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A L G E M E N E  I N L E I D I N G

In d i t  p r o e f s c h r i f t  z u l l e n  w e o n z e  a a n d a c h t  w i jd e n  a a n  de
n a t u u r l i j k e  z o w e l  a l s  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van  h o m o ­
g e n e  m e d i a .

O p t i s c h  a c t i e v e  m e d i a  h e b b e n  d e  e i g e n s c h a p  h e t  p o l a r i s a t i e -
v la k  v an  e e n  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d e  l i c h tg o l f ,  w e lk e  z i c h  d o o r
h e t  m e d i u m  v o o r t p l a n t  o v e r  e e n  h o e k  o m  de v o o r t p l a n t i n g s -
r i c h t i n g  t e  d r a a i e n .  D it  k an  w o rd e n  t e r u g g e b r a c h t  t o t  e e n  v e r ­
s c h i l  in b r e k i n g s i n d e x  v an  de  l i n k s -  en  r e c h t s  c i r c u l a i r  g e p o ­
l a r i s e e r d e  l i c h tg o l f ,  w a a r u i t  m e n  de  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d e  kan
o p g e b o u w d  d e n k e n .

H e t  v e r s c h i l  in b r e k i n g s i n d e x  k an  b i j  de  n a t u u r l i j k e  o p t i ­
s c h e  a c t i v i t e i t  w o r d e n  t o e g e s c h r e v e n  a a n  de  b i j z o n d e r e  s y m ­
m e t r i e  van  d e  m o l e c u l e n ,  w a a r u i t  h e t  h o m o g e n e  m e d i u m  is  o p ­
g e b o u w d ,  w e lk e  s y m m e t r i e  h e t  e e n v o u d ig s t  a l s  s c h r o e f v o r m i g
k a n  w o r d e n  a a n g e d u id .  B i j  d e  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  w o r d t
d e  s c h r o e f v o r m i g e  s y m m e t r i e  d o o r  e e n  m a g n e e t v e l d  t e w e e g g e ­
b r a c h t .  D e z e  t w e e  o o r z a k e n  v an  o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  h e b b e n  g e e n
d i r e c t e  s a m e n h a n g  en  k u n n e n  lo s  v an  e l k a a r  b e s c h r e v e n  w o rd e n .

E e n  van  d e  w e z e n l i j k e  p u n te n  bij  de  v e r k l a r i n g  van  de n a ­
t u u r l i j k e  d r a a i i n g  v an  h e t  p o l a r i s a t i e v l a k  van  h e t  l i c h t  is  de
n o o d z a a k  o m  d e  u i t g e b r e i d h e i d  v an  h e t  o p t i s c h e  a c t i e v e  m o l e ­
c u u l  in r e k e n i n g  t e  b r e n g e n  en  n i e t  a l s  v e r w a a r l o o s b a a r  k le in
in v e r g e l i j k i n g  t o t  de  g o l f l e n g te  van  h e t  l i c h t  t e  b e s c h o u w e n .
D e z e  u i t g e b r e i d h e i d  b r e n g t  m e t  z i c h  m e d e ,  d a t  m e n  b i j  h e t
t h e o r e t i s c h  b e g r i j p e n  v an  h e t  v e r b a n d  t u s s e n  m o l e c u l a i r e  g r o o t ­
h e d e n  e n  g e m e t e n  d r a a i i n g e n  v a n  h e t  p o l a r i s a t i e v l a k  op b i j z o n ­
d e r e  m o e i l i j k h e d e n  s t u i t ,  d ie  m e n  iri h e t  a l g e m e e n  n i e t  o n tm o e t
b i j  d e  t h e o r i e  v an  d e  n o r m a l e  b r e k i n g s i n d e x .  Z o w e l  de  b e p a ­
l in g  van  h e t  in w e n d ig e  o f  w e r k e n d e  v e ld  en  van  de v a r i a t i e  d a a r
v a n  b in n e n  e e n  m o l e c u u l ,  a l s  de  b e r e k e n i n g  van  de  d o o r  i e d e r
m o l e c u u l  u i t g e z o n d e n  s e c u n d a i r e  l i c h t g o l f ,b l i j k e n  to t  v e e l  v e r ­
w a r r i n g  en  m i s v e r s t a n d  a a n le i d in g  t e  h e b b e n  g e g e v e n .  In d ee l
I z u l l e n  w e d e z e  m o e i l i j k h e d e n  b e s p r e k e n  e n  t r a c h t e n  op  te
l o s s e n .  D e m o l e c u l a i r e  t h e o r i e ê n . d i e  n a d e r  in g a a n  op  de  s t r u c ­
t u u r  e n  b i j z o n d e r e  e i g e n s c h a p p e n  v an  h e t  o p t i s c h  a c t i e v e  d e e l ­
t j e ,  z u l l e n  w e b u i t e n  b e s c h o u w in g  l a t e n ;  d e z e  z i jn  r e e d s  v o l ­
d o e n d e  u i t g e w e r k t  e n  h e t  h i e r a a n  te n  g r o n d s l a g  l ig g e n d e  p r o ­
b l e e m  i s  in  w e z e n  o p g e l o s t .

De m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  is  e e n  v e r s c h i j n s e l  d a t  n ie t
a a n  e e n  b i j z o n d e r e  s t r u c t u u r  van  de  m o l e c u l e n  is  g e b o n d e n ,
m a a r  a l g e m e e n  v o o r k o m t  w a n n e e r  l i c h t  z i c h  v o o r t p l a n t  in m a
t e r i e ,  d ie  z i c h  in e e n  m a g n e e t v e l d  b e v in d t .  De u i t g e b r e id h e id
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v a n  d e  m o l e c u l e n  h o e f t  d a a r o m  in h e t  a l g e m e e n  n i e t  in r e k e -
n ln g  g e b r a c h t  t e  w o r d e n  en  in  d i t  o p z i c h t  t r e d e n  e r  o ok  g e e n
b i j z o n d e r e  m o e i l i j k h e d e n  op.

D a a r e n t e g e n  s t a a t  de  t h e o r e t i s c h e  v e r k l a r i n g  van  h e t  v e r ­
b a n d  t u s s e n  d e  s t r u c t u u r  v a n  m o l e c u l e n  en de in v lo e d  h i e r v a n
o p  de  g r o o t t e  v an  de m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  nog in de k in ­
d e r s c h o e n e n .

D e q u a n t u m m e c h a n i s c h e  f o r m u l e s ,  a f g e l e i d  d o o r  R o s e n f e ld
(9), K r o n i g  (7), e .  a .  (3, 6 )  z i jn  s l e c h t s  t o e g e p a s t  op  a to m e n ,
o p  io n e n  in  p a r a m a g n e t i s c h e  k r i s t a l l e n  (4, 6), en  op  t w e e - a t o -
m i g e  m o l e c u l e n  (2).

D e m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  is  in de o r g a n i s c h e  c h e m i e
t o t  n u  to e  in h o o f d z a a k  g e b r u i k t  a l s  a n a l y t i s c h  h u lp m id d e l  .
V o o r a l  b i j  de  b e p a l in g  v an  de  s a m e n s t e l l i n g  van  k o o lw a te r s to f -
m e n g s e l s  i s  z i j  v an  g r o o t  n u t  g e b le k e n  (1, 10).

O m s t r e e k s  1920 is  d o o r  K a u fm a n n  g e w e z e n  op  h e t  v e r b a n d
t u s s e n  d e  i n v lo e d  d ie  v e r s c h i l l e n d e  s u b s t i t u e n t e n  a l s  -  N H ? ,
-  O H, -  N O ^ in e e n  b e n z e e n r i n g  h e b b e n  op  de g r o o t t e  van  de
m o l e c u l a i r e  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  en  hun  in v lo e d  a l s
a u x o c h r o m e n  in o r g a n i s c h e  k l e u r s t o f f e n .  H e t  d o o r  K a u fm a n n
g e v o n d e n  v e r b a n d ,  g e b a s e e r d  op  m e t i n g e n  v an  P e r k i n  (8) en
v a n  h e m z e l f  (5), i s  zo  o p v a l l e n d ,  d a t  h e t  de m o e i t e  w a a r d  le e k
t e  t r a c h t e n  e e n  t h e o r e t i s c h e  v e r k l a r i n g  h i e r v o o r  t e  v in d en .

M e t  d a t  d o e l  w o r d e n  in d e e l  II  e e r s t  de  a l g e m e n e  f o r m u l e s
v o o r  de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  a f g e l e id  en  u i t g e w e r k t ,  z o ­
d a t  z i j  g e s c h i k t  z i jn  o m  op  m e e r  d an  t w e e - a t o m i g e  m o l e c u l e n
te  w o r d e n  t o e g e p a s t .  V e r v o lg e n s  w o r d t  e e n  b e r e k e n i n j  g e g e v e n
v a n  d e  b i j d r a g e  d ie  d e  TT - e l e c t r o n e n  in  b e n z e e n  en  in g e s u b ­
s t i t u e e r d  b e n z e e n  l e v e r e n  to t  de m a g n e t o - o p t i s c h e  i c t i v i t e i t
v a n  d e z e  v e r b i n d i n g e n .  H e t  z a l  b l i jk e n ,  d a t  d e z e  b i j d r a g e  in
d i r e c t  v e r b a n d  k a n  w o r d e n  g e b r a c h t  m e t  de  d o o r  K a u fm a n n  b e ­
r e k e n d e  " a n o m a l i e ë n " .  H e t  z i e t  e r  n a a r  u i t ,  d a t  de  t h e o r e t i ­
s c h e  a n a l y s e  v a n  h e t  m a g n e t o - o p t i s c h  e f f e c t  in g u n s t i g e  g e ­
v a l l e n  d e  m o g e l i j k h e i d  o p e n t  de  b i j d r a g e n  v an  h e t  i n d u c t i e f  e f ­
f e c t  e n  h e t  m e s o m e e r  e f f e c t  v an  s u b s t i t u e n t e n  in a r o m a t i s c h e
m o l e c u l e n  t e  o n d e r s c h e i d e n .

E n k e l e  n o o d z a k e l i j k e  t o e l i c h t i n g e n  z i jn  s a m e n g e b r a c h t  in
d e e l  111.
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D E E L  1

N A T U U R L I J K E  O P T I S C H E  A C T I V I T E I T





I N L E I D I N G .

