
A 32"u+ 21. Their measurements for the a' 3^+-state 
can equally be interpreted. BROCKLEHURST and 
DOWNING ( N 2 C 377U) 3 3 report equivalent results. 

The selection rules should also be discussed in 
this connection. If the process can be handled as a 
radiationless transition, the selection rules u < — u , 
3 3 B . BROCKLEHURST and F. A . DOWNING, J. Chem. Phys. 4 6 , 

2976 [1967]. 
* Note added in proof: To Fig. 3 and 4 see also: G. DAVID-

SON and R. O'NEIL, Report AFCRL-67-0277 [1968] ; M. 
JEUNEHOMME, J. Chem. Phys. 44, 4253 [1966]; K. B. MIT-
CHELL, J. Chem. Phys. 53, 1795 [1970] ; M. N. HIRSH, E. 
POSS, and P. N. EISNER, Phys. Rev. 1A, 1615 [1970]. 

g — > g and AS = 0 hold 5. 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 he 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. 
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1. Darstellung der effektiven Felder 
am Ort eines gelösten Moleküls 
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e i n a n d e r v e r n a c h l ä s s i g t w e r d e n k ö n n e n . I n d e n 
e r s t e n A b s c h n i t t e n w e r d e n g e l ö s t e M o l e k ü l e m i t 
g l e i c h e r K e r n k o n f i g u r a t i o n b e z ü g l i c h e ines m o l e k ü l -
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r u n g b e z ü g l i c h e ines o r t s f e s t e n K o o r d i n a t e n s y s t e m s 
b e t r a c h t e t , a l so M o l e k ü l e , d i e d u r c h T r a n s l a t i o n 
i n e i n a n d e r ü b e r f ü h r t w e r d e n k ö n n e n . S o l c h e M o l e -
k ü l e so l l en als ä q u i v a l e n t e M o l e k ü l e b e z e i c h n e t 
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D a s e f f e k t i v e e l ekt r i s che F e l d FS G a m O r t e ines 
g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m G r u n d z u s t a n d k a n n als 
S u m m e d e s H o h l r a u m f e l d s F H , d e s R e a k t i o n s -
f e l d s FR g u n d e iner F l u k t u a t i o n FA, d i e v o n d e r 
j e w e i l i g e n K o n f i g u r a t i o n d e r u m g e b e n d e n L ö s u n g s -
m i t t e l m o l e k ü l e a b h ä n g i g is t , d a r g e s t e l l t w e r d e n * : 

FS G = F H + F R G + F J . (1) 

D a s H o h l r a u m f e l d w i r d in e i n e m ä u ß e r e n e l e k -
t r i s c h e n F e l d F A 

F H = F E F A . (2) 

D a s g e s a m t e e l ekt r i s che D i p o l m o m e n t j2g e ines 
g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m G r u n d z u s t a n d ist 

(1K = P-G + CTG F S G . (3) 

* Die Größen p., F usw. sind Spaltenvektoren, p, F Zeilen-
vektoren. a , f usw. sind Tensoren zweiter Stufe. Es wird 
also z. B. (X p. ein Skalar und p. (X ein Tensor zweiter Stufe. 



(Xg ist d a s p e r m a n e n t e D i p o l m o m e n t u n d a g ist d ie 
P o l a r i s i e r b a r k e i t d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m G r u n d -
z u s t a n d . D u r c h d a s D i p o l m o m e n t des g e l ö s t e n 
M o l e k ü l s w i r d d a s u m g e b e n d e M e d i u m polar is iert , 
w a s e in R e a k t i o n s f e l d F R g a m O r t des ge l ö s ten 
M o l e k ü l s z u r F o l g e h a t . B e i h i n r e i c h e n d l a n g s a m e n 
F l u k t u a t i o n e n g i l t 

F R g = f £ g , (4) 

s o d a ß m i t d e n G i n . (1) u n d (3) result iert 

F s g = (1 - f o c g ) - i ( F h + f jxg + FA) . (5) 

D i e F l u k t u a t i o n FA des F e l d e s w i r d i m wesent -
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d e r D i p o l m o m e n t e b e n a c h b a r t e r L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e v e r u r s a c h t . D a h e r w i r d e ine m ö g l i c h e ze i t -
l i che Ä n d e r u n g d e r F l u k t u a t i o n m i t G e s c h w i n d i g -
k e i t e n i n d e r G r ö ß e n o r d n u n g der R o t a t i o n s -
b e w e g u n g d e r M o l e k ü l e e r f o l g e n . D i e Po lar i sa t i on 
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F l u k t u a t i o n e n d e s F e l d e s F s g u n d d a m i t des D i p o l -
m o m e n t s jxg p r a k t i s c h m o m e n t a n f o l g e n , d ie 
O r i e n t i e r u n g s p o l a r i s a t i o n d a g e g e n w ü r d e be i h in -
r e i c h e n d s chne l l v e r ä n d e r l i c h e n F l u k t u a t i o n e n n u r 
n o c h d u r c h d e n M i t t e l w e r t ( i g des D i p o l m o m e n t s 
v e r u r s a c h t w e r d e n . Z u r B e r e c h n u n g des R e a k t i o n s -
f e l d e s F R g k a n n d ieses in e inen A n t e i l FR Eg korres -
p o n d i e r e n d z u r E l e k t r o n e n Verschiebungspolarisa-
t i o n u n d in e i n e n A n t e i l F ß o g k o r r e s p o n d i e r e n d zur 
K e r n v e r s c h i e b u n g s - u n d Or i en t i e rungspo lar i sa t i on 
z e r l e g t w e r d e n : 

FRg = F R E g + F R O g . 

F ü r d e n e rs ten A n t e i l g i l t 
* 

F R E b = f ' [ i g . 

(6) 

(7) 

D e r z w e i t e A n t e i l m u ß b e i h i n r e i c h e n d schnel ler 
F l u k t u a t i o n d e s F e l d e s d u r c h d e n M i t t e l w e r t ü b e r 
e ine G e s a m t h e i t ä q u i v a l e n t e r M o l e k ü l e ersetzt 
w e r d e n , f ü r w e l c h e n g i l t 

FRO G = ( f — f ' ) ( l g (8) 

m i t d e m m i t t l e r e n g e s a m t e n D i p o l m o m e n t eines ge -
l ö s t e n M o l e k ü l s 

u n d d e m m i t t l e r e n e f f e k t i v e n F e l d 

F s g = F s g = (1 - f « g ) - i ( F h + f ( x g ) . (10) 

M i t d e n G i n . (6) b i s (8) f o l g t f ü r d a s e f f e k t i v e 
F e l d F s g i m F a l l h i n r e i c h e n d schne l ler F l u k t u a t i o n e n 

F s g = (1 - f a g ) " i (Fh + f (xg) + (1 - f ' «g ) - 1 F j . 

(11) 

I n d e n b e i d e n G r e n z f ä l l e n l a n g s a m e r ( I ) u n d 
schne l l e r ( I I ) F l u k t u a t i o n u n t e r s c h e i d e t s i ch a lso 
F s g n u r d u r c h d a s v o n FA a b h ä n g i g e G l i ed . I m 
f o l g e n d e n Avird d a h e r g e s e t z t 

F s g = F s g + F (12) 

m i t 

^ g ( I ) = (1 - f a g ) - 1 ^ , ( 1 3 a ) 

F J G ( Ü ) = (1 - f ' a g J - I F , . ( 1 3 b ) 

D i e G r ö ß e n f e , f u n d f ' s ind T e n s o r e n z w e i t e r 
S t u f e . U n t e r d e r A n n a h m e e ines g e l ö s t e n M o l e k ü l s 
in e i n e m k u g e l f ö r m i g e n H o h l r a u m m i t e i n e m 
W e c h s e l w i r k u n g s r a d i u s a in e i n e m i s o t r o p e n , h o m o -
g e n e n d i e l e k t r i s c h e n K o n t i n u u m w i r d 

3£DK fP fe 1 = 2 e D K + 1 
t (14) 

£DK i s t d i e D i e l e k t r i z i t ä t s k o n s t a n t e d e r L ö s u n g . 
W i r d w e i t e r h i n d a s e l ek t r i s che D i p o l m o m e n t des 
g e l ö s t e n M o l e k ü l s d u r c h e i n e n P u n k t d i p o l i m Z e n -
t r u m d e r K u g e l a p p r o x i m i e r t , d a n n w i r d 

2 ( £ D K - 1) 

u n d 

f = / 1 = 

f = /'1 

« 3 ( 2 £ D K + 1 ) 

2(n2 - 1) 
a 3 ( 2 » 2 + 1) 

1 

1 . 

