Molekiils in der Gesamtheit aller
gelosten Molekiile folgt aus 7y durch Mittelung uber
alle moglichen Kernkonfigurationen des gelosten
Molekiils und iiber alle Orientierungen im ortsfesten
Koordinatensystem.

Durch ein dulleres elektrisches Feld kann die Ver-
teilung der gelosten Molekiile tiber die moglichen
Kernkonfigurationen und tiber die Orientierungen
im ortsfesten Koordinatensystem beeinflult werden,
was bei der Bildung des Mittelwertes /1y beriick-
sichtigt werden muB3. Das effektive elektrische Feld
am Ort eines gelosten Molekiils beeinfluBt die
Energien der stationiren Zustinde und damit die
Lage der Absorptionsbande. Weiterhin kann das
effektive Feld das Ubergangsmoment verdndern.
Die beiden letzten Effekte sind die Ursache der

11 W. Lrpray, Z. Naturforsch. 20a, 1441 [1965].
12 W. Lrpray, Z. Naturforsch. 21a, 1605 [1966].
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Feldabhingigkeit der Ubergangswahrscheinlich-
keit 7.

Die folgenden Betrachtungen werden auf hin-
reichend starre Molekiile mit einer isolierten Ab-
sorptionsbande beschrankt. Unter hinreichend star-
ren Molekiilen mit einer isolierten Absorptionsbande
sollen Molekiile mit folgenden Eigenschaften ver-
standen werden13:

1. Im betrachteten Bereich der Absorptionsbande
sollen alle beteiligten Uberginge die gleiche Rich-
tung und die gleiche Feldabhingigkeit des Uber-
gangsmoments besitzen.

2. Alle im betrachteten Absorptionsbereich be-
teiligten Anfangszustinde sollen das gleiche
permanente elektrische Dipolmoment g, die
gleiche Polarisierbarkeit ag (im Grundzustand)
und die gleichen Wechselwirkungen mit den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen besitzen.

3. Alle im betrachteten Absorptionsbereich beteilig-
ten Endzustédnde sollen das gleiche permanente
Dipolmoment p,, die gleiche Polarisierbarkeit e,
(im Elektronenanregungszustand) und die glei-
chen Wechselwirkungen mit den umgebenden
Losungsmittelmolekiilen besitzen.

Fiir hinreichend starre Molekiile gentigt bei der
Berechnung der mittleren Ubergangswahrschein-
lichkeit [Ty die Mittelung eines Molekils in der
starren Kernkonfiguration tber alle Orientierungen
relativ zum ortsfesten Koordinatensystem. Weiter-
hin ist die Verschiebung der Absorptionswellen-
zahl A7} eines Molekiils durch das elektrische Feld
und durch sonstige Wechselwirkungen mit den um-
gebenden Losungsmittelmolekiilen fiir alle be-
teiligten Ubergéinge gleich. Unter der Annahme
eines feldunabhingigen Ubergangsmoments wird
dann der Extinktionskoeffizient eines gelosten
Molekiils im Feld bei der Wellenzahl 7, gleich dem
Extinktionskoeffizient &(va — A7y 1) eines freien
Molekiils ohne Feld bei der Wellenzahl v, — A v 145
(siehe 13). Fur den Bereich einer isolierten Absorp-
tionsbande folgt dann aus Gl. (59) bei Beriick-
sichtigung der Feldabhingigkeit des Ubergangs-
moments fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit 7tp
eines gelosten Molekiils im elektrischen Feld:
B 1? tel? e(a f_AT'E,yo.) .

| bgal? Va

(61)

-;tF (;aa e) =

13 W. Lreray u. J. CzERALLA, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 65, 721 [1961].
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{iga ist das Ubergangsmoment der Elektronen-
anregung des gelosten Molekiils im elektrischen
Feld.