O

W a n n ee r m en  de v e r s c h i l le n d e  m o le c u la i r e  th e o r ie ë n  en  de
d a a r m e e  s a m e n h a n g e n d e  p h e n o m e n o lo g isc h e  b e s c h r i jv in g e n  van
de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e  a c t iv i te i t  van een  h o m o g een  m e d iu m
b e s tu d e e r t  en m e t  e lk a a r  v e rg e l i jk t ,  v a lt  h e t  op d a t  te n  a a n ­
z ie n  van  een  a a n ta l  p un ten  g een  o v e re e n s te m m in g  b e s ta a t .
D it g e ld t  m e t  n a m e  v o o r  h e t  a a n d e e l  van  h e t  m o le c u la i r e  m a g ­
n e t i s c h e  d ip o o l-  en e l e c t r i s c h e  q u a d ru p o o lm o m e n t b ij h e t  to t
s ta n d  k o m en  van de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e  a c t iv i te i t  e r  vo o r de i n ­
v lo e d  van  de b re k in g s in d e x  op de g ro o tte  h ie rv a n .

De d r a a i in g  van h e t p o l a r i s a t ie v la k  p e r  e e n h e id  van le n g te
z o a ls  d e z e  e x p e r im e n te e l  w o rd t w a a rg e n o m e n , w o rd t b e p a a ld
d o o r  de v o lg en d e  fa c to re n ;
a )  h e t  a a n ta l  o p t is c h  a c tie v e  m o le c u le n  (a to m e n )  p e r  v o lu m e -

b ) een^van  de m o le c u u ls t ru c tu u r  a fh a n k e li jk e  g ro o th e id  w e lk e
nog  be  in v lo e d  kan  w o rd e n  d o o r  een  s p e c if ie k e  i n t e r a c t i e
(c o m p le x v o rm in g , e n z . )  tu s s e n  de a a n w e z ig e  m o le c u le n ;
d e z e  s p e c if ie k e  i n te r a c t ie  is  o n a fh a n k e lijk  van  h e t  e l e c t r o  •
m a g n e t is c h e  l ic h tv e ld  en b e s ta a t  ook  b ij a fw e z ig h e id  h ie rv a n ,
ee n  van de b re k in g s in d e x  a fh a n k e li jk e  f a c to r ,  g (n ), w e lk e
b e p a a ld  w o rd t d o o r de s t r a l i n g s in t e r a c t i e  van  de m o le c u le n .
H ie ro n d e r  v e r s ta a n  we de in te r a c t ie  tu s s e n  d'e m o le c u la i r e
m o m e n te n , w e lk e  g e in d u c e e rd  z ijn  d o o r  h e t  e le c tro m a g n e  -
t i s c h e  l ic h tv e ld . E e n  d i r e c t  g evo lg  van d e z e  s t r a l i n g s in t e r ­
a c t ie  i s ,  d a t de m o le c u le n  n ie t  o n d e rw o rp e n  z ijn  aan  de g e ­
w o n e , m a c r o s o p is c h e  v e ld s te r k te  van de e le c tr o m a g n e t i  -
s c h e  go lf; h ie r v o o r  in de p la a ts  m o e te n  we re k e n e n  m e t  h e t
in w en d ig e  v e ld , ook  w el w e rk e n d e  o f e f fe c tie v e  v e ld  g e ­
n o e m d , e v e n a ls  d it h e t  g e v a l is  b ij n o r m a le  p o la r i s a t ie  v e r -
sc h ijn se le n #  . « .
T en  a a n z ie n  van de w ijze  w a a ro p  de b re k in g s in d e x  de o p ti-

s c h e  a c t iv i t e i t  b e in v lo e d t, a ls m e d e  o v e r  de v o rm  en g ro o tte
van  g (n ), b e s ta a n  v e r s c h i l le n d e  o p v a ttin g e n , d ie  n ie t  m e t  e l ­
k a a r  in o v e re e n s te m m in g  z ijn . De g e b ru ik te  w e rk m e th o d e n  z ijn
w el a lle n  g e b a s e e r d  op de v e r o n d e r s te l l in g ,  d a t  h e t  w e rk e n d e
v e ld  b e p a a ld  w o rd t d o o r  h e t  L o re n tz v e ld . n‘*2

Zo h e e f t  B o rn  (3) a fg e le id  d a t  g (n ) g e li jk  is  a a n  3 .K ooy
(16) h e e f t  v e rv o lg e n s  la te n  z ien  d a t B o rn  b ij z ijn  b e re k e n in g
ee n  fou t h e e f t  g e m a a k t  en d a t  h ij b ij h e t aan h o u d en  van z ijn
o v e r ig e  d e f in i t ie s  de f a c to r  ( ü i ü j  h ad  m o e te n  v in d en . D i t  r e ­

s u l ta a t  w o rd t dan  ook  d o o r  K ooy n a a r  v o re n  g e b ra c h t  a ls  z ijn d e



de ju i s t e  u i td ru k k in g  v o o r  g(n). B ij de q u a n tu m m e c h a n is c h e  b e ­
s c h r i jv in g  van  de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e  a c t iv i t e i t  van R o se n fe ld
(32), B o rn  (4), C ondon (6), e . a . ( 7 ,9 ,  13, 15) w o rd t op  een
o g e n s c h i jn l i jk  j u i s t e  w ijz e  a fg e le id  d a t  g (n ) g e g e v en  w o rd t d o o r
y O lli . B ij n a d e r  in z ie n  b l i jk t  e c h te r  d a t  d e z e  a f le id in g  d u b b e l­

z in n ig  i s .  G e b ru ik  m a k e n d  van de b ij d e z e  b e s c h r i jv in g e n  g e g e ­
v en  d e f in i t ie s  k an  m e t  ev en  v e e l  r e c h t  w o rd e n  a fg e le id  d a t  g (n )
g e l i jk  is  a a r ( — J .  De f a c t o o r ^  , w e lk e  d o o r  h e n  b ij to e v a l
w o rd t  g e v o n d e n , is ook  v o o r  hen  e c h te r  in z e k e r e  z in  n o o d z a ­
k e l i jk ,  o m d a t a n d e r s  m o e ili jk h e d e n  o p tre d e n  b ij h e t  g e b ru ik
van  h e t  m a g n e t is c h  m o m e n t en  de m a g n e t is a t ie ,  z o a ls  d e z e
d o o r  hen  g e d e f in ie e rd  w o rd e n , h e tg e e n  ook g e ld t  v o o r  de d o o r
L o o y e n g a  (21) g e g e v e n  b e s c h r i jv in g . D eze  l a a t s te  v o e r t  z o n d e r
v e e l  c o m m e n ta a r  v o o r  g (n ) de f a c to r  in ; de w ijz e  w a a ro p
d i t  g e b e u r t  is  e c h te r  n ie t  c o r r e c t  en e n ig s z in s  m is le id e n d .
H oek  (12 ) h e e f t  v o o r  h e t e e r s t  g e t r a c h t  een  in z ic h  g e r e c h t ­
v a a rd ig d e  a f le id in g  v o o r  g (n ) te  g e v e n , w e lk e  ee n  m e e r  a lg e ­
m e n e  g e ld ig h e id  zou  b e z i t te n  dan  de b e s ta a n d e  a f le id in g e n . Z ijn
w e rk  is  e c h te r  n o d e lo o s  o m s la c h tig  en g e c o m p lic e e rd .  B o v en ­
d ie n  v o e r t  h ij e n k e le  v e rw a a r lo z in g e n  in , d ie  g e li jk w a a rd ig  z ijn
m e t  de b e p e rk in g e n  en b e n a d e r in g e n , w e lk e  b ij h e t  g e b ru ik  van
h e t  L o re n tz v e ld  b ij v o o rb a a t  w o rd e n  g e m a a k t. H et r e s u l ta a t
v an  z ijn  a f le id in g  is  d a t g (n ) g e g ev en  w o rd t d o o r  ÏL±£ . A ls  we
a a n n e m e n  d a t  h e t  w e rk e n d e  v e ld  in d e rd a a d  w o rd t g eg ev en  d o o r
h e tL o r e n tz v e ld ,  dan  is  de  d o o r  h e m  gev o n d en  u itd ru k k in g  ju i s t
en z ijn  m e th o d e  van  w e rk e n  c o r r e c t .

De m o e il i jk h e d e n  en de v e r s c h e id e n h e id  van o p v a tt in g e n ,
d ie  b e s ta a n  b ij  de b e p a lin g  van g (n ) a l s  fu n c tie  van  de s t r a -
l in g s in te r a c t i e ,  s ta a n  in nauw  v e rb a n d  m e t  de v e r w a r r in g  en
v e e lh e id  van  m e n in g e n , d ie  b e s ta a n  o m tr e n t  de r o l  van  h e t  m o ­
l e c u l a i r e  m a g n e t is c h e  d ip o o l-  en e le c t r i s c h e  q u a d ru p o o l m o
m e n t. B ij de k la s s ie k e  b e s c h r i jv in g  van de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e
a c t iv i t e i t  h e e f t  B o rn  (2) o o r s p r o n k e l i jk  h e t m o le c u la i r e  m a g n e ­
t i s c h e  d ip o o l-  en e l e c t r i s c h e  q u a d ru p o o lm o m e n t n ie t  in r e k e ­
n ing  g e b ra c h t .  L a te r  is  B o rn  (3) h ie r o p  te ru g g e k o m e n  en h e e ft
h ij  h e t  m o le c u la i r e  m a g n e tis c h e  d ip o o lm o m e n t a fz o n d e r l i jk  in
z ijn  b e re k e n in g e n  o p g en o m en .

O v e r  de  b i jd r a g e  van h e t  e le c t r i s c h e  q u a d ru p o o lm o m e n t to t
de o p t is c h e  a c t iv i t e i t ,  is  een  k o r te  b e sch o u w in g  g e g ev en  d o o r
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K ooy, te r w i j l  k o r tg e le d e n  V ol'kenshtein  (35 ) de m ogelijke in ­
v loed  van h e t  e l e c t r i s c h e  quadrupoolmom ent wat u itgeb reid er
h e t'f t b e s p ro k e n . H ij komt hierbij aan de hand van en erg etisch e
b e sc h o u w in g e n  tot de co n c lu s ie  dat het e le c tr is c h  quadrupool-
m o m e n t in p r in c ip e  in rekening m oet worden gebracht.

Kooy heeft vervo lgen s aangetoond, dat Born bij rijn w ijze
van w erken het m agnetische dipoolm om ent ten onrechte heeft
m eegenom en (16). B ij de quantumme#chanische besch rijv ing
van R osenfe ld , Born, Condon, e. a. wordt ech ter  het m agne -
t isch e  dipoolm om ent w eer w el in rekening gebracht, even als
dit door Looyenga bij zijn b esch rijv ing  wordt gedaan. Een
rechtvaardiging of verk laring wordt ech ter n iet gegeven . H ier­
n aast staat de u itspraak  van K ram ers (19) dat het s lech ts  van
belang is  de e le c tr isc h e  p o la r isa tie  in rekening te brengen en
dat de m agn etisa tie  verw aarloosd  m ag worden. Bij de be­
sch rijv ing  van de natuurlijke op tisch e rotatie , gegeven door
Darwin (8), Beekm an, Cohen (1) en Hoek (12) wordt van een
m agn etisch  d ipool- en e le c tr isc h  quadrupoolmom ent ze lfs  n iet
gerept.