(15) 

(16) 

H-g = |Xg = (Ag a s F s (9) 

n ist d e r B r e c h u n g s i n d e x d e r L ö s u n g . F ü r e l l ipso id -
f ö r m i g e H o h l r ä u m e s i n d d i e T e n s o r e n f e , f u n d f ' 
in 6 a n g e g e b e n . I n d e n B e r e c h n u n g e n w i r d a n g e -
n o m m e n , d a ß al le T e n s o r e n k o m m u t a t i v b e z ü g l i c h 
d e r M u l t i p l i k a t i o n s ind , w a s b e i M o l e k ü l e n m i t h in-
r e i c h e n d e r S y m m e t r i e , s o d a ß d ie T e n s o r e n a u f ge -
m e i n s a m e H a u p t a c h s e n t r a n s f o r m i e r t w e r d e n k ö n -
n e n , e r fü l l t ist . 

D i e F l u k t u a t i o n FA d e s F e l d e s a m O r t e ines g e -
l ö s t e n M o l e k ü l s v e r s c h w i n d e t i m M i t t e l , d e r Mi t t e l -
w e r t d e s Q u a d r a t s FA d e r F l u k t u a t i o n w i r d i m 
n ä c h s t e n A b s c h n i t t u n t e r Z u g r u n d e l e g u n g e ines 
k u g e l f ö r m i g e n H o h l r a u m s f ü r d a s g e l ö s t e M o l e k ü l 
b e r e c h n e t . E i n e a n a l o g e B e r e c h n u n g k ö n n t e a u c h 
f ü r e l l i p s o i d f ö r m i g e H o h l r ä u m e a u s g e f ü h r t w e r d e n . 



D a die v o n [ F A ) z a b h ä n g i g e n Gl ieder aber i m al lge-
m e i n e n klein g e g e n ü b e r anderen Gl iedern sind, soll 
d ie weitere B e h a n d l u n g der F l u k t u a t i o n s e f f e k t e a u f 
K u g e l n ä h e r u n g b e s c h r ä n k t b le iben . 

M i t der E l e k t r o n e n a n r e g u n g eines ge lös ten 
Mo lekü l s aus d e m G r u n d z u s t a n d g in e inen Z u -
s tand a kann die E l e k t r o n e n d i c h t e v e r t e i l u n g des 
ge lös ten Moleküls u n d der u m g e b e n d e n L ö s u n g s -
mi t t e lmo lekü le g e ä n d e r t werden , i m F r a n c k -
C o n d o n - ( F C - ) A n r e g u n g s z u s t a n d b le ib t d a g e g e n d ie 
K e r n k o n f i g u r a t i o n der u m g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e erhalten. D a h e r wird der Ante i l F ^ ^ d e s 
R e a k t i o n s f e l d s i m F C - A n r e g u n g s z u s t a n d , der d u r c h 
die E l e k t r o n e n v e r s c h i e b u n g s p o l a r i s a t i o n in d e n u m -
g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n verursacht w i rd , 

v o n d e m Ante i l FR EG IM G r u n d z u s t a n d versch ieden 
se in ; der Ante i l F ^ o a v e rursacht d u r c h d ie K e r n v e r -
sch iebungs - u n d Or ient ierungspo lar isat ion , ist d a -
g e g e n gle ich d e m A n t e i l FROG i m G r u n d z u s t a n d . 
W e i t e r h i n ist die F l u k t u a t i o n FA, d ie i m w e s e n t -
l i chen d u r c h die Or ient ierung der L ö s u n g s m i t t e l -
mo lekü le verursacht ist , i m G r u n d - u n d A n r e g u n g s -
z u s t a n d gleich. D a s e f f ekt ive F e l d F ^ c a m Ort des 
ge lös ten Molekü ls i m F C - A n r e g u n g s z u s t a n d k a n n 
ana log zu Gl . (1) dargeste l l t w e r d e n 

F™ = F H + F ™ + FA . (17) 

D a s g e s a m t e e lektr ische D i p o l m o m e n t fxa e ines 
ge lös ten Moleküls i m F C - A n r e g u n g s z u s t a n d ist 

i i a = H a + a
a
F

s

F

a

c

. (18) 

p,a ist das p e r m a n e n t e D i p o l m o m e n t u n d a a d ie 
Polar is ierbarkei t des ge lösten Mo lekü l s i m A n -
regungszustand . B e i h inre i chend l a n g s a m e n F l u k -
t u a t i o n e n (I ) gi lt 

* 2 = f ' ( i a + ( f - f ) j X g . (19) 

D a m i t w i rd 

F j a c = F j a c + ( 1 - f ' a a ) - i 

X (1 - f a g ) - i ( 1 - f ' a g ) F J . (20) 

F ^ c ist der Mi t te lwer t v o n F s^ c ü b e r eine G e s a m t -
heit äqu iva lenter M o l e k ü l e : 

F F A C = (1 - i <xa)-i { f {Xa + (1 - f a g ) - i 
X [(1 - f ' a g ) F h + ( f - f ' ) p . g ] } . (21) 

I m Grenzfal l h inre i chend schnel ler F l u k t u a t i o n e n 

(II) güt 

^ = f ' ( l a + ( f - f , ) f x ; , (22) 

u n d d a m i t wird 

£faC = F l C + (1 - f ' Oa)"1 F a . (23) 

I m f o l g e n d e n wird gesetzt 

F ™ = F l 0 + F J a (24 ) 
m i t 

Faa (I) = (1 - f' a a ) " 1 (1 - f ag)-i (1 - f ctg) FA 

(25 a) 
b z w . 

FJa ( I I ) = (1 — f ' Ota)-1 F A . ( 2 5 b ) 

2. Die Fluktuation des effektiven elektrischen 
Feldes am Ort eines gelösten Moleküls und 

dessen linearer und quadratischer Mittelwert 
» 

D a s e f fekt ive F e l d F s g a m O r t eines ge lös ten 
Moleküls in e inem äußeren e lektr ischen F e l d k a n n 
z . B . n a c h d e n Gin. (5) u n d (10) in f o l g e n d e r F o r m 
dargestel l t werden 

F s g = F s g + FÄ + (1 - f a g ) - i f <xg FA . (26) 

F s g ist das mitt lere e f fekt ive F e l d ü b e r eine Ge-
samthe i t äquiva lenter Moleküle , FA ist d ie d u r c h 
die spezielle K o n f i g u r a t i o n der u m g e b e n d e n L ö -
sungsmit te lmoleküle verursachte F l u k t u a t i o n des 
Fe ldes , das dritte Gl ied ist die d u r c h FA ü b e r d ie 
Polar is ierbarkeit des ge lösten Mo lekü l s v e r u r s a c h t e 
induzierte F luktuat i on . D a s e f f ekt ive F e l d F s g k a n n 
auch in f o lgender F o r m dargestel l t w e r d e n : 

F s g = F a + F / j + ( 1 — f a g ) _ 1 f a g F j . (27) 

F a ist der Ante i l des Fe ldes verursacht d u r c h d ie * 
äußeren L a d u n g e n , Fß ist der Ante i l d e s Fe ldes 
verursacht durch die L a d u n g e n der L ö s u n g s m i t t e l -
mo lekü le , j e d o c h ohne d e n Ante i l v e r u r s a c h t d u r c h 
die induzierte F l u k t u a t i o n . F ü r ein b e s t i m m t e s * 
M o l e k ü l ist Fß v o n der K o n f i g u r a t i o n der u m -
g e b e n d e n Lö s u n g s m i t t e lm o le kü le a b h ä n g i g . D a h e r 
w i r d in einer Gesamthe i t äqu iva lenter M o l e k ü l e Fß 
u n d d a m i t auch F s g u m einen Mi t t e lwer t F s g 

f luktuieren. Zur B e r e c h n u n g des l inearen u n d 
quadrat i s chen Mit te lwer ts v o n F s g w i r d f o l g e n d e s 
M o d e l l zugrunde gelegt . 