4. Die Wellenzahlverschiebung
eines gelosten Molekiils im elektrischen Feld

Fir den Ubergang zwischen zwei diskreten Zu-
stinden mit den Energien E3 und EJ im isolierten
Molekiil ist die Absorptionswellenzahl 7, durch die
Beziehung

hevy = EY— E (62)

gegeben, mit ¢ der Lichtgeschwindigkeit. In einer
Losung in einem elektrischen Feld werden die
Energien der Zustédnde verandert nach EgF, der
Energie des betrachteten Molekiils im Grundzu-
stand, und EaF, der Energie des Molekiils im
Franck-Condon-Anregungszustand, in welchem die
Kernkoordinaten aller umgebenden Losungsmittel-
molekiile die gleichen sind wie im Grundzustand.
Mit 7}, der Absorptionswellenzahl des gelésten
Molekiils im elektrischen Feld, folgt
hovp=EES— Bgr. (63)
Fiir die Verschiebung A5 der Absorptionswellen-
zahl durch das elektrische Feld und durch sonstige
Wechselwirkungen zwischen dem gelosten Molekiil
und den umgebenden Losungsmittelmolekiilen re-
sultiert
he A% 150 = he (5 — Fa)
= (Bi¥ — B9) — (BEgr — EY).  (84)

Die Energien des gelosten Molekiils im elektri-
schen Feld konnen durch folgende Summen approxi-
miert werden11:

EgF == Eg + ELg + EDg + WPg

—(J-ngg—%Fsg“ngg: (65)
EaF - Eg + ELa + EDa + WPa.
— o FEC _ 1 FECq, FEC.  (66)

E1g, Eva, Epg und Ep, sind die Energien der Loch-
bildung und der Dispersionswechselwirkungen im
Grund- bzw. Anregungszustand; es wird ange-
nommen, daB diese GroB8en vom #duBeren Feld un-
abhéingig sind und daher keinen Beitrag zur Feld-
abhingigkeit der optischen Absorption liefern. Die
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am Ort des gelosten Molekiils im Grund- und FC-
Anregungszustand wirksamen elektrischen Felder
FSg und FFC wurden i 1n den Gln. (12) und (24) dar-
gestellt. W pg und W a sind die Polarisationsener-
gien verursacht durch das betrachtete Molekiil im
Grund- und FC-Anregungszustand. Die Polarisa-
tionsenergien konnen in zwei Anteile zerlegt wer-
denll:

Wepg = WPEg 4 WPOg, (67)

T7FC
Whs = Wita + WPOg

Die ersten Anteile WpEg und Wg%a werden durch
die Elektronenverschiebungspolarisation verursacht.
Die zweiten Anteile Wpog werden durch die
Orientierungs- und Kernverschiebungspolarisation
verursacht und sind im Grundzustand und im
FC-Anregungszustand gleich. Die Polarisation des
Mediums durch Elektronenverschiebung erfolgt viel
schneller als die Fluktuationen des Feldes durch
Orientierungsidnderungen der Losungsmittelmole-
kiile, daher gilt

(68)

Weee =4 e f' e (69)
und
Wit =1 fla f fla. (70)
Die gesamten Dipolmomente iz und fi, des ge-
losten Molekiils im Grund- und Anregungszustand
sind durch GI. (3) bzw. GI. (18) gegeben.
Fir hinreichend langsame Fluktuationen F,
wird
Weos(D) = 3 fre(f — F) fus. (71)
Mit den Gln. (3), (9) und (12) und den Abkiirzungen

Wrog =} fig(f — ) pg (72)

und
Wa=fig(f— ) ag Fag + § Faglf — ) af Fyy (73)
folgt
Wrog(l) = Wrog + W (74)
Fiir hinreichend schnelle Fluktuationen F, wird

Weoe(IT) = Weog. (75)

Unter Verwendung der Abkiirzungen
Ada=1—Faa)1(1 —fag)2(1 — f ag)(0a — ag),
(76)
A= (1 = L) 11— Fa)
(1 —f ag) (ra — pg) + FAdapg (77)
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und
A= Ap 4+ (1 —fag)1(1 — f ap)
: (da FAu — Og FAg) (78)
wird
kcA;i"Lés:hCA;}iéS—i—kCA;;‘, (79)
mit der Verschiebung A7y der Wellenzahl eines ge-
losten Molekiils durch das duBere Feld:

heAvp = — Fafe A — 1 Faf2 AaF,.  (80)

In Avyge sind die vom duBeren Feld F, unab-
hingigen Anteile von A%} 15 zusammengefafit,
A7z ist also die Verschiebung der Wellenzahl, ver-
ursacht durch die Wechselwirkungen zwischen dem
gelosten Molekiil und den umgebenden Losungs-
mittelmolekiilen. Es gilt

kCA’;’iﬁs = K14 — ELg + Epy — EDg

— 3 (e — Pg) F'(1 — o)™ (pa — o)