A a n g e z ie n  de h i e r  g e s c h e ts te  s i tu a t ie  n o g a l o n b e v re d ig e n d
i s ,  w a re n  w ij van  m e n in g  d a t  h e t  w e n s e li jk  en n u ttig  zou z ijn ,
Om o p n ieu w  n a  te  g aan  h o e  in h e t  a lg e m e e n  h e t  v e rb a n d  g e le g d
m o e t  w o rd e n  tu s s e n  m o le c u la i r e  g ro o th e d e n  en  e x p e r im e n te le
g e g e v e n s , in  h e t b i jz o n d e r  de d r a a i in g  van  h e t  p o la r i s a t ie v la k .
W ij z u lle n  h ie r b i j  t r a c h te n  de b e s ta a n d e  te g e n s te l l in g e n  te  v e r ­
k la r e n  en  zo  m o g e lijk  m e t  e lk a a r  in  o v e re e n s te m m in g  te  b r e n -
g e n . . . . .

De m o e ili jk h e d e n , d ie  b ij de b e s c h r i jv in g  van een  d e rg e lijK
v e rb a n d  o p tre d e n , w o rd e n  v e r o o r z a a k t  d o o r  de n o o d z a a k  o m
m id d e lw a a rd e n  te  d e f in ië r e n , a a n g e z ie n  de m o le c u le n  in h o m o ­
g e n e  m e d ia  v o lg e n s  h e t  to e v a l  o v e r  de r u im te  v e rd e e ld  z ijn ,
z o d a t h e t  o n m o g e lijk  is  o m  de p o s i t ie  en  de o r ië n ta t ie  van de
a p a r te  m o le c u le n  te  k e n n e n . E e n  e x a c te  b e re k e n in g  of e x p e r i ­
m e n te le  b e p a lin g  van  de a fz o n d e r l i jk e  m o le c u la i r e  m o m e n te n
en  de h ie r b i j  van  b e la n g  z ijn d e  v e ld s te rk te n  is  dan  ook  u i tg e ­
s lo te n .  E e n  v o o r  de b e s c h r i jv in g  van  de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e
a c t iv i t e i t  m e e r  s p e c if ie k e  m o e i l i jk h e id  is  d a t  de m o le c u la i r e
d im e n s ie s  n ie t  v e rw a a r lo o s d  m o g en  w o rd en  ten  o p z ic h te  van  de
g o lf le n g te  van  h e t  in v a lle n d e  l ic h t .  D it h o u d t o n d e r  m e e r  in d a t
de v a r i a t i e  van de v e ld s te r k te  b in n en  h e t  m o le c u u l in re k e n in g
m o e t  w o rd e n  g e b ra c h t .

In de r e g e l  is  de b e s c h r i jv in g  van de o p tis c h e  v e r s c h i jn s e le n
g e b a s e e r d  op de m a c r o s c o p is c h e  v e ld v e rg e l i jk in g e n  van M axw ell
en  de n o r m a le  m a te r ia a lv e rg e l i jk in g e n ,  w a a rd o o r  de m a te r i a a l
c o n s ta n te n  6 en / i  g e d e f in ie e rd  z ijn .

- 3 -



D eze v e rg e lijk in g e n  hebben b e tre k k in g  op een  m ed ium
d a t a ls  een  co n tin u u m  w o rd t beschouw d en w a a ru it he t m o le  -
la i r e  k a r a k te r  is  verd w en en .

In h e t g e v a l van een  o p tisc h  a c t ie f  m ed iu m  w orden  de nna■
te r ia a lv e rg e li jk in g e n  zodanig  u itg e b re id , d a t d o o r d eze  nu in
c o m b in a tie  m e t de M ax w ellv e rg e lijk in g en  een  ro ta t ie  van h e t
p o la r is a t ie v la k  w o rd t b e sc h re v e n . H ie rb ij w o rd t een  nieuw e
m a te r ia a lc o n s ta n te  in g ev o erd , w a a rd o o r  de ro ta t ie  van h e t po ­
la r i s a t ie v la k  b e p a a ld  w o rd t. Deze nieuw e m a te r ia a lc o n s ta n te
w o rd t dan n a d e rh a n d  b e re k e n d  a ls  fu n c tie  van g em iddelde  m o ­
le c u la i r e  g ro o th ed e n . D oor H oek z ijn  v o o r h e t e e r s t  b ezw aren
a a n g e v o e rd  te g en  d eze  w ijze  van w erk en , d ie  vo lgens hem  in
z ic h  n ie t  g e re c h tv a a rd ig d  is ,  om dat h ie rb i j  a  p r io r i  m id d e l-
w a a rd e n  w orden  in g e v o e rd , d ie a c h te ra f  in v e rb an d  w orden  g e ­
b ra c h t  m e t de v e rd e lin g  en e ig en sch ap p en  van de m o lecu len .
H oek h e e f t dan ook h e t p ro b le e m  in o m g e k eerd e  ric h tin g  a a n ­
g ep ak t d o o r u i t  te  gaan  van m o le c u la ire  v e rg e lijk in g e n , w a a r ­
u it  d o o r m id d e lin g  de pheno m en o lo g isch e  v e rg e lijk in g e n  w o r­
den a fg e le id . S lec h ts  m e t d eze  w erkm ethode  is  h e t in p r in c ip e
m o g e lijk  o m  de benodigde m id d e lw aard en , zo a ls  h e t g em id d e l­
de e le c t r i s c h e  d ip o o lm o m en t, e n z . , op de ju is te  w ijze  te  d e fi­
n ië re n  en in v e rb a n d  te  b ren g en  m e t de m a c ro sc o p is c h e  v e ld -
g ro o th ed e n .

Wij z ijn  d a a ro m  u itg eg aan  van de m ic ro sc o p is c h e  v e ld v e r-
g e lijk in g en  van de k la s s ie k e  e le c tro n e n th e o r ie , w elke in hoofd­
s tu k  A w orden  bekeken  en in v e rb an d  w orden  g e b ra c h t m e t m o­
le c u la i r e  g ro o th ed e n . We zu llen  d a a rb ij te v en s  de vo rm in g  van
de m id d e lw a a rd e n  b e sp re k e n  en nagaan  hoe d eze  in de m a c ro s -^
c o p isc h e  v e ld v e rg e lijk in g e n  m oeten  w orden  o n d e rg e b ra c h t. In
h o o fd s tu k  B w orden  d eze  m id d e lw aard en  n a d e r  u itg e w e rk t en
g e d e f in ie e rd  a ls  fu n c tie  van h e t g em iddeld  w erkende veld  en
z ijn  v a r ia t ie .  V erv o lg en s  zu llen  we in hoofdstuk  C d it g em id ­
d e ld  w erk en d e  v e ld  en z ijn  v a r ia t ie  n a d e r  b e sp re k e n . In hoofd­
s tu k  D kunnen we m e t d eze  r e s u lta te n  de d ra a iin g  van h e t p o ­
la r i s a t ie v la k  b ep a len , te rw ij l  in hoofdstuk  E onze aan d ach t g e ­
w ijd  z a l z ijn  aan  de w erkm ethoden  en u itsp ra k e n  w elke in de
l i t e r a tu u r  w orden  gegeven .

Z o n d e r te  w illen  p re te n d e re n  d a t d o o r de, doo r ons gegeven
b e s c h r ijv in g  a l le  m o e ilijk h ed en  zo n d er m e e r  z ijn  opg e lo st, ho­
pen we to c h  te  hebben  b e re ik t  d a t e r  en ige  o rd e  is  g esch ap en  in
de v e e lh e id  van o pvattingen , te rw ij l  we te v e n s  een  o v e rz ic h t
k r i jg e n  van de fu n d am en te le  m o e ilijk h ed en  en de g em aak te  b e­
n a d e r in g e n , w elke a lsn o g  n o o d zak e lijk  z ijn . ® °v*ndien z*} b
ken  d a t h e t z e e r  eenvoudig  is  om  de gem id d e ld e  v a r ia t ie  van
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h e t  w e rk e n d e  v e ld ,  w e lk e  to t  nog to e  een  van de l a s t i g s t e  p r o ­
b le m e n  v o r m d e ,  n a g e n o eg  e x a c t  en a lg e m e e n  g e ld ig  t e  b e p a le n ,
w a a r d o o r  h e t  m o g e l i jk  w e r d  de b e s ta a n d e  t h e o r i e  o v e r  de i n ­
v lo e d  van  de b r e k i n g s in d e x  u i t  t e  b r e id e n .
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1 A

M I C R O S C O P I S C H E  E N  M A C R O S C O P I S C H E
V E L D V E R G E L I J K I N G E N

De m e e s t  fu n d am en tele  b a s is  voor  de k la s s ie k e , p h en om e-
n o lo g isc h e  b e sc h r ijv in g  van de v e r sc h ijn s e le n  d ie °p tred en
a ls  een  e le c tr o m a g n e tisc h e  g o lf  z ic h  voortp lan t door een
r ie e l  m ed iu m  o f  a ls  in d it m ed iu m  een  e le c tr o -m a g n e t isc h e  v e ld
b e s ta a t , w ord t g ev o rm d  door de m ic r o s c o p is c h e  v e ld v e r g e lij -
k ingen  van de k la s s ie k e  e le c tr o n e n -th e o r ie  U 3 , IV,

a) rot b

a )ro t e _±b

b) div  b =  o

b) div e = o

I A  1

I A  2

H et m e d iu m  w o rd t h ie r b i j  b e sch o u w d  a ls  een  m in  o f m e e r  g e -
o rd e n d e  v e r z a m e l in g  van la d in g s d ic h t te d e n  (‘*d ‘" « '"  i n " ^ ê r
c u u m . De fu n d a m e n te le  v e ld g ro o th e d e n  b en  e , >w elke in
p u n t van  h e t  m e d iu m  een  b e p a a ld e  w a a rd e  h eb b e n , en  de la
d in g s d ic h th e id  é>' z ijn  g e d e f in ie e rd  a ls  m ic r o s c o p is c h e  g ro

hCdDe M ax w ell v e rg e l i jk in g e n , d ie  de o p tis c h e  v e r .c h U n .e le n
m a c r o s c o p i s c h  b e s c h r i jv e n ,  v e rk r i jg e n  we d o o r  h e t  n e m e n  van
de  m id d e lw a a rd e  van de m ic r o s c o p is c h e  v e ld v e rg e l i jk in g e n
en  I A  2.