D a s S y s t e m bestehe aus e inem ge lös ten M o l e k ü l 
u n d N Lösungsmi t t e lmo lekü len . D a s ge lös te Mo le -
kül be f inde sich in einer H o h l k u g e l m i t R a d i u s a, 
j edes L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l in einer H o h l k u g e l m i t 



R a d i u s a v i m u m g e b e n d e n h o m o g e n e n u n d i s o t r o p e n 
d i e l e k t r i s c h e n K o n t i n u u m . D i e L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e so l l en a u ß e r h a l b d e r H o h l k u g e l d e s g e -
l ö s ten M o l e k ü l s h o m o g e n u n d i s o t r o p v e r t e i l t s e i n ; 
d i e A n z a h l d e r L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e in d e r 
V o l u m e n e i n h e i t ist QLMNA/M-LM m i t £LM d e r D i c h t e 
u n d M\M. d e m M o l e k u l a r g e w i c h t d e s L ö s u n g s -
m i t t e l s u n d NA d e r A v o g a d r o s c h e n Z a h l . W i r d 
w e i t e r h i n a n g e n o m m e n , d a ß d e r A n t e i l F ß d e s 
F e l d e s d u r c h d i e e n t s p r e c h e n d e n D i p o l f e l d e r d e r 
N L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e b e s c h r i e b e n u n d in 
P u n k t d i p o l n ä h e r u n g d a r g e s t e l l t w e r d e n k a n n , d a n n 
w i r d 

F ß = 2 i ? - 3 ( 1 - 3 « ° * ° ) ^ . ( 2 8 ; 
P=I 

Rp i s t d e r O r t s v e k t o r v o m g e l ö s t e n M o l e k ü l z u m 
p - t e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l m i t d e m B e t r a g R p 

u n d d e r R i c h t u n g des E i n h e i t s v e k t o r s Rp. W i r d d i e 
A n i s o t r o p i e d e r P o l a r i s i e r b a r k e i t d e r L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e v e r n a c h l ä s s i g t , a l s o d e r P o l a r i s i e r b a r k e i t s -
t e n s o r d u r c h d i e m i t t l e r e P o l a r i s i e r b a r k e i t a v 

a p p r o x i m i e r t , d a n n ist 

V-p = V-P + a v F p . ( 29 ) 

(Ap ist d a s p e r m a n e n t e e l e k t r i s c h e D i p o l m o m e n t d e s 
p-ten L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l s . F'p i s t d a s e f f e k t i v e 
e l ek t r i s che F e l d a m O r t d e s p - t e n L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k i i l s , j e d o c h o h n e d e n A n t e i l k o r r e s p o n d i e r e n d 
zur i n d u z i e r t e n F l u k t u a t i o n . F l u k t u a t i o n e n v o n 
Fp k ö n n e n d u r c h d i e u m g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e v e r u r s a c h t w e r d e n . D i e s e F l u k t u a t i o n e n 
w i r k e n n u r ü b e r d i e P o l a r i s i e r b a r k e i t d e s L ö s u n g s -
m i t t e l m o l e k ü l s a u f d a s e f f e k t i v e F e l d Fag a m O r t 
d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s u n d t r a g e n d a h e r i m a l l ge -
m e i n e n w e n i g zur F l u k t u a t i o n v o n Fsg b e i . D a h e r 
k a n n d i eser B e i t r a g in g u t e r N ä h e r u n g v e r n a c h -
läss igt u n d F p m i t d e m M i t t e l w e r t Fp ü b e r e i n e 
G e s a m t h e i t ä q u i v a l e n t e r M o l e k ü l e i d e n t i f i z i e r t u n d 
in f o l g e n d e r F o r m d a r g e s t e l l t w e r d e n : 

Fp = Fp — Fh + FGp + FLp — Fvp. ( 30 ) 

Fh ist d a s H o h l r a u m f e l d g e g e b e n d u r c h G l . (2 ) . 
FGp i s t d e r A n t e i l d e s F e l d e s a m O r t d e s p-ten 
L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l s , d e r d u r c h d a s m i t t l e r e 
D i p o l m o m e n t (Xg d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s [ v g l . 
G l . (9 ) ] v e r u r s a c h t is t u n d f ü r w e l c h e n i m b e t r a c h -
t e t e n M o d e l l g i l t 1 0 

FGp = ( / e / £ d k ) B-* [1 - 3 Ä 0 Ä 0 ] ( 4 . ( 31 ) 

10 W . F. BROWN, Handbuch der Physik, Band 17, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1956. 

F l p i s t d a s O n s a g e r s c h e R e a k t i o n s f e l d d e s p - t e n 
L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l s , a l s o 

FLp = / v I V (32 ) 

Fvp ist d a s m i t t l e r e F e l d , d a s d u r c h L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e i m H o h l r a u m d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s in 
e i n e m S y s t e m o h n e g e l ö s t e s M o l e k ü l u n d o h n e 
ä u ß e r e s F e l d a m O r t d e s p - t e n L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l s e r z e u g t w e r d e n w ü r d e . Fvp k a n n d u r c h 
e ine G l e i c h u n g a n a l o g z u Gl . (31) d a r g e s t e l l t w e r d e n , 
j e d o c h (xg e r se t z t d u r c h d e n M i t t e l w e r t (xp d e s g e -
s a m t e n D i p o l m o m e n t s v o n a 3 / a 3 L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l e n i m H o h l r a u m d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s . M i t 
e iner G l e i c h u n g a n a l o g z u G l . (43 ) r e su l t i e r t 

= + «*) I : v n - 3«° i v 
( 33 ) 

juY ist d e r B e t r a g des D i p o l m o m e n t s e ines L ö s u n g s -
m i t t e l m o l e k ü l s , ß ist 1 /kT. I m a l l g e m e i n e n i s t 
| FGp + /vfxj , | > | Fvp |, s o d a ß Fvp i n G l . ( 30 ) v e r -
n a c h l ä s s i g t w e r d e n k a n n . D a n n f o l g t m i t d e n 
G i n . (29 ) b i s (32) 

Fp = (1 - / v a v ) - 1 ( F h + U [Lp + FGv) ( 34 ) 
u n d 

\h = ( ! — /vocv ) " 1 ((AP + a v F h + a v FGp). ( 35 ) 

M i t G l . (35) w i r d n a c h d e n G i n . (26 ) b i s ( 28 ) 

F s g + F / 1 = F a + ( l - / v a v ) - 1 

X 2 R-* (1 - 3 K ° R°p) ( (x p + a v F h + a v FGp). 
P=L 

(36 ) 

I m b e t r a c h t e t e n M o d e l l w e r d e n d i e F l u k t u a t i o n e n 
F j a n v e r s c h i e d e n e n g e l ö s t e n M o l e k ü l e n n a c h 
Gl . (36) a u s s c h l i e ß l i c h d u r c h u n t e r s c h i e d l i c h e O r i e n -
t i e r u n g e n d e r L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e u n d d a m i t d e r 
D i p o l m o m e n t e (X

p
 v e r u r s a c h t . 

D e r M i t t e l w e r t F s g d e s e l e k t r i s c h e n F e l d s a m 
O r t e ines M o l e k ü l s in e iner G e s a m t h e i t g e l ö s t e r 
M o l e k ü l e m i t g l e i cher O r i e n t i e r u n g b e z ü g l i c h e ines 
o r t s f e s t e n K o o r d i n a t e n s y s t e m s k a n n a u s G l . ( 36 ) 
d u r c h E r s a t z des D i p o l m o m e n t s (x p d e s p - t e n 
L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l s d u r c h d e s s e n M i t t e l w e r t y i p 

ü b e r a l le O r i e n t i e r u n g s m ö g l i c h k e i t e n e ines L ö s u n g s -
m i t t e l m o l e k ü l s a m O r t Rp e r h a l t e n w e r d e n . D a s 
m i t t l e r e D i p o l m o m e n t j x p e ines L ö s u n g s m i t t e l -
m o l e k ü l s is t 

2 Jl 71 
(Xp = J | (x p wp s in y d y d e . (37 ) 

o ö 



wv(Rp, y, e) ist die Wahrscheinl i chkei t ein L ö -
sungsmitte lmolekül a m Ort Rp m i t einer bes t imm-
ten Orientierung, die durch die W i n k e l y und e be-
schrieben sein soll, anzutreffen. N a c h der Maxwel l -
Bo l t zmann-Sta t i s t ik wird 

wp = C e x p { - ßEp}. (38) 