— (B2 — P-g)f(1 —fog)tpg

— (1 — Foa) (1 — fog) 2 f (cta — atg)
B —fFag)fug + (1 —fog) F(pa — po)]

—31F; (1 —f o) aa Fyy

+ 3 Fag (1 — o) ag Fpg (81)

e [ =~ pg(' —foag) 1 (f—f) aa] Fyy

+ el —fag) 2 (1 — Fag) Fuy.
Bei der Mittelwertbildung iiber eine Gesamtheit ge-
loster Molekiile verschwinden die beiden letzten
Glieder in Gl. (81) wegen Gl. (52). Die Fluktuation
F, tragt zur Losungsmittelabhdngigkeit iiber die in
F,, bzw. F,, quadratischen Glieder bei.

5. Die Feldabhiingigkeit des Ubergangsmoments

Die Feldabhangigkeit des elektrischen Ubergangs-
moments y,ga eines gelosten Molekiils im effektiven
elektrischen Feld Fy wird durch folgende Gleichung

Mit Gl. (87) folgt aus Gl. (82)

(fikn): =

,ué‘;’s + Z { Oﬁga ij '|’ Z [ 5ga)zjk ‘I‘ ﬂga)zk]][ FRM)k ‘|‘ (FAg)

+1 z;lzz (Bea)iik (@ fe)jt (@ fe)im (Fa)i (Fa)m -
J m
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beschrieben 1,6
(figa)i = (uga)i + Z (%ga)ij (F'm);
]

+ 32 2 (Beadigk (Fx)y (Fa)ie - (82)
ik

(4ga)i ist eine Komponente (i = x, y, z) des Uber-

gangsmoments des ungestorten Molekiils, (aga)i; ist

eine Komponente des Tensors der Ubergangs-

polarisierbarkeit :

[(1a)i — (ug)il(pga)s
E° _ E°

i Z [(Mra) (ng) (gr)i (llra)

(xga)ij =

el B—FE T EBE—E (83)
er, Par sind die Ubergangsmomente vom Grund-
bzw. Anregungszustand zu den Zustinden r,
EY, E), E? sind die Energien der Zustéinde im
isolierten Molekil. (fBga)ijx ist eine Komponente
eines Tensors dritter Stufe, der als Ubergangshyper-
polarisierbarkeit bezeichnet wird und in ¢ explizit
angegeben ist. Fy ist das arithmetische Mittel des
effektiven Feldes am Ort des gelosten Molekiils im
Grundzustand und FC-Anregungszustand, also mit
den Gln. (10), (12), (21) und (24)

FM:‘%(Fg+FFC)

=3 (Fag + F') + 3 (Fag + Faa) . (84)
Mit den Abkiirzungen
Fru=[1+3f(1 —fa)1(aa — ag)] - (85)
(1 —fog) g+ (1 — Fota) ! (o — pro)
und
@=[1+3f(1—Ffoaa)(oa—ag)](1 —Ffag)! (86)
wird
Fy=Fry+@feFat 3 (Fyg+ Fyy).  (87)
Y(Faa)el} 2, (el (Fas
(88)

pids ist das Ubergangsmoment in der Lésung ohne éuBeres Feld. In diesem Glied sind alle Glieder der

Gl. (82) zusammengefaf3t, die nicht vom &ulleren Feld abhingen. wgy

Los kann wegen der Losungsmittel-

abhéngigkeit von Fry, F,, und F,, vom Losungsmittel abhéngig sein was die wesentliche Ursache der
Losungsmittelabhiangigkeit der Intensitdt von Elektronenbanden ist12.
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Mit den weiteren Abkiirzungen

éiﬂc = (;ué:?s)i {(O‘ag)ﬂc + %z [(ﬁag)jkm + (ﬂag)jmk] [(FRM)m (FAg)m + FAa m]}

+ (ui®); {(ega)iz + % Z[ Bea)ikn 1+ (Bea)ink] (FrM)n + % (Fag)n + % (F 43)nl} (89)
und
Gijkr = 2 {(ctag)is + %% [(Bag)itm + (Bag)imi] [(FrRM)m + % (Fag)m + % (F 4a)m]}
*{(oga)je + %Z [(Bea)ikn + (Bea)ink] [(FrM)n + 3 (Fag)n + 3 (F 40)n]} (90)