a) rot b = -£

a) rot e

b) div  b = o

b )d/vë  =

1 A 3

I A 4
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w a a r b i j  g e b r u ik  is  g e m a a k t  van de vo lgende  g e l i jk h e d e n :  (23)

rot b = rot b t é = e I A 5
De w i jz e  w a a r o p  de m id d e lw a a r d e n  van b en e  g e v o r m d  w o rd e n
z u l le n  we h i e r  n ie t  n a d e r  b e s p r e k e n ;  we v o ls ta a n  m e t  de o p ­
m e r k in g  d a t  d e z e  b e sc h o u w d  m o g en  w o rd e n  a l s  de m id d e l w a a r ­
den  o v e r  p h y s i s c h  i n f in i t e s im a le  t i j d -  en  v o lu m e -  e l e m e n t j e s
(34) o f  a l s  e n s e m b le - g e m id d e ld e n .  (27)

De m id d e lw a a r d e n ,  b en 6 , m o g en  g e ïd e n t i f i c e e r d  w o rd e n
m e t  de m a c r o s c o p i s c h e  v e ld g ro o th e d e n  B (R, t )  én £ ( R , t ) ,  w elk e
a fg e le id  kunnen  w o rd e n  u i t  de m a c r o s c o p i s c h e  p o te n t ia le n  A(R,Ö
en 0 l R , t ) ;

£ ( R ;t) = -  grdd / ( R , t )  -  7: A ( R . t )
c I A  6

&(R, t )  = / ^ A ( R , t )
1 A  T

D eze  m o e te n  dan vo ldoen  aan  de v o lg en d e  inhom ogene  d i f f e r e n ­
t ia a lv e r g e l i jk i n g e n :

I A 8a) □  A (R , t )  = -  A i r ^ ' v f R . t ) b) D^(R,t) = -  *TT£'(R(t)
(□ , de  o p e r a t o r  v a n ,d 'A l e m b e r t  is  g e l i jk  aan V *  -

l ó ’
C1 ót*

w aarbij A(R,t)en^(R t)-zodanigzijn gek ozen  dat tu sse n b e id e  de v o l­
gende betrekk ing b esta a t.

T7. A(R,t) — l—  ^(R,t) =0 (L o r e n tz -ijk in g ) I A  9

E e n  m a c r o s c o p i s c h e  g r o o th e id  is h i e r b i j  b e d o e ld  a l s  een  e e n ­
du id ig  b e p a a ld e ,  c o n tin u e  fu n c t ie  van de t i jd  en  van de p l a a t s  -
c o ö rd in a te n ,  R»,R..R# = R ,in  h e t  m a c r o s c o p i s c h e  m e d iu m ,  d a t
dan  a l s  een  h o m o g ee n  c o n t in u u m  w o rd t  b e sc h o u w d  (o i , /^  enz .
heb b en  b e t r e k k in g  op de c o ö rd in a te n  in een  r e c h th o e k ig ,  r e c h t s -
h an d ig  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,  z ie  III A).

De m a c r o s c o p i s c h e  v e ld v e r g e l i jk in g e n  hebben  nu  de v o lg e n ­
de g e d a a n te :

a ) / v ^ B ( R , t )  -  - y 6 ( R , t )  + —  ̂ , b) ö V V B i R . t ) - o  i a  10

a V ö / e f R . L )  = - - i - B ( R . t )  b) d/yUR'l) = uttJ' i a h

w elk e  a e q u iv a le n t  z ijn  m e t  de v e rg e l i jk in g e n  I A 6, 1 A 7 en
I A 8.

De a lg e m e n e  o p lo s s in g  van v e rg e l i jk in g  I A 8 a )  en 1 A 8 b)
w o rd t  g e g e v e n  d,oor: _ )+/ ( ^ T O Ï Ï  i  A  12

J  (IR'-Al).c
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I A  13

(De a c c o la d e n  g e v e n  aa n  d a t  de b e tre f fe n d e  g ro o th e d e n , g e d e ­
f in ie e r d  v o o r  h e t  p u n t R ',  b e sch o u w d  m o e te n  w o rd e n  a ls  fu n c tie
van  de  g e r e t a r d e e r d e  t i jd  t„. = t -  (IR-RO/c > a ls  t  h e t  t i jd s t ip  is
w a a ro p  de p o te n t ia le n  in h e t  pu n t R  b e k ek en  w orden* )

D eze  p o te n t ia le n  k u n n en , e v e n a ls  de v e ld v e c to re n  B (R,t) en
£ (R t) in h e t  a lg e m e e n  b e s c h re v e n  w o rd e n  a ls  v lak k e  g o lv e n ,

g e k e n m e rk t  d o o r  e e n  g o lfv e c to r  en  een  a m p litu d e , of a ls  e f n
s u p e r p o s i t i e  van  v la k k e  g o lv en . De p o te n t ia le n  A en z ijn
d o o r  de  in h o m o g e n e  d i f f e re n t ia a lv e r g e l i jk in g e n  n ie t  v o lle d ig
b e p a a ld . We k u n n en  d e z e  zo  ijk e n , d a t  h e t  e le c tr o m a g n e t is c h e
v e ld  g e h e e l  en  a l le e n  b e p a a ld  w o rd t d o o r  de  v e c to r p o te n t ia a l ,
w a a r b i j  dan  g e ld t :  . . . . .  . T a i a

S IR #  .  o <//VA(R,t) = 0 (C o u lo m b - ijk in g )  I A  14
V e rg e li jk in g  I A  6 w o rd t  d an :

6(R, t)  = - - A ( R . t )

De a fw ijk in g e n  van  de v e ld v e rg e l i jk in g e n  en v e ld g ro o th e d e n
v o o r  h e t  m a t e r i e l e  m e d iu m  te n  o p z ic h te  van  d ie  v o o r  h e t  v a ­
c u u m , v e r o o r z a a k t  d o o r  q ' en ^ 'v  , kunnen  we te ru g b re n g e n
to t  la d in g -  en  s tro o m v e r d e l in g e n  in de m o le c u le n . O m  nu de
o p t is c h e  v e r s c h i jn s e le n ,  d ie  o p tre d e n  a ls  een  e le c t r o - m a g -
n e t i s c h e  g o lf  z ic h  v o r tp la n t  d o o r  d it  m e d iu m , m e t  b eh u lp
van  de  v e rg e l i jk in g e n  I A  10 en I A 11 te  kunnen  b e s c h r i jv e n
is  h e t  n o o d z a k e li jk  o m  de in d e z e  v e rg e l i jk in g e n  o p t re d e n ­
de m id d e lw a a rd e n  te  k en n en  a ls  fu n c tie  van de v e ld v e c to re n  C(R,t)
en  B (R t) Van d e z e  m id d e lw a a rd e n  b e sch o u w e n  we s le c h ts  d a t
d e e l ,  d a t  d e z e lfd e  p e r io d ie k e  t i jd a fh a n k e li jk h e id  h e e f t  a ls  de
in v a lle n d e  g o lf.

We n e m e n  a a n  d a t  h e t  m e d iu m  een  z u iv e r  d ie le c t r ic u m  is ,  z o ­
d a t  e r  g e e n  m a c r o s c o p is c h e  la d in g s d ic h th e d e n  o f s tro m in g e n
o p tr e d e n ,  w e lk e  b i jv o o rb e e ld  v e ro o r z a a k t  kunnen  w orde» . d o o r
io n en  o f v r i j e  e le c tr o n e n ;  d e z e  z ijn  b o v en d ien  v o o r d e  b e s c h r i j
v in g  van  de o p t is c h e  v e r s c h i jn s e le n  van  g een  d i r * c* b *l “ | ’
d a a r  d e z e  in h e t  a lg e m e e n  n ie t  b i jd r a g e n  to t  de p e r io d ie k  t i jd -
a fh a n k e li jk e  p o l a r i s a t i e  van  h e t  m e d iu m .

We z u lle n  nu  e e r s t  n a g a an  hoe  g en  op de ju is te  J i j z e
en e e n d u id ig  b e s c h r e v e n  kunnen  w o rd e n  a is  fu n c tie  van  de m o ­
le c u la i r e  lad in g  -  en s tro o m d ic h th e d e n , w e lk e  dan n a d e rh a n
w e e r  o n tw ik k e ld  k u n n en  w o rd e n  a ls  fu n c tie  van de m a c r o s c o p i-
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sche v e ld v e c to re n . De gem iddelde m ic ro sco p isc h e  la d in g s -
d ich th e id  is h ie rb ij  van on d erg esch ik t belang.

We kunnen ie d e r m o lecu u l beschouwen a ls  een s tra lin g s b ro n ,
w e lk e  m ede bepalend is voor de e le c tr is c h e  en m agnetische
v e ld s te rk te  in het m ed iu m . De ve ld vec to re n  kunnen dan m e t
behulp  van v e rg e lijk in g  I  A  6 en I  A  7 w orden a fg e le id  u it  de
p o ten tia len  am en (J)m , w e lke , analoog aan v e rg e lijk in g  I  A  12
en I  A  13 h ie r  a ls  vo lg t g e d e fin ie e rd  z ijn :

( a m is de v e c to rp o te n tia a l in het punt R, v e ro o rz a a k t door het
m o le c u u l m , w a a rb ij R  een punt is , dat lig t  buiten het m o le c u ­
la ir e  vo lum e v[m)).

De t ijd a fh a n k e lijk e , m o le c u la ire  s tra lin g  w o rd t in het a lg e ­
m een slechts  v e ro o rz a a k t door lad in g sversch u iv in gen  in het m o ­
le c u u l, w e lke  door het e le c tro -m a g n e tis c h e  ve ld  gethduceerd
w o rd en . De door het m o lecu u l u itgezonden lich tg o lven , w e lke
m en de secu n d aire  s tra lin g  noem t, hebben n o rm a lite r  deze lfde
fre q u e n tie  a ls  de inducerende s tra lin g  en z ijn  h ie rm e d e  cohae-
re n t (17 ).