Ep{Rp, y, e) ist die Energ ie eines Lösungsmitte l -
moleküls a m Ort Rv m i t einer bes t immten Orien-
t ierung, also 

E p = K + i & - - * <xv Fp Fv. (39) 

Mit den Gin. (32), (34) u n d (35) wird Gl. (39) zu 

Ev = Ep — (1 — / v a v ) - 1 

X [ L / V F X J + L A V ( F H + FGp)2 + ( F H + FGp)] 
(40) 

Ohne äußeres Fe ld verschwindet F a und das erste 
Glied in der geschwei f ten K l a m m e r der Gl. (44) ; 
ohne Molekül i m H o h l r a u m des gelösten Moleküls 
verschwindet das zweite Glied in der geschweiften 
K l a m m e r . Daher kann die S u m m e v o n F a und d e m 
ersten Gl ied in der geschwei f ten K l a m m e r der 
Gl. (44) mit d e m mitt leren Hoh l raumfe ld Fh u n d 
das zweite Glied in der geschwei f ten K l a m m e r mi t 
d e m mitt leren Reakt ions fe ld FEig a m Ort des ge-

oder 

Ev = E'p - (1 - /v av)"1 M F h + FGp), (41) 

wobe i in E'p alle v o n der Orientierung der Lösungs -
mitte lmoleküle unabhängigen Energiegl ieder zu-
s a m m e n g e f a ß t sind. Be i hinreichend hohen T e m -
peraturen ist 

JcT= 1 / 0 > ( 1 - / v a v ) - 1 f i p ( F h + FGp), 

so daß bei E n t w i c k l u n g der E x p o n e n t i a l f u n k t i o n 
aus Gl. (38) f o lg t 

±nwp = 1 + ß(l -/vocv)-1 [Lp(Fh + FGp) 

+ I ß 2 ( 1 - / v a v ) - 2 [ { X P ( F h + F G p ) ] 2 . (42) 

Damit wird Gl. (37) zu 

= - / v a v ) - 1 ( F h + F G p ) . (43) 

(44) 

lösten Moleküls identifiziert werden. Zur Berech-
nung v o n FRg kann die S u m m e über die N Lösungs-
mitte lmoleküle , die das gelöste Molekül u m g e b e n , 
durch eine Integrat ion über den R a u m in der U m -
gebung des gelösten Moleküls ersetzt werden, so d a ß 
mi t R = R R° — [R sin # cos cp, R sin # sin cp, R cos # ) 
aus der Gl. (44) result iert : 

F s g = F h + F R g (45) 

D i e Mit te lwertb i ldung der Gl. (36) führt bei V e r w e n d u n g der Gin. (31) u n d (43) zu 

F s g = F s g = F a + ( l - / v a v ) " 1 [ h ß p U l - / v a v ) - 1 + a v ] | l ^ 3 ( 1 - 3 « ? « ? ) F h 
P=L1 

m i t 
OO 2 Jl 71 

F R g = (1 - /v a v ) - 1 [ i ß £ (1 - /v a v ) - 1 + av] /^ f J j + 3 R ° R°) ^ sin 0 dö dcp d R . (46) 
a 0 0 

D i e Integrat ion führ t zu 

= ( 1 - a v ) _ 1 ß - /V ^ + ^ * ( 4 7 ) 

E s ist 6 

(£DK - 1) F a = A ^ g L M (1 - /v a v ) - 1 ttßtfil - fy « v ) " 1 + « v ] F a , (48) 

also wird m i t Gl. (14) wobe i / durch Gl . (14) gegeben ist . Der lineare 
2/e(fDK —1) ' ' Mittelwert FSG des e f fekt iven Feldes FSG a m Ort des 

gelösten Moleküls wird also in der betrachteten 



Näherung unter V e r w e n d u n g des Onsagerschen 
Reakt ionsfe ldes F R g = /{Ag r ichtig wiedergegeben. 
Die F luktuat ion FA des Feldes a m Ort eines ge-
lösten Moleküls ist nach Gl. (36) mi t Gl . (37) 

FA = (1 - / V 0 C v ) - 1 2 i ? - 3 (1 - 3i?J Ä ° ) ((Ap - (Xp), 
P=L 

(51) 

der Mittelwert FA der F luktuat i on v e r s c h w i n d e t : 

0 . (52) 

D e r Mittelwert (FSg)2 des Quadrats des e f fekt iven 
Feldes wird z . B . nach Gl. (5) bei V e r w e n d u n g der 
Gl. (52) 

(Fsg)2 = F% + 2 F s g ( 1 - f ctg)"1 FA 

+ F^(1 - i a s ) - * F A (53) 

D e r Mittelwert ( F A ) j des Quadrats einer K o m -
ponente (i = x, y, z) der F luktuat i on soll als 
nächstes berechnet werden . 

N a c h Gl. (51) ist 
N N 

F 5 = ( l - / v a v ) - 2 2 
v=i 

• (1 - 3 Hg R0) (1 - 3 * } * } ) ((A, - j l f l ) . (54) 

D e r Mittelwert F j kann aus Gl. (54) durch Mitte lung 
über alle Orientierungen der Lösungsmit te lmoleküle 
erhalten werden. I n der D o p p e l s u m m e der Gl. (54) 
verschwinden alle Glieder, in denen über die 
Lösungsmitte lmoleküle p u n d q unabhäng ig v o n -
einander gemitte l t werden m u ß , so d a ß für den 
Mittelwert (F A ) r des Quadrats einer K o m p o n e n t e 
(i = x, y, z) der F luktuat i on des Fe ldes resultiert 

N 

• 2 Rv 6 ( / 4 i - Ai - ^K^pppi - v-Pi^Pi) Ki 
P=i 

+ 9 R 0 ( ( A p ( I p - ( Ä p # p ) R 0 £ ; ! } . (55) 

Die Berechnung der Mittelwerte k a n n analog zu 
Gl . (37) ausgeführt u n d die S u m m e analog zu 
Gl . (46) durch ein Integral ersetzt werden. Be i Ver -
nachlässigung der kleinen, v o n F h abhängigen Bei-
träge u n d der Glieder, die m i t z u n e h m e n d e m A b -
stand stärker als a b n e h m e n , wird 

( ^ A ? = U - / v a v ) - V 
2 A7A Olm 8 jt 

MJM 9 a3 
(56) 

I n guter Näherung gilt analog zu Gl. (48) m i t n 
d e m Brechungsindex des Lösungsmitte ls 

( 6 D K - 1)(2£DK+ 1) 
«DK 

(1 - / v O C v ) " 1 

(n2 - 1)(2n2 + 1) 
(57) 

4 ti A a 

3/LM ßiX / v a v ) 2 

so daß der Mittelwert des Quadrats einer K o m -
ponente der F luktuat ion auch durch die Dielektri -
z itätskonstante u n d den Brechungs index des L ö -
sungsmittels dargestellt werden k a n n : 

[FA)i = 
2 kT 
9 a3 

(«DK - l ) ( 2 f i D K + l ) 
«DK (58) 

- ( l - Z v o c v ) - 1 * ! - / ; ^ ) 
(n2 - 1) (2n2 + 1) 

F ü r nichtpolare Lösungsmitte l verschwindet der 
Mittelwert des Quadrats der F luktuat ion , für sehr 
polare Lösungsmitte l wächst er propor t i ona l mi t der 
Dielektrizitätskonstante an. 

3. Die Übergangswahrscheinlichkeit 
eines gelösten Moleküls im elektrischen Feld 

Unter d e m Einf luß einer Lichtwel le m i t einer ge-
eigneten Wel lenzahl va kann ein Molekül aus d e m 
Grundzustand (g) in einen Elektronenanregungs-
zustand (a) angeregt werden. F ü r ein freies Molekül 
ist die Übergangswahrscheinl ichkeit i m Bere ich 
einer isolierten Absorp t i onsbande in einer linear 
polarisierten Lichtwel le m i t der R i c h t u n g e des 
elektrischen Fe ldvektors 

e) = B' H-gal i'a (59) 

e ist der molare dekadische Ext inkt ionskoe f f i z ient , 
(Aga das elektrische Ü b e r g a n g s d i p o l m o m e n t des 
Elektronenübergangs des ungestörten Moleküls . D i e 
K o n s t a n t e B' ist 

B' 
3 • 2,303 • 1000 

NAh (60) 

mit NA der A v o g a d r o s c h e n Zahl u n d h der P lanck -
schen Konstante . Exper imente l l b e o b a c h t b a r ist die 
mittlere Übergangs Wahrscheinlichkeit 77 ( r a ) eines 
Moleküls in einer Gesamthei t v o n Molekülen , die 
aus Gl. (59) durch einen entsprechenden Mittelungs-
prozeß erhalten werden kann. 