+ (g (Bag)ixt + (ag®)i (Bea)ixt
wird unter Verwendung der Gl. (88)

Eﬁgalz—"zzelej[ﬂfgs )i ()i +Fazkzl:éijk(q’fe)klll’*“%Fzzzzz&ijkl((Pfe)lm(CPfe)Icnlmln]-(91)
kE Il m n

F, ist der Betrag des duBeren elektrischen Feldes F;, I; sind die Richtungskosinus von F, und e; die
Richtungskosinus der Polarisationsrichtung e der Lichtwelle mit dem molekiilfesten Koordinatensystem
des gelosten Molekiils.

6. Die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit eines Molekiils

Fir geloste Molekiile ist in guter Naherung

_5(;’aj‘A1-f_1t:_1.os) I/‘galz e10S (5 — Aby)

o T )

eL0s (,) ist der molare dekadische Extinktionskoeffizient der Molekiile in der Losung ohne duferes Feld.
Die Verschiebung A} der Wellenzahl eines geldsten Molekiils im duBeren elektrischen Feld ist viel kleiner
als die Halbwertsbreite der Absorptionsbande. Daher kann £L0s (v, — A}) durch die ersten Glieder einer
Taylorreihe approximiert werden, so dafl aus Gl. (61) folgt
e tF |27 Los(p Los 2 ¢Los
e (a0, 0, ) = B B D[S0 (S0P At 5 (T ) R =] 03)
Fiir die Differentialquotienten miissen die Werte bei » = v, eingesetzt werden.

In einem duBeren elektrischen Feld sind geloste Molekiile mit einem permanenten Dipolmoment oder
mit anisotroper Polarisierbarkeit anisotrop beziiglich der Orientierung verteilt. Die Wahrscheinlichkeit
w (9, @), ein Molekill mit einer bestimmten Orientierung &, ¢ in der Loésung anzutreffen, wird durch die
Boltzmann-Verteilung bestimmt:

2nn »* = *
W, ¢)=| [ [exp(— fEgr)sin®dddep| exp{— fEqr}. (94)
00
Bei Verwendung der Gl. (65) und der Abkiirzungen
p=0—fa)lpe,  a=1—faplag, f=p+(—Fa)aF,, (95),(96), (97)
und Entwicklung bis zu in F, quadratischen Gliedern folgt aus Gl. (94)
B, )= B8a) 11+ pFafep+ Fal3fefitfe—fufpt+3fa—Spa)Fa}.  (98)

Die mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit /7r(va, e) eines Molekiils in der Gesamtheit aller gelosten
Molekiile im duBeren elektrischen Feld wird

2n n

5 (s, €) = | [7F(va, e, 9, ¢) @ (d, ¢)sinddddg. (99)
00
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apiw ist der Mittelwert von %y tiber die Gesamtheit aquivalenter Molekiile. Fiir den Fall einer Losung
der Molekiile in einem homogenen elektrischen Feld F, und Durchstrahlung senkrecht zur Feldrichtung
mit linear polarisiertem Licht mit der Polarisationsrichtung y relativ zur Feldrichtung und Entwicklung
bis zu in Fy quadratischen Gliedern wird

N B’ €165 (5, oo -
Mo (b, 1) =55 L [ + F3L (G, 7)] (100)
mit
-~ 1 d In ¢Los 1 d In Los/p\2 d2 In ¢Los
L(va, X) =A(Z) T 15he ( n(;v ‘/v)va B(X) + 30 h2c2 [( ndei /l)f + ( r(lii'z 7/1)53,] C(x) (101)
und
A()=3D 4 5 (3cos2y — 1) E, (102)
B(y)=5F+ (3cos?y—1)@Q, (103)
Cly) =5H+ (3cosy—1)1. (104)

Weiterhin ist
e Z Z z Z Z Z [B 0ppi @ir(fe)rq(fe)jq ui + 3 Gppi @ir Pis (fedrq(fe)sql » (105)
T P adT s
W

E = [)’2 [3 mdsfe g)2 — g fo @] + B [Bms ff a mIos — Sp(f; )]
Lbs Z Z Z Z Z Z (B {3 0api Pir (fe)rp (fe)ia + 3 0api Pir(fe)ra(fe)in — 20ppi Qir (fe)rq (fe)ia} s
t j P qgr 8