D eze  inducerende s tra lin g , -  het e le c tro m ag n e tisc h e  ve ld  te r
p laa tse  van h e t m o lecu u l, w e lke  m en g ew o o n lijk  het w erkende
ve ld  noem t - ,  w o rd t nu w e e r m ede bepaald  door de secundaire
lich tg o lven  van de o v e rig e  m o lecu len . V e rs ta a n  we onder £(777)
het w erkende e le c tr is c h e  ve ld  te r  p laa tse  van m o lecu u l m .
£(/77) t a ls  R = Rm , w a a r f l*  s taa t v o o r de coörd inaten  van
het m o le c u la ire  m idd e lp u n t - ,  dan kunnen we h ie rv o o r  s c h r i j -

H ie r in  is ( T e l l e t  p r im a ir e  ve ld , w a a ro n d e r we v e rs ta a n  het
ve ld  in het punt R = R™ , dat d ire c t  v e ro o rz a a k t w o rd t door de in
va llen d e  g o lf en dus o n a fh a n k e lijk  is van de lad in g sverd e lin g  in
het m e d iu m . E en ze lfd e  u itd ru k k in g  kunnen we o p sch rijven  voor
de w erken d e m agnetische  v e ld s te rk te  , d ie overigens  voor de
lic h tv o o rtp la n tin g  van geen belang is . V o o r een vo lled ig e  bepa­
lin g  van Jiiy is het nu ook nog n o o d za k e lijk  om  d it w erkende
ve ld  en z ijn  m id d e lw a a rd e  te kennen a ls  functie  van de secun­
d a ire  s tra lin g , V o o r de b e s c h rijv in g  van de optische a c t iv ite it
m oeten  we bovendien dan nog de v a r ia t ie  van d it ve ld  b e re k e ­
nen.

De secu n d aire  s tra lin g  van het m o lecu u l w o rd t het eenvou­
d ig s t beschreven  m et behulp van een H e r tz v e c to r  w e lke  op v e r -

v  «miu?y(R'n
(IR ‘ -RI).c

V i m )

1 A  16

ven:
Urn) 3 £  (^ï) £j*c 1 A  17
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RV I A  19

s c h il le n d e  w ijz e n  g e d e f in ie e rd  k an  w o rd e n .

D o o r H e i t l e r  (11 ) w o rd t de m o le c u la i r e  H e r tz v e c to r  Z(m) ,
w e lk e  d o o r  h e m  is  a fg e le id  u i t  de v e rg e l i jk in g  I A  16 a )  en
I A 16 b ), w a a rb ij  de o v e rg a n g  van een  la d in g d ic h th e id  n a a r  een
p u n tla d in g , e , in re k e n in g  w o rd t g e b ra c h t ,  a ls  v o lg t g e d e f i-

n ie e r d :  Z ( /» )„ = Ie „ { R \  i a  18
De v e ld v e c to r e n  w o rd e n  dan  b e p a a ld  d o o r  de v o lg en d e  b e t r e k ­
k in g en -

[R[R.2(/»!.)] Wb,
n C . x‘

c)Z--^Z(t)
öt

De in d e x  R  d u id t e r  op  d a t  Z(/77) b e sch o u w d  d ie n t te  w o rd e n  a ls
fu n c t ie  van  de m o le c u la i r e  g e r e t a r d e e r d e  t i jd ,  g e d e f in ie e rd
d o o r  t = t -  R/c ;R  = Rs is  de v e c to r ie le  a f s ta n d  tu s s e n  h e t  pun t
w a a r in  de v e ld g ro o th e d e n  te n  t i jd e  t  b e sch o u w d  w o rd e n  en h e t
m o le c u la i r e  m id d e lp u n t Rm ( S is  de e e n h e id s  v e c to r  in de
v o o r tp la n t in g s r ic h t in g  )•

B ij de d e f in i t ie  van v e rg e l i jk in g  I A  18 is  v e r o n d e r s te ld ,  d a t
h e t  m o le c u u l  is  opgebouw d u i t  d i s c r e t e  la d in g e e n h e d e n  e .
In d e z e  b e n a d e r in g  kunnen  we de m o le c u la i r e  la d in g s d ic h th e id
£(/7?) en de m o le c u la i r e  s tro o m d ic h th e id  £V(/7i) a ls  v o lg t d e f in ie -

r e i l #

I A 202 (m )  = f Q 1 (R)dv = )J K
V(r»l) # —

c?v(/») =y^'v(R)dv = £ e K(R +r,‘) 1 A  21

De v e r p la a t s in g  van  de lad in g e n  h ebben  we g e d e f in ie e rd  te n
o p z ic h te  van h e t  m o le c u la i r e  m id d e lp u n t, d a t a ls  o o rs p ro n g
w o rd t  b e sc h o u w d  van  h e t  m o le c u la i r e  c o ö rd in a te n s te ls e l  : R -
o "  ♦ r"  • De v e r p la a t s in g  van  h e t  m o le c u u l a ls  g e h e e l  d r a a g t  in
de r e g e l  n ie t  b ij  to t de s e c u n d a ire  s t r a l in g  en is  d a a ro m  v e r ­
w a a r lo o s d . D eze  m o le c u la i r e  t r a n s l a t i e s  z ijn  e c h te r  w el b e ­
la b o r  i ik  b il de v o rm in g  van  de m id d e lw a a rd e n .

D o o r de  v e rg e l i jk in g e n  I A 19 a )  en I A 19 b ) w o rd t a l le e n  h e t
t r a n s v e r s a l e  g e d e e l te  van h e t m o le c u la i r e  v e ld , d a t e v e n re d ig
is  m e t  R " en g ew o o n lijk  de g o lfzo n e  w o rd t g e n o e m d , b e s c h r e ­
v e n ?  aan  de  v o o rw a a rd e ,  r/p  «  ' , w a a rv a n  b ij de a f le id in g  van
v e rg e l i jk in g  1 A 19 a )  en I A 19 b )  g e b ru ik  is  g e m a a k t, is  dan
a u to m a tis c h  v o ld a a n .
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Bij  d e  b e s c h r i j v i n g  van o p t i s c h e  v e r s c h i j n s e l e n  w o r d t  g e ­
w o o n l i j k  g e b r u i k  g e m a a k t  v an  e e n  a n d e r e  m o l e c u l a i r e  H e r t z -
v e c t o r ,  w e l k e  a l s  vo lg t  g e d e f i n i e e r d  i s  (3,  8,  12, 31):

z (M ,jy .  fWd-dw-RO/ci.j-p.,,,  , w - » i )  _
'  IR -  Rl I R - R  I 1 A 22

=  F  P “ (t)U (R " ,R ) —  -  —
it C A wc

De s o m m a t i e  s t r e k t  z i c h  u i t  o v e r  a l l e  p o l a r i s e e r b a r e  c o m p o -
n e n t e n  k,  w a a r u i t  w e  o n s  h e t  m o l e c u u l  d e n k e n  o p g e b o u w d ; p “( /
i s h e t  d o o r  h e t  e l e c t r o - m a g n e t i s c h e  v e l d  g e i n d u c e e r d e  d i p o o i -
m o m e n t  v a n  c o m p o n e n t  k

De v e l d v e c t o r e n  v a n  de  s e c u n d a i r e  s t r a l i n g  in h e t  p u n t  R,
z i j n  d a n  g e d e f i n i e e r d  d o o r  d e  v o l g e n d e  b e t r e k k i n g e n :

<a)em«roi‘Z\m) , b)bm- — ro/t'(/r?) I A  23

w a a r b i j  de  r o t a t i e  b e p a a l d  m o e t  w o r d e n  in h e t  p u n t  R.
Bi j  d e  a f l e i d i n g  v a n  v e r g e l i j k i n g  1 A 22 en  I A  23 is d e  c o r ­

r e c t i e  v o o r  de  o v e r g a n g  v a n  e e n  l a d i n g s d i c h t h e i d  n a a r  e e n  p u n t ­
l a d i n g ,  w e l k e  in de  g r o o t t e - o r d e  l i g t ,  v e r w a a r l o o s d  (31) .  In
t e g e n s t e l l i n g  t o t  v e r g e l i j k i n g  I A 19 a )  en  1 A 19 b )  w o r d t  d o o r
v e r g e l i j k i n g  1 A  23 a )  en  I A  23 b )  o o k  d a t  g e d e e l t e  v a n  h e t  m o ­
l e c u l a i r e  v e l d  b e s c h r e v e n  d a t  e v e n r e d i g  i s  m e t  F - * en  R “ *
(h e t  l o n g i t u d i n a l e  v e l d ) .  V o o r  de  b e s c h r i j v i n g  van de  s e c u n d a i ­
r e  s t r a l i n g  z i j n  d e z e  t e r m e n  e c h t e r  o n b e l a n g r i j k .

B i j  n o r m a l e  o p t i s c h e  v e r s c h i j n s e l e n ,  w a a r  de  v e r p l a a t s i n ­
g e n  v an  de  l a d i n g e n  s l e c h t s  v a n  b e l a n g  z i j n  v o o r  z o v e r  d e z e
v e r o o r z a a k t  w o r d e n  d o o r  h e t  i n d u c e r e n d e ,  e l e c t r i s c h e  v e l d  e n
d e z e l f d e  p e r i o d i e k e  t i j d a f h a n k e l i j k h e i d  h e b b e n ,  z o d a t  d a n  g e l d t ,

V/c -  r/c* « i  , i s de  b e s c h r i j v i n g  v a n  d e  g o l f z o n e

v o l g e n s  v e r g e l i j k i n g  I A  22 en  I A 23 a e q u i v a l e n t  m e t  d i e  v o l ­
g e n s  v e r g e l i j k i n g  I A 18 en  1 A  19.

V o o r  v e r g e l i j k i n g  1 A 18 k u n n e n  w e  d a n  s c h r i j v e n :

Z ( / » ) . = E l p V ) l ,  I A 24
N

V o o r  d e  b e r e k e n i n g  v a n  h e t  w e r k e n d e  v e l d  a l s  f u n c t i e  v an
d e  s e c u n d a i r e  s t r a l i n g ,  z i e  v e r g e l i j k i n g  I A 1 7, m a a k t  m e n  g e ­
b r u i k  v a n  v e r g e l i j k i n g  1 A 23 a) ,  z o d a t  d a n  g e l d t :

E(/7?) -  ê “(/7>) + Y. ro/'Z \m ')  i  a  25
w ', w ' ^  n
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Hit  v e r e c l i i k i i i R  1 A 18 en  1 A 24 v o l g t ,  d a t  a l s  R = R . I R - R I - O ,
de  u i td r u k k in g  v o o r  de  m o le c u la i r e  H e r U v e c t o r  „ ^ v e r g a «  m een

u i td r u k k in g  v o o r  h e t  m o h jc u } " ”  ™°van d i  g e r e t a r d e e r d e  t i jd .
dc H e r t z v e c t o r  T.(m)K d ls  ,uncl,R  K
t - ( lR " - R l ) / c . is  Se H j k a a n  h c t  m o l e c u l a i r e  m o m e n t  a l s  fu n c t ie
van  de gew one  t i jd  t. Dit s t e l t  on s  t e v e n s  in s t a a t  o m  h e t  m o l e ­
c u la i r e  s t r o m in g s v e ld  in de g e b r u ik t e  b e n a d e r in g  «
a l s  fu n c t ie  van de g e in d u c e e r d e  d ip o o lm o m e n te n  d e r  a p a r t e
c o m p o n e n te n  (z ie  v e r g e l i jk in g  1 A 18 en I A 21).