Die Übergangswahrscheinl ichkeit eines gelösten 
Moleküls ist v o n der Übergangswahrscheinl i chkei t JI 



d e s f r e i e n M o l e k ü l s v e r s c h i e d e n . D i e L ö s u n g e n so l len 
s o v e r d ü n n t se in , d a ß W e c h s e l w i r k u n g e n z w i s c h e n 
d e n g e l ö s t e n M o l e k ü l e n v e r n a c h l ä s s i g t w e r d e n 
k ö n n e n . D a n n w i r d d i e V e r ä n d e r u n g d e r Ü b e r g a n g s -
w r ahrsche in l i chke i t b e i m Ü b e r g a n g v o m f re ien z u m 
g e l ö s t e n M o l e k ü l d u r c h d a s e l e k t r i s c h e F e l d a m O r t 
d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s u n d d u r c h w e i t e r e W e c h s e l -
w i r k u n g e n z w i s c h e n d e m g e l ö s t e n M o l e k ü l u n d d e n 
u m g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n b e s o n d e r s 
d u r c h D i s p e r s i o n s Wechsel Wirkungen v e r u r s a c h t 1 1 » 1 2 . 
W i r d d a s g e l ö s t e M o l e k ü l in e in ä u ß e r e s e l ek t r i s ches 
F e l d g e b r a c h t , d a n n w i r d s i ch d a s e f f e k t i v e F e l d a m 
O r t d e s M o l e k ü l s ä n d e r n u n d d a m i t a u c h d i e Ü b e r -
g a n g s w r a h r s c h e i n l i c h k e i t e iner w e i t e r e n V e r ä n d e -
r u n g u n t e r l i e g e n . D i e Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h -
keit 7iY eines gelösten Moleküls in einem äußeren 
elektrischen Feld ist v o n d e n W e c h s e l w i r k u n g e n d e s 
g e r a d e b e t r a c h t e t e n M o l e k ü l s m i t d e n u m g e b e n d e n 
L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n a b h ä n g i g . D a d e r A b s o r p -
t i o n s p r o z e ß v i e l s c h n e l l e r als a l le U m o r i e n t i e r u n g s -
p r o z e s s e e r f o l g t , h ä n g t TCF v o n d e r j e w e i l i g e n K e r n -
k o n f i g u r a t i o n d e r L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e in d e r 
U m g e b u n g d e s b e t r a c h t e t e n g e l ö s t e n M o l e k ü l s a b . 
D e r W e r t v o n 71 F k a n n d a h e r f ü r ä q u i v a l e n t e g e -
l ö s t e M o l e k ü l e m i t u n t e r s c h i e d l i c h e r U m g e b u n g 
v e r s c h i e d e n sein. D i e mittlere Über gangswahr schein-
lichkeit TZJ? eines Moleküls einer Gesamtheit äquivalen-
ter gelöster Moleküle k a n n a u s ;TF d u r c h M i t t e l u n g 
ü b e r a l le m ö g l i c h e n K e r n k o n f i g u r a t i o n e n d e r u m -
g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e e r h a l t e n w e r d e n . 
D i e e x p e r i m e n t e l l m e ß b a r e mittlere Übergangswahr-
scheinlichkeit IIF eines Moleküls in der Gesamtheit aller 
gelösten Moleküle f o l g t a u s n-p d u r c h M i t t e l u n g ü b e r 
a l le m ö g l i c h e n K e r n k o n f i g u r a t i o n e n d e s g e l ö s t e n 
M o l e k ü l s u n d ü b e r alle O r i e n t i e r u n g e n i m o r t s f e s t e n 
K o o r d i n a t e n s y s t e m . 

D u r c h e in ä u ß e r e s e l e k t r i s c h e s F e l d k a n n d i e V e r -
t e i l u n g d e r g e l ö s t e n M o l e k ü l e ü b e r d i e m ö g l i c h e n 
K e r n k o n f i g u r a t i o n e n u n d ü b e r d i e O r i e n t i e r u n g e n 
i m o r t s f e s t e n K o o r d i n a t e n s y s t e m b e e i n f l u ß t w e r d e n , 
w a s be i d e r B i l d u n g d e s M i t t e l w e r t e s 77F b e r ü c k -
s i c h t i g t w e r d e n m u ß . D a s e f f e k t i v e e l ek t r i s che F e l d 
a m O r t e ines g e l ö s t e n M o l e k ü l s b e e i n f l u ß t d i e 
E n e r g i e n d e r s t a t i o n ä r e n Z u s t ä n d e u n d d a m i t d ie 
L a g e d e r A b s o r p t i o n s b a n d e . W e i t e r h i n k a n n d a s 
e f f e k t i v e F e l d d a s Ü b e r g a n g s m o m e n t v e r ä n d e r n . 
D i e b e i d e n l e t z t e n E f f e k t e s i n d d i e U r s a c h e d e r 

F e l d a b h ä n g i g k e i t d e r Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h -
k e i t 71?. 

D i e f o l g e n d e n B e t r a c h t u n g e n w e r d e n a u f h i n -
r e i c h e n d s tarre M o l e k ü l e m i t e iner i s o l i e r ten A b -
s o r p t i o n s b a n d e b e s c h r ä n k t . U n t e r h i n r e i c h e n d star -
r e n M o l e k ü l e n m i t e i n e r i s o l i e r ten A b s o r p t i o n s b a n d e 
so l l en M o l e k ü l e m i t f o l g e n d e n E i g e n s c h a f t e n v e r -
s t a n d e n w e r d e n 1 3 : 

1 . I m b e t r a c h t e t e n B e r e i c h d e r A b s o r p t i o n s b a n d e 
so l len al le b e t e i l i g t e n Ü b e r g ä n g e d i e g l e i c h e R i c h -
t u n g u n d d i e g l e i c h e F e l d a b h ä n g i g k e i t d e s Ü b e r -
g a n g s m o m e n t s b e s i t z e n . 

2 . A l l e i m b e t r a c h t e t e n A b s o r p t i o n s b e r e i c h b e -
t e i l i g t e n A n f a n g s z u s t ä n d e s o l l e n d a s g l e i c h e 
p e r m a n e n t e e l e k t r i s c h e D i p o l m o m e n t p , g , d i e 
g l e i c h e P o l a r i s i e r b a r k e i t a g ( i m G r u n d z u s t a n d ) 
u n d d i e g l e i c h e n W e c h s e l w i r k u n g e n m i t d e n u m -
g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n b e s i t z e n . 

3. A l l e i m b e t r a c h t e t e n A b s o r p t i o n s b e r e i c h be te i l i g -
t e n E n d z u s t ä n d e so l l en d a s g l e i c h e p e r m a n e n t e 
D i p o l m o m e n t p . a , d i e g l e i c h e P o l a r i s i e r b a r k e i t a a 

( i m E l e k t r o n e n a n r e g u n g s z u s t a n d ) u n d d i e g le i -
c h e n W e c h s e l w i r k u n g e n m i t d e n u m g e b e n d e n 
L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n b e s i t z e n . 