+ % Sqwsi Qir Pis (fe)rp (fe)sa + & Gapst @ir Pis (fera (fesp — Gaast Pir @is (fe)rp (fe)sn) » (106)
F= ﬂ((ifg A(;-) +3Sp (fe2 Aa) + I‘ugosi = Z Z Z ZL, @ir ( (fe)rq (fe)iq (O ppi A;‘i) ) (107)

G = B3 (Lo f, ) (mlos £ Ad) — (@2 AR)] + 3 mlos f2 Ja mios — 1 Sp(f2 Aa)

+ 4|l ZZZ 2 313 s (felrp (fehia (Gaps (Gap1 Afua) -+ 3 @ir (fe)ra (fe)ip (Saps Afti) (108)

— 2 @pr(fe)ra(fo) iquAmn,
= AR AR, (109)
I=3(msfAg) — (AR EAR). (110)

mls ist der Einheitsvektor in Richtung des Ubergangsmoments plo des gelosten Molekiils. Weiterhin
ist 0pqi = Opgi- Die iiberstrichenen GréBen sollen Mittelungen tiber die Fluktuation des elektrischen Feldes
darstellen. Insbesondere wird bei Approximation des Hohlraums des gelosten Molekiils beziiglich der
Fluktuation durch eine Kugel und bei hinreichend langsamen Anderungen der Fluktuationen (Fall I)

(mlos fe )2 = (mlos fo )2 4 (Fy)f m@s i (1 — fag) ™4 (1 — f ag)? oy m155, (111)
@fo)=pfe+ FHFSp{(1 —fag) (1 — f ap)?all}, (112)
(p_f“Ay) pEAn + (F )7 Sp{fi(l — fag) (1 — Fag)2ag[(1 — Faa) 1 (1 — fatg) o — ag]}, (113)

(mLos fe p_)(mLOS feAp.) — (mLos fe p.)(mLos feA[J-)
—‘I— (FA);Z I;lLbs fg(‘ — fag)—4 (1 —f ag)2 [« 23 [(1 —f aa)_l (1 —f ag) oy — ag] mLﬁS’ (114)

(,‘;,Lﬁs feAﬁ.)Z - (,;,Lés feAp)z
(FA) mLos f“ (1 —fag) (1 —Ffoag)?[(1 —Faa)1(1— f'ag) g — og)? mLos (115)

Mg B AR = AG B Ap+ FNTSp A —fag) (1 —F ag?[(1 —F aa) 1 (1 — F o) 0 — agl?}. (116)
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Bei hinreichend schnellen Anderungen der Fluktuationen (Fall IT) wird analog

(m10s fe )2 = (M08 fo w)2 + (F 4)] mi0s £ (1 — f atg)~2 oy mI0s,

-

GEw =g+ TSN —fag2al},
(B4R = G Ap+ FFSp{f(1 —fag)2(1 — f ag) ae[(1 — o)L oa — (1 — f ) tg]},

(m10s fo ) (m1os fo Ap) = (ML fe w) (m1os fe Ay)

+ (Fy); mIs f(1 — fag)2(1 — f atg) ag [(1 — f cta) L ata — (1 — ' &tg) ag] mlos,

(,;,Lés feA;;.)z = (,;,Lijs feAp_)2

+ TR mis 201 — fag)2(1 — F 0 [(1 — F aa) L ata — (1 —  ctg) L ctg]2 mlds,

(ApBAp) = AGE Ap + FFSp{f(1 — fag)2(1 — F ag)2[(1 — F o)L oa — (1 — F o)L ]2}

Die in den Gln. (105) bis (108) von ¢pq und be-
sonders von Gpqi; abhingigen Glieder sind im allge-
meinen klein und konnen in vielen Fillen gegen-
iiber anderen Gliedern der Gleichungen vernach-
lassigt werden.

Die experimentelle Bestimmung der Groéfen
L(va, ) und D bis I wurde vorher beschrieben3,

(117)
(118)

(119)

(120)

(121)

(122)

einige Untersuchungsergebnisse unter Beriicksich-
tigung der Fluktuationseffekte werden in der folgen-
den Arbeit mitgeteilt?.

Unser Dank fiir die Unterstiitzung der Untersuchun-
gen gilt dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft.