£V(/n)= (2 (/»),)
I A 26

«.«*

(de o v e rg a n g ,  R-» R* h e e f t  n a tu u r l i j k  a l l e e n  z in  w a n n e e r  we
d e z e  g e b ru ik e n  om  h e t  m o l e c u l a i r e  m o m e n t  of s t r o m i n g s v e  d
te  b e re k e n e n ) .  Wc denken  ons  nu h e t  m o le c u u l  b e g r e n s d  d o o r  e e n
bolvorm ig  o p p e rv la k ,  zo, d a t  b u i te n  d i t  o p p e r v l a k  h e t  t r a n s v e r ­
s a le  g e d e e l te  van h e t  m o le c u la i r e  v e ld ,  - h e t  s e c u n d a i r e  s t r a
l in g s v e ld  d a t  e v e n re d ig  is  m e t  R - ,  o v e r h e e r s  en e_,
o p p e r v l a k  h e t  C o u lo m b g e d e e l te ,  d a t  e v e n r e d ig  is  m e t  •
V e r v o lg e n s  v e r o n d e r s t e l l e n  we d a t . d e  v e r p l a a t s in g e n  van  de
la d in g e n  b in n en  d i t  o p p e rv la k  s l e c h t s  b e p a a ld  w o rd e n  d o o r  h e t
w e rk e n d e  v e ld  en  d o o r  de i n t e r a c t i e  t u s s e n  de a a n w e z ig e  l a d i n ­
g e n ,  w e lk e  b i jv o o r b e e ld  g e ï n t e r p r e t e e r d  k an  w o rd e n  a l s  een
C o u lo m b - i n t e r a c t i e .  _

D o o r  a l l e  v e r p l a a t s in g e n  nu e x p l i c i e t  te  b e r e k e n e n  a l s  fu n c ­
t i e  van  d e z e l fd e  g e r e t a r d e e r d e  t i jd ,  - ( I R  - R  0/c , v e r k n . ig e n
we v o o r  T(/77)„ de v o lg en d e  r e e k s o n tw ik k e l in g  ( l l / ï

i« . .IV v.) .Z>yw *)+••••
♦  Z  ( m ) .

I A 27

w e lk e  e q u iv a le n t  is  m e t  de d o o r  H oek  (13) en  a n d e r e n  (1 8 )
t o e g e p a s t e  r u im te l i j k e  o n tw ik k e l in g  van de f a c t o r  U ( R , R )  ■
D e z e  o n tw ik k e l in g ,  d ie  to t  gevo lg  h e e f t  d a t  de  l i c h t u i t s t r a l m g
van  de a p a r t e  c o m p o n e n te n  b e t r o k k e n  w o rd t  op  h e t  m o l e c u l a i r e
m id d e lp u n t ,  d a t  w il z e g g en ,  d a t  h e t  m o l e c u l a i r e  m id d e lp u n t  a l s
s t r a l i n g s b r o n  van de s e c u n d a i r e  s t r a l i n g  w o rd t  b e s c h o u w d ,  is
v o o r  h o m o g e n e  m e d ia  n o o d z a k e l i jk  o m d a t  de c o ö rd in a te n  van de
c o m p o n e n te n  k s l e c h t s  ten  o p z ic h te  van h e t  m o l e c u l a i r e  m i d d e l ­
punt e e n d u id ig  en  in v a r i a n t  g e d e f in ie e r d  z i jn .  S le c h ts  op d e z e
w i jz e  kunnen  we 0V(-77) j u i s t  en e e n d u id ig  b e p a le n  a l s j a c r o s c o -
p i s c h e  g r o o th e id ,  w a a r b i j  we dan  m o g e n  s t e l l e n  d a t  =
0-7 (R '"* .D e  h i e r  v e r m e ld e  n o o d z a k e l i jk h e id  b e r u s t  op de o n -
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m o g e l i j k h e i d  o m  d e  a p a r t e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t e n  t e  b e r e k e n e n
o t  t e  k e n n e n  a l s  f u n c t i e  v a n  hun  in d i v id u e le  p l a a t s -  e n  r i c h -
t i n g s c o ö r d i n a t e n .  T o e g a n k e l i j k  z i jn  s l e c h t s  m i d d e l w a a r d e n  o v e r
p l a a t s  en  r i c h t i n g s c o B r d i n a t e n ,  w e lk e  g e n o m e n  m o e t e n  w o r d e n
o v e r  g e l i j k w a a r d i g e  g r o o t h e d e n .  We k o m e n  h i e r o p  n og  t e r u g .

U i t  v e r g e l i j k i n g  I A  27 v o lg t :

Z  * {P ^)}  I A  28
N

z W E ^ n (r“(n#>.Ev.iOs* 1A 29■» c *
( Va i s  de  e e n h e i d s v e c t o r  l a n g s  d e  o<-as; o v e r  d u b b e l  v o o r k o ­
m e n d e  i n d i c e s  m o e t  a u t o m a t i s c h  g e s o m m e e r d  w o r d e n ;  z i e  IIIA).
D e <*, (i c o m p o n e n t  v a n  d e  2 e o r d e  t e n s o r ,  ( t* )  , i s  h i e r b i j  g e ­
d e f i n i e e r d  d o o r :

I A  30

= ^ ( P ." r > r ; r ; )  = q ^  p.V* = q ^ I A  31

I A  32

z * W  E <  <41, V R  - z “' W z <,1 n
*  K

I A  33

{ (q ))* —  o » ( « 0 » - - ^  A ( q ^ }* c c OR.w 1 A  34

D e 2 e  o r d e  t e n s o r  ( q  ) i s  d e  t e n s o r  v an  h e t  m o l e c u l a i r e  q u a -
d r u p o o l m o m e n t :

I A  35

Z <,' * U = £ ^  [{m V sl 1 A 36

D e a x i a l e  v e c t o r  m , g e d e f i n i e e r d  d o o r  d e  c o m p o n e n te n  v an
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de a n t i s y m m e t r i s c h e  tw e e d e - o r d e  t e n s o r  rT,«/9 = ̂ m«/9 (z ie  IIIC),
is  h e t  m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e  d ip o o lm o m e n t :

▼" 1 A 37
m*.* r- rru ̂  ^̂ 53

U it v e r g e l i j k in g  1 A 27. 1 A 28. I A 34 en 1 A 36 v o lg t:

Z ( m \ r  (p( m )  -<///(q(w))-[w(/n)s] j 1 A 38

De in d e z e  v e r g e l i j k in g  o p t re d e n d e  m o m e n te n  z ijn  a l l e e n  g e d e ­
f in i e e r d  v o o r  h e t  m o le c u la i r e  m id d e lp u n t .  U it v e r g e l i jk in g
1 A  26 en I A 38 v o lg t:

- P M - <rot m(/77) >
[(m(/7?)},s] = C A7/{m(/77)} 1 A 39

We n e m e n  h iervan  de m id d e lw a a r d e  en s u b s t i t u e r e n  d e z e  in
v e r g e l i j k i n g  1 A 10 a )  : __ _______

r o ia  (R t) m j_ ê(R,t) + - d w j M ) + Airr o tm W  i  A  40

£ h .  g V L J S Ï n  " b e s t a a n " .  W . z u l l e ,  d l ,  e c h t e r  b i j  v o o r b a a t

d o o r  a l l e  la d in g e n  te  d e f in i ë r e n  v o o r  h e t  m o le c u la i r e  m id d e
pun t.  H e t  r e s u l t a a t  is  :

M i m i Mrrp'{R t) = 4  tt £ (R,t) -  attdiv(p M - div  q(w)) =
(29, 37)

I A  41

w a a r b i j  ^(R.t) g e d e f in ie e r d  i s d o o r :
^»(Rit) = I e . ( R  )?0 I A 42

V e r g e l i jk in g  I A 11 a )  en 1 A 10 b )  b l i jv e n  o n g e w ijz ig d  g e h a n d -

h a a fd .  ^ e ( R . t )  = -  - B ( R . t )  1 A 43

d/y  B (R , t ) - °  1 A 4 4
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V e rg e l i jk in g  1 A 40 en I A 41 kunnen  we o n d e r  in v o e r in g  van de
e l e c t r i s c h e -  en m a g n e t i s c h e  v e r p l a a t s in g ,  Q (p t) en  3É?(R,t) te
d e f in i ë r e n  d o o r :

D(R.t) = E(R,t) + mt(P(R,1) -  divQ(R,t)),  I A 45 a )
P (R,t) = p (m) ,d /v  0(R, t )  = <//>( q(m7) b)

( R . t ) -  ^ r r M ( R t )  I A 46 a )

r < ? / M ( R , t )  = rotm (r>) M
de v o lg en d e  g e d a a n te  ge v e n :

ro t  3 f ( R , ü - - Ó ( R 1t) I A  47
d/r D(R,t) = ure# = o ' I A 48

We z u l le n  h i e r  e c h t e r  a l s  zodan ig  g e e n  g e b r u ik  van  m ak e n .
De e l e c t r i s c h e  en m a g n e t i s c h e  v e r p l a a t s in g  D , r e s p e c t i e ­

v e l i jk  34? .w e lk e  bij de p h e n o m e n o lo g is c h e  b e s c h r i jv in g  (5, 20),
w a a r b i j  de m a t e r i e  p r i m a i r  a l s  een  c o n t in u ü m  w o rd t  b e ­
sch o u w d , w o rd e n  in g e v o e rd  a l s  p h y s i s c h  g e d e f in ie e r d e ,  o n a f ­
h a n k e l i jk e  g r o o th e d e n ,  w a a r m e e  de m o m e n td ic h th e d e n ,  P (= P  -d/rQ)
en M g e d e f in ie e r d  w o rd e n ,  hebben  nu in e e r s t e  i n s ta n t i e  en k e l
z in  a l s  r e k e n g r o o th e d e n

De v e rg e l i jk in g e n  I A 43, 44, 47  en 48 z ijn  de n o r m a l e
M a x w e l lv e rg e l i jk in g e n  v o o r  e e n  c o n tin u e  g e d a c h t  m e d iu m ,  d a t
g e k e n m e r k t  w o r d t  d o o r  de m a t e r i a a l c o n s t a n t e n  £ en /a .
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m o l e c u l a i r e  m o m e n t e n  e n  h u n

m a c r o s c o p i s c h e  M 1 D D E L W A A R D E N

Wi i  h eb b en  de m o m e n td ic h th e d e n , w e lk e  v ° o rk o m e n  in  de
v e l d v e r g e l i j k i n g e n  v o o r  e e n  c o n tin u  ^  g e d e .