F ü r h i n r e i c h e n d s tarre M o l e k ü l e g e n ü g t be i d e r 
B e r e c h n u n g d e r m i t t l e r e n Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n -
l i c h k e i t /7F d i e M i t t e l u n g e ines M o l e k ü l s in d e r 
s tar ren K e r n k o n f i g u r a t i o n ü b e r al le O r i e n t i e r u n g e n 
r e l a t i v z u m o r t s f e s t e n K o o r d i n a t e n s y s t e m . W e i t e r -
h i n is t d i e V e r s c h i e b u n g d e r A b s o r p t i o n s w e l l e n -
z a h l A Vp e ines M o l e k ü l s d u r c h d a s e l e k t r i s c h e F e l d 
u n d d u r c h s o n s t i g e W e c h s e l w i r k u n g e n m i t d e n u m -
g e b e n d e n L ö s u n g s m i t t e l m o l e k ü l e n f ü r al le b e -
t e i l i g t e n Ü b e r g ä n g e g l e i c h . U n t e r d e r A n n a h m e 
e ines f e l d u n a b h ä n g i g e n Ü b e r g a n g s m o m e n t s w i r d 
d a n n d e r E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e ines g e l ö s t e n 
M o l e k ü l s i m F e l d b e i d e r W e l l e n z a h l r a g l e i c h d e m 
E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t E(RA — ZI^F.LÖS) e ines f re i en 
M o l e k ü l s o h n e F e l d b e i d e r W e l l e n z a h l — AV^LÖS 

( s iehe 1 3 ) . F ü r d e n B e r e i c h e iner i so l i e r ten A b s o r p -
t i o n s b a n d e f o l g t d a n n a u s G l . (59) b e i B e r ü c k -
s i c h t i g u n g d e r F e l d a b h ä n g i g k e i t d e s Ü b e r g a n g s -
m o m e n t s f ü r d i e Ü b e r g a n g s w a h r s c h e i n l i c h k e i t *IF 
e ines g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m e l e k t r i s c h e n F e l d : 

T T F K , e ) = B , | 2 . ( 6 1 ) 

1 1 W . LIPTAY, Z. Naturforsch. 2 0 a , 1441 [1965]. 
12 W . LIPTAY, Z. Naturforsch. 21a, 1605 [1966]. 

1 3 W . LIPTAY u. J . CZEKALLA, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 65, 721 [1961]. 



(lga ist das Ü b e r g a n g s m o m e n t der E lektronen-
anregung des gelösten Moleküls i m elektrischen 
Fe ld . 

4. Die Wellenzahlverschiebung 
eines gelösten Moleküls im elektrischen Feld 

F ü r den Ü b e r g a n g zwischen zwei d iskreten Z u -
ständen mit den Energien u n d F a i m isol ierten 
Molekül ist die Absorpt ionswel lenzahl va durch die 
Bez iehung 

hch = K~Eg (62) 

gegeben, mi t c der L ichtgeschwindigke i t . I n einer 
Lösung in e inem elektrischen Fe ld w e r d e n d ie 
Energien der Zustände verändert nach E g F , der 
Energie des betrachteten Moleküls i m G r u n d z u -
stand, u n d F j p , der Energie des Moleküls i m 
Franck -Condon -Anregungszus tand , in w e l c h e m die 
K e r n k o o r d i n a t e n aller u m g e b e n d e n Lösungsmit te l -
moleküle die gleichen sind wie im Grundzus tand . 
Mit Vp, der Absorpt ionswel lenzahl des gelösten 
Moleküls i m elektrischen Fe ld , f o lg t 

hcv*F = E^-EgF. (63) 

F ü r die Versch iebung A v F der Absorpt ionswel len -
zahl durch das elektrische Fe ld u n d durch sonstige 
Wechse lwirkungen zwischen d e m gelösten Molekül 
und den u m g e b e n d e n Lösungsmit te lmolekülen re-
sultiert 

hcAvFtLÖS = hc(vF — va) 

= C K $ - K ) - ( k v - K ) - m 

Die Energien des gelösten Moleküls i m elektri-
schen Fe ld können durch f o lgende S u m m e n a p p r o x i -
miert w e r d e n 1 1 : 
• * 

EgF = Fg -f ^Lg + FDg + IFpg 

— {ig F s g — F s g ctg F s g , (65) 

FaF = K + ^ L a + F D a + W P & 

- [ i a F
s

F

a
C

- i F f
a

c

a a F™. (66) 

Fj jg , ELa , F ß g u n d F d a sind die Energ ien der L o c h -
bi ldung u n d der Dispers ionswechselwirkungen i m 
Grund- b z w . A n r e g u n g s z u s t a n d ; es wird ange-
n o m m e n , d a ß diese G r ö ß e n v o m äußeren F e l d un-
abhängig sind u n d daher keinen Beitrag zur Fe ld -
abhängigkei t der opt ischen A b s o r p t i o n liefern. Die 

2 0 1 5 

a m Ort des gelösten Moleküls i m Grund- u n d F C -
Anregungszustand wirksamen elektrischen Felder 
F s g u n d f fa c wurden in den Gin. (12) u n d (24) dar-
gestellt. W p g und JFpa sind die Polarisationsener-
gien verursacht durch das betrachtete Molekül im 
Grund- u n d FC-Anregungszustand. Die Polarisa-
t ionsenergien können in zwei Antei le zerlegt wer-
d e n 1 1 : 

IFpg = J^PEg + JFpog, (67) 

^ P O g - (68) 
•3 • 

Die ersten Antei le WPEg u n d WpEa werden durch 
die Elektronenverschiebungspolarisation verursacht. 
D ie zweiten Antei le Wpog werden durch die 
Orientierungs- u n d Kernverschiebungspolar isat ion 
verursacht u n d sind i m Grundzustand u n d i m 
FC-Anregungszustand gleich. D i e Polarisat ion des 
Med iums durch Elektronenverschiebung er fo lgt viel 
schneller als die F luktuat ionen des Fe ldes durch 
Orientierungsänderungen der Lösungsmit te lmole -
küle, daher gilt 

lV P E g = ^ g f ' l X g (69) 
und 

^PEa = M a f f i a . (70) 

Die gesamten D i p o l m o m e n t e (ig u n d (ia des ge-
lösten Moleküls im Grund- u n d Anregungszustand 
sind durch Gl. (3) bzw. Gl. (18) gegeben. 

F ü r hinreichend langsame Fluktuat ionen FA 

wird 

JFpog(I) = \ jig(f — f') . (71) 

Mit den Gin. (3), (9) und (12) u n d den A b k ü r z u n g e n 

W r o g = | { i ; ( f - f ' ) { 4 (72) 
u n d 

WA = ( i ; ( f - f ) a g F A g + \FAg{f - f ) c t g F a „ (73) 

f o lg t 

IFpog(I) = Wpog + W A . (74) 

F ü r hinreichend schnelle F luktuat ionen FA wird 

I F p o g ( H ) - IFpog . (75) 

Unter V e r w e n d u n g der A b k ü r z u n g e n 

Act — (i — f ' a a ) - 1 (1 — f a g ) - 2 (1 — f ' ag) ( a a — a g )> 
(76) 

^ = ( 1 - f » - M 1 - f a g ) " 1 

•(1 — f o g ) ( i i « — ( i g ) + f J a j t g (77) 



u n d 

Z)(A = Z l ( A + (1 - f a g ) - i ( 1 - f ' a g ) 

' ( « a - f j a — a g F^g) (78) 
w i r d 

h c A v l ^ 6 a = h c A v l ö s - \ - h c A v * Y , ( 79 ) 

m i t d e r V e r s c h i e b u n g A v^ d e r W e l l e n z a h l e ines g e -
l ö s t e n M o l e k ü l s d u r c h d a s ä u ß e r e F e l d : 

hcAV¥=-FdiUAv.-\FJlA*F&. (80) 

I n AV^ÖS s i n d d i e v o m ä u ß e r e n F e l d F a u n a b -
h ä n g i g e n A n t e i l e v o n Z i r r e s z u s a m m e n g e f a ß t , 
zlv^ös is t a l so d i e V e r s c h i e b u n g d e r W e l l e n z a h l , v e r -
u r s a c h t d u r c h d i e W e c h s e l w i r k u n g e n z w i s c h e n d e m 
g e l ö s t e n M o l e k ü l u n d d e n u m g e b e n d e n L ö s u n g s -
m i t t e l m o l e k ü l e n . E s g i l t 

hcAv*LÖS = - ELg + £Da - Edg 

~ \ (f la - (lg) f ' (1 ~ f ' a a ) " 1 ({Xa - (lg) 

- ( f l a - (Xg) f (1 - f a g ) " 1 (Ag 

- (Ig (1 - f ' Oa)"1 (1 - f ag)"2 f («a - ag) 

• [ i (1 - f a g ) f (Xg + (1 - f ag) f'({Xa - |ig)] 

- f ' a a ) a a F J a 

+ i F J g ( 1 -f'<xg)agFAg (81) 

- [(la + j ig (1 - f a g ) - i (f - f ) o a ] F a , 

+ ^ ( 1 - f a g ) - i ( 1 - f ' a g ) F J g . 

B e i d e r M i t t e l w e r t b i l d u n g ü b e r e i n e G e s a m t h e i t g e -
l ö s t e r M o l e k ü l e v e r s c h w i n d e n d i e b e i d e n l e t z t e n 
G l i e d e r in Gl . (81 ) w e g e n Gl . (52 ) . D i e F l u k t u a t i o n 
FA t r ä g t z u r L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g k e i t ü b e r d i e in 
FAA b z w . FAg q u a d r a t i s c h e n G l i e d e r be i . 

5. Die Feldabhängigkeit des Übergangsmoments 

D i e F e l d a b h ä n g i g k e i t d e s e l e k t r i s c h e n Ü b e r g a n g s -
m o m e n t s (Xga e i n e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m e f f e k t i v e n 
e l e k t r i s c h e n F e l d FM w i r d d u r c h f o l g e n d e G l e i c h u n g 

b e s c h r i e b e n 1 ' 6 : 

(AgJt = (^ga)i + 2 ( F M ) ; j 
* * 

+ l 2 2 (ßsa)i }k (FM)J ( F u ) k • 

(yWga)« is t e ine K o m p o n e n t e (i = x, y, z) d e s Ü b e r -
g a n g s m o m e n t s d e s u n g e s t ö r t e n M o l e k ü l s , ( a g a ) i j i s t 
e ine K o m p o n e n t e d e s T e n s o r s d e r Ü b e r g a n g s -
p o l a r i s i e r b a r k e i t : 

(<*ga )ij 
[(/<a)i — (jMg)i] (/'ga); 

El-El 
(/«ra)i (Pgr)j 

I 
r=t=g,a El - El 

(/lgr)i(flra)j 
E° — El (83 ) 

fx gr , {Aar s i n d d i e Ü b e r g a n g s m o m e n t e v o m G r u n d -
b z w . A n r e g u n g s z u s t a n d z u d e n Z u s t ä n d e n r , 
E g , E l , E ° s i n d d i e E n e r g i e n d e r Z u s t ä n d e i m 
i s o l i e r t e n M o l e k ü l . (ßga)ijjc i s t e ine K o m p o n e n t e 
e ines T e n s o r s d r i t t e r S t u f e , d e r als Ü b e r g a n g s h y p e r -
p o l a r i s i e r b a r k e i t b e z e i c h n e t w i r d u n d in 6 e x p l i z i t 
a n g e g e b e n is t . FM i s t d a s a r i t h m e t i s c h e M i t t e l d e s 
e f f e k t i v e n F e l d e s a m O r t d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s i m 
G r u n d z u s t a n d u n d F C - A n r e g u n g s z u s t a n d , a l so m i t 
d e n G i n . ( 10 ) , ( 12 ) , (21 ) u n d (24 ) 

F M = I ( F S G - F F F A C ) 

= i ( F S G + Flc) + | (Fag + FAa) . ( 84 ) 

M i t d e n A b k ü r z u n g e n 

F R M = [1 + \ V (1 - f' aa)-1 (Oa - ag)] - ( 85 ) 

• f (1 - f a g ) - 1 |lg + K ( 1 -f 'Oa)-l(»*a-rAg) 

u n d 

cp == [1 + i f (1 - f' a
a
)-

1

(«a - a
g
)] (1 - f a

g
)"i (86) 

w i r d 
F M = F R M + cp fe F A + 1 ( F J G + F J A ) . ( 87 ) 

M i t G l . (87) f o l g t a u s Gl . (82) 

Ä ) i = (/̂ ga
s

)i + 2 {(«»to + i 2 U M M + ( ß s M L(FR m)* + i (FJG)K + i (FAa)k]j 2 (<P U)n (f.)i 
j k l 

+ * 2 2 2 2 ( v feh (cp f e ) * » (Fa)i (Fa)m . ( 88 ) j k l m 

(xgas i s t d a s Ü b e r g a n g s m o m e n t in d e r L ö s u n g o h n e ä u ß e r e s F e l d . I n d i e s e m G l i e d s i n d al le G l i e d e r d e r 
G l . (82 ) z u s a m m e n g e f a ß t , d i e n i c h t v o m ä u ß e r e n F e l d a b h ä n g e n . p,ga s k a n n w e g e n d e r L ö s u n g s m i t t e l -
a b h ä n g i g k e i t v o n FRM, F J G u n d FASL v o m L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g se in w a s d i e w e s e n t l i c h e U r s a c h e d e r 
L ö s u n g s m i t t e l a b h ä n g i g k e i t d e r I n t e n s i t ä t v o n E l e k t r o n e n b a n d e n i s t 1 2 . 



Mit den weiteren Abkürzungen 

QÜK = (/4aS)i { M * + [{ßs*)jkm + {ßwg)}mk\ [(FRUU + | (FAg)m + i (FAa)m]j 
m 

+ ( Ä Ö S ) ; {(*ga)ik + i 2 Lißga)ikn + (ßga)ink] [ ( F R M ) n + i (F A g ) n + \ ( F A s ) n ] } (89) 
n 

u n d 

Oijkl = 2 { ( a a g ) « + [{ßag)ilm + ( ß a g W z ] [ ( F R M ) m + \(FAg)m - f % ( F J a ) m ] } 
m 

• { (aga )^ + K / W « + (/5ga);n^[(^RM)W + * ( F J g ) M + | (F^ a ) r a ] } (90) 
n 

+ (/"ga9)« (ß&g)jkl + (/^agS); [ßga)lkl 

wird unter V e r w e n d u n g der Gl. (88) 

I « £ga |2 = 2 2 ^ f ̂ agÖS)i + ^ a 2 2 (<P *e) W ̂  + I ^ a 2 2 2 2 (<P (<P f e )* » W • (91) i j kl k l m n 

F a ist der Betrag des äußeren elektrischen Feldes F a , Ii sind die R i chtungskos inus v o n F a u n d die 
R ichtungskos inus der Polarisationsrichtung e der Lichtwel le m i t d e m molekül fes ten K o o r d i n a t e n s y s t e m 
des gelösten Moleküls. 

6. Die mittlere Übergangswahrscheinlichkeit eines Moleküls 

F ü r gelöste Moleküle ist in guter Näherung 

e(5» - A _ I f gaI2 ^ ( y . - ^ ) 
fa iJa ' ( J J 

£ L Ö S ( r a ) ist der molare dekadische Ext inkt ionskoef f i z ient der Moleküle in der L ö s u n g ohne äußeres Fe ld . 
D i e Verschiebung A der Wel lenzahl eines gelösten Moleküls i m äußeren elektrischen Feld ist viel kleiner 
als die Halbwertsbre i te der Absorpt ionsbande . Daher kann e L Ö S ( r a — Avp) durch die ersten Glieder einer 
Tay lorre ihe approx imier t werden, so d a ß aus Gl. (61) f o lg t 

^ f K , ö, cp) = B ^ " - ^ F + 2 \ dv2 jl'a, - (93) 

F ü r die Dif ferentialquot ienten müssen die W e r t e bei v = r a e ingesetzt werden . 
I n e inem äußeren elektrischen Fe ld sind gelöste Moleküle mi t e inem permanenten D i p o l m o m e n t oder 

m i t anisotroper Polarisierbarkeit anisotrop bezügl ich der Orientierung vertei lt . D ie Wahrscheinl i chkei t 
w(&, cp), ein Molekül m i t einer bes t immten Orientierung cp in der L ö s u n g anzutref fen, wird durch die 
Bo l t zmann-Ver te i lung b e s t i m m t : 

w(&, <p) = 
2 n JI 

J" J e x p ( — ß EgF) sin & d& d<p 
o o 

- l 
e x P { — ß Bg-p} . (94) 

Be i V e r w e n d u n g der Gl . (65) und der A b k ü r z u n g e n 

{X = (1 - f a G ) - I i*g, a = (1 - f A G ) - 1 <xg, fr = (JL + (1 - f ag) a F J g , (95), (96) , (97) 

u n d Entwick lung bis zu in F a quadratischen Gliedern f o lg t aus Gl. (94) 

w ( 0 , <p) = (8 {1 + ß Fa fe (1 + Iß Fa [3 f e (1 £ f e - ß p. ff 3 fe2 a - Sp (fe2 a)] F a } . (98) 