m eu ten*  D eze  z ijn  a l»  zo d an .g  « . t J . W .*“ ? £  ™ an h e t  m e -
m e n te le  g ro o th e d e n  b e * » w a a ru i t  de m a c r o s c o p is c h e
d iu m  p h y s is c h  g e d e f in ie e rd  z ijn  e v e rk r e g e n  w o rd e n .
v e ld  g ro o th e d e n  d o o r  e e n  L m  de  ^ c r « c o p i . c h .
A lh o e w e l h e t  in p r in c ip e  m o g e lijk  is  o m  ae  m
g ro o th e d e n  7 Ï  en  J  op  d e z e lfd e  w i j »  » »  de c o n tin u e  m .c r o s -

v a ro o th e d e n  <?V en ï '  te  b e p a le n , is  d e z e  w e rk m e th o d ec o p m c h e  g ro o th e d e n  «  e  £  b o v e „ d ie n  n ie t  a a n g .p a e t

- S S S w ^ ^ ^ ^ o m l c r . . .

c o p is c h e  g ro o th e d e n  * 'v  en «V o v e r  te  g a a n  op  de  e t r o o m - e n

la d in g s d ic h th e id  van  een
.c h r e v e n  k a n  s a m e n g e s te ld  u i t  d e r -
w o rd t  v e r o n d e r s te ld  d a t h e t m e o iu  m o le c u le n , d e e l-
g e li jk e  id e n tie k e  la d in g s  s y s te m e n , a to m e n  m o ie c5»! -  «“ en  la d in g s d ic h th e -
d en ^ m a cro sco p isch e .^ en d u i^ g  bepaalde^im ddelwaarden^t^he­

f f e r »  van de  i fd .n g e s y s .e m e h ;  h ij d e -

- 16 -



ze  on tw ikkeling  kom en de h ogere  m om enten  te vo o rsch ijn  w elke
g e d e fin ie e r d  zijn ten op zich te  van dit m iddelpunt. W elke van
d e z e  m om enten  we nog in reken in g m oeten  brengen  is  a fh an k e­
lijk  van de gro o tte  van de lad in gs sy s te m e n  ten  op zich te  van de
g o lfle n g te  en van de aard  d er v e r sc h ijn s e le n  d ie b esc h r ev e n
w orden . D eze  w ijze  van w erken  b rengt im p lic ie t  m et z ich  m e e ,
dat v o o r a f r e e d s  m idd elw aarden  o v e r  de m ic r o s c o p is c h e  g r o o t­
heden w orden in gevoerd ; door a lle e n  reken in g  te  houden m et de
la g e r e  m om enten  b lijven  de v a r ia t ie s  in de la d in g s-  en stro o m
d ich th eid  binnen het m o lecu u l g r o te n d e e ls  buiten besch ou w in g .

W anneer de a fm etin gen  van de d e e lt je s  k le in  zijn ten op­
z ic h te  van de g o lfle n g te , A , - dit im p lic e e r t  n ie t, dat we dan
ook bij voorb aat de v a r ia t ie  van de veld grooth ed en  binnen d eze
d e e lt je s  m ogen  v e r w a a r lo z e n , -  tred en  er  bij de d e fin itie  van
de m a c r o sc o p isc h e  m id d elw aard en  geen  b ijzon d ere  m o e il ijk ­
heden op; we kunnen dan a ltijd  v o lu m e -e le m e n tje s  dv zodanig
k ie z e n ,d a t  d eze  k le in  zijn  ten op z ich te  van A en toch  v e e l m o ­
le c u le n  b evatten , w a a ro v er  g em id d eld  kan w orden.

Z od ra  de a fm etin gen  van de d e e lt je s  v erg e lijk b a a r  w orden
m et A , z a l het in e e r s te  benadering  n ood zak elijk  zijn om  een
aantal van de h o g ere  m om enten  m ed e in reken in g te  b ren gen ,
o f  de m id d e lin g sp ro ced u re  te  h erh a len  of te w ijz ig en . Het is
e c h te r  nog de vraag  in h o e v e r r e  d e r g e lijk e  m idd elw aarden  nog
z in v o l z ijn  en in h o e v e r r e  het n ood zak elijk  is  om  d eze  d e e l­
t je s  a ls  ap arte  d ië le c tr ic a  te  b esch ou w en . Een a lg em en e  u it ­
sp raak  o v e r  d eze  la a ts te  p rob lem en  is  ech ter  on m ogelijk  en
z a l afh an k elijk  zijn van de aard  van de te  b esc h r ijv e n  v e r ­
sc h ijn se le n .

We zu llen  nu e c h te r  aannem en dat het m o g elijk  is  om  voor
ied er  punt R een  v o lu m e - e le m en tje  dv te  d e fin ieren ,d a t k lem
is  ten op z ich te  van A en toch  v e e l  m o lecu len  bevat. De m id d e l­
w aarden  van de m o le c u la ir e  m om enten  kunnen we dan het e e n ­
v o u d ig st a ls  v o lg t d e fin iëren :

dv

pTwj * 7  [  p(/fl) 2  P(R,t) , I B  1
dv m

A an gezien  bij de b e sch r ijv in g  van de voortp lanting  van de l ic h t ­
go lven  de m o le c u la ir e  m om enten  s le c h ts  van belang z ijn  in hun
afh an k elijk h eid  van het e le c t r o - m a g n etisch e  ve ld , kunnen we
h et m o le c u la ir e  d ip oolm om en t a ls  volgt d e fin iëren :

. * . , en z . 1 B 2
p{/77) - {a{m
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w a a r i n  de  m o l e c u l a i r e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  g e d e f i n i e e r d  is  a l s
e e n  t e n s o r ,  w e lk e  in h e t  a l g e m e e n  ook  a f h a n k e l i j k  is  v an  de

o r i ë n t a t i e  ytn - y  (dm .bm,Cj (z ie  111A) v an  h e t  m o l e c u u l .  We z u l l e n

d e  a b s o r p t i e  d o o r  h e t  m e d i u m  -  d e  b l i j v e n d e  e n e r g i e o m z e t t i n g
v a n  s t r a l i n g s e n e r g i e  in e e n  a n d e r e  e n e r g i e  v o r m  - v e r w a a r l o ­
z e n .  D i t  h o u d t  in  d a t  d e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d s - t e n s o r  h e r m i t e s

i s :  (*)«(!jrf. ( * ) '  (18 , 30).
In v e r g e l i j k i n g  1 B 2 h e b b e n  w e  de  m o l e c u l a i r e  p o l a r i s e e r ­

b a a r h e i d  g e d e f i n i e e r d  t e n  o p z i c h t e  v an  h e t  w e r k e n d e  v e ld  in h e t
m i d d e l p u n t ;  i s  g e d e f i n i e e r d  a l s  de  v e l d s t e r k t e  t e r  p l a a t s e
v a n  h e t  m o l e c u u l  b i j  a f w e z i g h e id  v an  d i t  m o l e c u u l ,  w a a r b i j  de
g e h e l e  o m g e v in g  g e f i x e e r d  w o r d t  g e d a c h t .  G e w o o n l i j k  is  d e z e
o m s c h r i j v i n g  v o ld o e n d e ,  o m d a t  w e i e d e r  m o l e c u u l  a l s  p u n t v o r ­
m i g  m o g e n  b e s c h o u w e n  t e n  o p z i c h t e  v an  de  g o l f l e n g te  v a n  h e t
l i c h t .  In e e n  n a t u u r l i j k  o p t i s c h  a c t i e f  m e d i u m  is  d i t  e c h t e r  n i e t
t o e g e s t a a n ,  z o d a t  d a n  d o o r  d e  e i n d ig e  u i t b r e i d i n g  van  h e t  m o ­
le  cuui£(/77) n i e t  m e e r  e e r fd u id ig  b e p a a l d  is  > t(/77) b e p a a l t  s l e c h t s
d e  v e l d s t e r k t e  e r g e n s  b in n e n  h e t  m o l e c u u l .  A a n g e z ie n  fe(^)
g e e n  m a c r o s c o p i s c h e  v e l d g r o o t h e i d  is,- z o a l s  r e e d s  e e r d e r  g e ­
d e f i n i e e r d ,  i s  h e t  o n d e r  m e e r  o n j u i s t  e r  v an  u i t  t e  g a a n ,  dat£(/77)

b in n e n  h e t  m o l e c u u l  op  d e z e l f d e  w i j z e  v a r i e e r t  a l s  de  m a c r o s ­
c o p i s c h e  v e l d g r o o t h e d e n  in h e t  c o n t in u  g e d a c h t e  m e d i u m  (12) .
We z u l l e n  d a a r o m  d e  r e l a t i e v e  v a r i a t i e  v a n  h e t  w e r k e n d e  v e ld

b in n e n  h e t  m o l e c u u l  b e p a l e n  t e n  o p z i c h t e  v an  £,(/??) , w a a r o n d e r

w e  n u  v e r s t a a n  de  w e r k e n d e  v e l d s t e r k t e  in e e n  v a s t ,  g e s e l e c ­
t e e r d  p u n t  v an  h e t  m o l e c u u l ,  h e t  z o g e n a a m d e  m o l e c u l a i r e  m i d ­
d e l p u n t .

E e n  e x a c t e  b e r e k e n i n g  v an  d e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t e n  a f z o n ­
d e r l i j k  i s  in  h e t  a l g e m e e n  o n m o g e l i jk .  We g a a n  e r  d a a r o m  van
u i t  d a t  d e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  e e n  c o n s t a n t e ,  m o l e c u l a i r e  g r o o t ­
h e i d  i s ,  d i e ,  v o o r  a l l e  m o l e c u l e n  g e l i j k ,  s l e c h t s  a f h a n k e l i j k  is
v a n  d e  o r i ë n t a t i e  v an  i e d e r  m o l e c u u l .  A lh o e w e l  d e  p o l a r i s e e r ­
b a a r h e i d  t e v e n s  b e p a a l d  w o r d t  d o o r  d e  s p e c i f i e k e  i n t e r a c t i e
v a n  d e  m o l e c u l e n  en  d u s  a f h a n k e l i j k  is  van  d e  a g g r e g a a t t o e -
s t a n d ,  i s  o n s  u i t g a n g s p u n t  t o c h  j u i s t ,  a a n g e z i e n  w e d e  p o l a r i ­
s e e r b a a r h e i d  z o  n o d ig  k u n n e n  o n tw ik k e le n  a l s  fu n c t i e  v an  de
p o l a r i s e e r b a a r h e i d  v an  h e t  v r i j e  m o l e c u u l  en  a n d e r e  i n v a r i a n t ^
m o l e c u l a i r e  en  m a c r o s c o p i s c h e  g r o o t h e d e n ,  z o a l s  de  d i c h th e id ,
e n z .  (28 ,  2 9 ) .  •
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A a n g e z i e n  w e v e r o n d e r s t e l l e n  d a t  de  m o l e c u l e n  n a a r  w i l l e ­
k e u r  g e o r i e n t e e r d  z i jn  o f  d a t  i e d e r  m o l e c u u l  g e m i d d e l d  in d e
t i j d  a l l e  o r i ë n t a t i e s  i n n e e m t  ( g e l i j k w a a r d i g h e i d  v an  e n s e m b l e -
en  t i j d g e m i d d e l d e n )  h e b b e n  w e s l e c h t s  t e  m a k e n  m e t  e e n  p o -
l a r i s e e r b a a r h e i d ,  g e m i d d e l d  v o o r  a l l e  o r i ë n t a t i e s ,  d ie  d u s  o o k
in d i t  o p z i c h t  v o o r  a l l e  m o l e c u l e n  g e l i j k  i s .  In h e t  g e v a l  van
e e n  n a t u u r l i j k  o p t i s c h  a c t i e f  m e d i u m ,  m o e t  z o a l s  v e r m e l d ,  v o o r
e e n  j u i s t e  en  v o l l e d i g e  b e p a l i n g  v a n  d e  p o l a r i s a t i e ,  de  v a r i a t i e
v an  h e t  l i c h t v e l d  in h e t  m o l e c u u l  in r e k e n i n g  w o r d e n  g e b r a c h t .
V o o r  h e t  g e i n d u c e e r d e  m o m e n t  k u n n e n  w e  d an  s c h r i j v e n :