D i e mittlere Übergangswahrscheinl ichkeit n - p ( v A , e ) eines Moleküls in der Gesamthei t aller gelösten 
Moleküle i m äußeren elektrischen Fe ld wird 

n F ( v a , e ) = f jnF(~va,e, &,<p)w(&, (p) sin & d& d<p. (99) 
ö 6 



tcfw ist d e r M i t t e l w e r t v o n fc^w ü b e r d i e G e s a m t h e i t ä q u i v a l e n t e r M o l e k ü l e . F ü r d e n F a l l e iner L ö s u n g 
d e r M o l e k ü l e in e i n e m h o m o g e n e n e l e k t r i s c h e n F e l d F a u n d D u r c h s t r a h l u n g s e n k r e c h t z u r F e l d r i c h t u n g 
m i t l inear p o l a r i s i e r t e m L i c h t m i t d e r P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g % r e l a t i v zur F e l d r i c h t u n g u n d E n t w i c k l u n g 
b i s z u in F a q u a d r a t i s c h e n G l i e d e r n w i r d 

/ ? ' oLÖS / r,„ \ 

IIF(h,x) = — 3 - [1 + FlL(va, X)] (100) 
m i t 

r r \ A, \ , 1 (d\ne^/v\ 1 L(v., X) = A (X) + 15ÄC (- k + 3ÖW 
d In eUn/v \2 / d2 In eMs /" 

di» jv a \ di'2 /i-a 
C(x) (101) 

u n d 

M x ) = ± D + M 3 CO«2 * - 1 ) ^ , ( 1 0 2 ) 

B(X) = 5 F + ( 3 c o s 2 * - l )G, ( 1 0 3 ) 

C{x) = 5H+ (3 c o s 2 ^ — 1) / . ( 1 0 4 ) 
W e i t e r h i n ist 

- 0 = I ^ S * I _ 2 2 2 2 2 2 2 [ß QPPi Wr [fe)rq {fe)jq W + \ Oppji (fir <Pjs ( f e )rq ifehq], ( 1 0 5 ) 
i j v q r s 

E = ß2 [3 (mL Ö S f e jx)2 _ £ f| £ ] + 0 [3 mL Ö S f 2 a m ^ s _ S p (f2 « ) ] 

+ I /"ga08 | ~ 2 2 2 2 2 2 2 [ß ( 3 &8P* f i r (/e)ri> (fe)jq + 3 Qqpi (pir ( f e ) r q ife)jp ~ 2 Qppi cpir ( f e ) r q (,fe)]q} 
i j v q r s 

+ 2 VqpJi fir Vis (fe)rp (fe)sq + f Gqpji (fir <fjs ife)rq ( f e ) s p ~ Gqqji <fir <f]s (je)rp [fc)sp] , ( 1 0 6 ) 

F = ß ( £ f 2 A £ ) + \ S p ( f 2 A « ) + I rf* \~2 2 2 2 2 2 Vir (fe)rq (fe)iq(Qppi Apt), ( 1 0 7 ) 
j j v q r 

G = ß [3 (mLÖS f e * ) (mLÖS f e A •) _ ( £ f 2 A • } ] + | ^ L ö s f 2 Aa mLÖS _ i S p ( f 2 Aa) 

+ i I AÖS I •"2 2 2 2 2 2 [3 Vir (fo)rp (fe)iq(oqpj A<u() + 3 <pjr (fe)rq ( f e ) i p (ogpj AjUi) ( 1 0 8 ) 
1 p q r 

— 2 <f]r {fc)rq (fe)tq (Qppj AjUi)], 

H = ( A { L f l A l 1 ) , ( 1 0 9 ) 

/ = 3 ( m L ö s f e Z ] * ) 2 _ . ( 1 1 0 ) 

m L ö s i s t d e r E i n h e i t s v e k t o r i n R i c h t u n g d e s Ü b e r g a n g s m o m e n t s JAL°s d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s . "Weiterhin 
ist QPqi = Q p q i . D i e ü b e r s t r i c h e n e n G r ö ß e n s o l l e n M i t t e l u n g e n ü b e r d i e F l u k t u a t i o n des e l e k t r i s c h e n F e l d e s 
dars te l l en . I n s b e s o n d e r e w i r d b e i A p p r o x i m a t i o n d e s H o h l r a u m s d e s g e l ö s t e n M o l e k ü l s b e z ü g l i c h d e r 
F l u k t u a t i o n d u r c h e ine K u g e l u n d b e i h i n r e i c h e n d l a n g s a m e n Ä n d e r u n g e n d e r F l u k t u a t i o n e n (Fa l l I ) 

( m L ö s f e * ) 2 = ( ^ L Ö s f e { J L ) 2 + ( ^ ) 2 m L ö s f 2 ( 1 _ f « g ) - 4 ( 1 _ { « g ) 2 a - m L ö s , ( H l ) 

( £ fe2 fi) = f. f2e H + (F,)l S p {11 (1 - f a g ) -4 (1 - f a g ) 2 a 2 } , ( 1 1 2 ) 

({1 fi A ft = j i ^ ^ + (FJ f S p {ff (1 - f a g ) -4 (1 - f ' a g ) 2 a g [(1 - i «a)" 1 (1 - f ' ag) a a - a g ] } , ( 113 ) 

( m L ö s f e { ] L ) ( ^ L ö s f e A j x ) = ( m L ö s f e ^ ( m L ö s f ^ p , ) 

+ ( F ^ f m L ö s f 2 ( 1 _ f t t g ) - 4 ( 1 — f ' a g ) 2 a g [ (1 - f a a ) " i (1 - f ' a g ) a a - a g ] mLös, ( H 4 ) 

( m L ö s f e z l j l ) 2 = ( m L ö s f e Z|(x)2 

( F J ) f m L ö s f 2 ( 1 — f otg)—4 (1 _ f ' a g ) 2 [ ( 1 _ f ' a a ) - i ( 1 - f ' a g ) o a - a g ] 2 m L ö 8 , ( 1 1 5 ) 

( A £ . n A f r = A t i l A [ L + ( F A ) 1 S p { f 2 (1 - f a g ) - 4 (1 - i a g ) 2 [(1 - f a a ) - i (1 - f ' a g ) a a - c t g ] 2 } . ( 116 ) 



B e i hinreichend schnellen Änderungen der F luktuat ionen (Fall I I ) wird analog 

( m L Ö S fe £ )2 = ( m L Ö S f e (Ji)2 + ( F J ? m ™ f|(1 — f a g ) ~ 2 a 2 m ^ s ; ( 1 1 7 ; 

((Ifl fl) = ( i f| (x -h ( F A ) t Sp { f2 (1 - f a g ) - 2 a 2 } , (118) 

( ( l * ^ l l ) = f i fe 2 ^^ + ( ^ ) f S p { f 2 ( 1 - f a g ) - 2 ( 1 - f a g )ag[ (1 - f ' c t a ^ a a - t l - f ' a g ) a g ] } , (119) 

(mLÖS f e jx) (mLÖS = (mLÖS f e p.) (m1^8 f e ZlfA) 

+ - f a g ) - 2 ( 1 - f ' a g ) o c g [ ( 1 - f ' a ^ 1 <xa - (1 - f ' a g ) «gl ™LÖS > (120) 

(mL°s fe/dp.)2 = (mL08 f e Zip.)2 

+ [FA)\ rn^5 f|(1 — f a g ) - 2 (1 - f ' a g ) 2 [(1 - f ' a a ) - 1 <xa - (1 - f ' a , ) - 1 ag ]2 M™*, (121) 

= J [ i f 2 z J p . + ( F / ] ) f S p { f 2 ( 1 - f a g ) - 2 ( 1 - f ' a g ) 2 [ ( 1 _ f ' a . ) - 1 a a - (1 - f ' « g ) " 1 <xg]2} . (122) 

D i e in den Gin. (105) bis (108) v o n Q v q i u n d be- einige Untersuchungsergebnisse unter Berücks ich-
sonders v o n a p q t j abhängigen Glieder sind i m allge- t igung der F luktuat ionse f fekte werden in der fo lgen-
meinen klein und können in vielen Fäl len gegen- den Arbe i t mi tgete i l t 7 , 
über anderen Gliedern der Gleichungen vernach-
lässigt -werden. Unser Dank für die Unterstützung der Untersuchun-

D i e experimentel le Bes t immung der Großen g e n g i h d e m F o n d s d e r C h e m i s c h e n Industrie und der 
L(va,x) und D bis / wurde vorher beschrieben3, Deutschen Forschungsgemeinschaft. 