P« * <7-/» £/j * t p r  > = ]  I B  3
U it  d e  s y m m e t r i e - e i g e n s c h a p p e n  v an  d e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d -
t e n s o r  v an  de  d e r d e  o r d e  (8) b l i j k t  d a t  de  v a r i a t i e  v a n  h e t  l i c h t ­
v e ld ,  a l s  f u n c t i e  v an  z i jn  a f g e l e i d e n  in h e t  m id d e l p u n t ,  v o o r  d e
b e s c h r i j v i n g  v an  d e  o p t i s c h e  r o t a t i e  s l e c h t s  v a n  b e l a n g  is  in de
v o r m  v an  d e  r o t a t i e  v a n  h e t  l i c h t v e l d ,  b e p a a l d  in  h e t  m i d d e l
p u n t ,  w e lk e  in d e z e l f d e  b e n a d e r i n g  a l s  h e t  w e r k e n d e  v e l d  z e l f ,
o n a f h a n k e l i j k  i s  v a n  de  o r i ë n t a t i e  (12).  V e r g e l i j k i n g  I B  2 k u n ­
n e n  w e  nu  n a d e r  d e f i n i ë r e n :

pW ) = — £  ( (  aK/m ,  jt 'j)  U m  + ( Km, )).rot £  Km)) j  B  4
Cl V  m

d ie  d a n  a l s  v o lg t  o n tw ik k e ld  k a n  w o r d e n .

dv \ I B 5 d)
p w  = — Y.  + ( ^ / (M  r ot  £ -U V  m

dv <*“

= N<7 —  V E{m) + Ntr*’ - - - . £  rottKrri),
Ndv n Ndv m

r  J . M  ( z ie  U IA ) I B 5 b )
/ d ^  ’ / d ^

We h e b b e n  h i e r b i j  a a n g e n o m e n ,  d a t  de  g e m i d d e l d e  d i c h th e id ,
b e p a a l d  d o o r  N, h e t  a a n t a l  m o l e c u l e n  p e r  v o l u m e ë e n h e i d ,  o v e r
h e t  g e h e l e  m e d i u m  c o n s t a n t  i s .  V e r s t r o o i i n g s v e r s c h i j n s e l e n ,
w e lk e  e e n  g e v o l g  z i jn  v an  m a c r o s c o p i s c h e  d i c h t h e i d f l u c t u a t i e s
b l i j v e n  d u s  b u i t e n  b e s c h o u w in g  (12, 3 3).

In o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  d e  a l g e m e n e  g e d a a n t e  v an  de  v e l d -
v e r g e l i j k i n g e n  s t e l l e n  w e n u  v o o r o p  d a t  z i c h  d o o r  h e t  m e d i u m
e e n  v l a k k e  e l e c t r o - m a g n e t i s c h e  g o l f  ( e v e n t u e e l  e e n  s u p e r p o s i ­
t i e  v an  d e z e )  v o o r t p l a n t ,  w e lk e  d a n  in z i jn  p l a a t s  en  t i j d a f h a n -
k e l i j k h e i d  a l s  v o lg t  g e d e f i n i e e r d  i s :

e(Rt)«Ree<’ 2Tri('/ l "‘*'RJ. enz* 1 B 6
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V an de g e m id d e ld e  m o m e n td ic h th e d e n  is  nu e n k e l d a t  d e e l  van
b e la n g  d a t  d e z e lfd e  t i jd  en  p h a s e  ( p la a ts )  a fh a n k e li jk h e id  h e e ft
(19).

V e rg e li jk in g  1 B 5 a )  s c h r i jv e n  we d a a ro m  a ls  v o lg t (de t i jd -
a fh a n k e li jk h e id  is  h ie r b i j  o n b e la n g r ijk ) :

pUÏ)~ N(<r j-— t  £ lm) + <r" ^  t  rot £ (/*))sN p * '2TT,<*’P 1 B 7
P d a t  we n e t" r e la t ie v e  d ip o o lm o m e n t z u lle n  n o e m e n  (16), is

e e n ' z u iv e r e  a m p l i tu d o - v e c to r ,  w e lk e  p h a s e -  (p la a ts )  o n a fh a n ­
k e l i jk  m o e t  z ijn . P la a ts a fh a n k e li jk e  f lu c tu a t ie s  in de g e m id d e ld
w e rk e n d e  v e ld g ro o th e d e n  (of m o m e n te n )  kunnen  we e l im in e re n
d o o r  h e t  n e m e n  van de v o lg en d e  ru im te l i jk e  m id d e lw a a r d e ,
w e lk e  z ic h  u i t s t r e k t  o v e r  e e n  v o ld o en d e  g ro o t  g e b ie d  van  h e t
m e d iu m ._______  , £  t e  \  ♦2TTitf~R

p -  ( '  fife l  i 4  I B
N e m e n  w e a a n  d a t  de v o o r  ie d e r  p un t R  te  d e f in ië r e n  m id d e l-
w a a rd e n  v an  de w e rk e n d e  v e ld g ro o th e d e n  d e z e lfd e  p h a s e - a fh a n -
k e l i jk h e id  h e b b e n  a ls  de m a c r o s c o p is c h e  v e ld g ro o th e d e n , dan
v e r v a l t  d e z e  r u im te l i jk e  m id d e lin g .

We z ie n  h i e r u i t  d a t  we t e r  b e p a lin g  van de p o la r i s a t i e ,  h e t
g e m id d e ld e  m o le c u la i r e  m o m e n t m o e te n  d e f in ië r e n  te n  op ­
z ic h te  van  h e t  g e m id d e ld  w e rk e n d e  v e ld  en  te n  o p z ic h te  van  de
g e m id d e ld e  v a r i a t i e ,  d a t w il ze g g en  de g e m id d e ld e  r o ta t ie  van
h e t  w e rk e n d e  v e ld  en  n ie t  z o a ls  in de r e g e l  g e b e u r t  ten  o p z ic h te
van  de r o ta t ie  van  h e t  g e m id d e ld  w e rk e n d e  v e ld . (12, 26).

We b e sc h o u w e n  nu ee n  w il le k e u r ig  m o le c u u l m .c o ö rd in a te n
v a n  h e t  m id d e lp u n t Rm , d a t  is  opgebouw d u i t  de  p o l a r i s e e r b a r e

e e n h e d e n  k ,  c o ö rd in a te n  RK; Rk -  F f  « r h - V oor h e t  g e in d u c e e rd e
d ip o o lm o m e n t van  c o m p o n e n t k  k r i jg e n  we v o lg en s  de k la s s ie k e
th e o r ie  van  O s e e n , B o rn , e. a . (A*1 th e o r ie  (2, 3, 1 6 ,1 2 ,2 6 ) ):

p - = j; (Ak‘) £(«") , Pi - I A«3 (Rl) . 1 B 9
L 1w a a r in £ (R  )het w e rk e n d e  v e ld  t e r  p la a ts e  van c o m p o n e n t 1 is.

H e t g e in d u c e e rd e  d ip o o lm o m e n t van co m p o n e n t k  w o rd t d u s  b e ­
s c h re v e n  a ls  ee n  l in e a i r e  fu n c tie  van  de u itw e n d ig e  k ra c h te n ,
d ie  w e rk e n  op de co m p o n e n ten  1. H et m o le c u la i r e  d ip o o lm o ­
m e n t  is  g e l i jk  aan  de so m  van  de d ip o o lm o m e n te n  van de a p a r ­
te  c o m p o n e n te n , g e d e f in ie e rd  v o o r h e t  m o le c u la i r e  m id d e lp u n t

^Zi*Het d ip o o lm o m e n t van co m p o n e n t k , d a t  g e g ev en  is  a ls
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fu n c tie  van  de o n b ek en d e  v e ld s te r k te n ,  t ( R )  , 1 * ,
b e re k e n e n  we d o o r  £(R*)in een  T a y lo r  r e e k s  te  o n tw ik k e le n  n a a r

£ ( R ) = f (f*7) en z ijn  a fg e le id e n , g en o m e n  in h e t  m id d e lp u n t;
d o o r  d e z e  re e k s o n tw ik k e lin g  is  de o n b ek en d e  v e ld s te r k te  £(R )
e e n d u id ig  en  j u i s t  g e d e f in ie e rd .

P « (m >  •  I  A “  £ ,  </w) +  £  A “  r ; 1 ( /77) 1 B  1 1

(p"’1 is  de t i jd o n a fh a n k e li jk e  r a d iu s v e c to r  van  c o m p o n e n t L ).
A a n g e z ie n  de m o le c u le n  v r i j  o r i e n t e e r b a a r  z ijn  s ta a n  en
A • v o o r  de m id d e lw a a rd e n  van  de o v e re e n k o m s t ig e  g r o o t ­
h e d e n , A , , en a "1 r1!’,1 » g e d e f in ie e rd  in h e t  m o le c u la i r e  coB r -^ fl <k’ /3' o
d in a t e n s t e l s e l ,

P« WW -  I! (R") * J  ^(R") I B 12

IX■M « )  = Ll l
ó £ ,(R  )

Ó R , h B 10

A./i “ V  A«>-* A -v r ^ J  5 A-.,,. A , . , . -  A^... I B 13
(z ie  III A)

(de m a t r ix - e le m e n te n  (V*„ v ^ )  ,e n z .  z ijn  a fh a n k e li jk  van  de

o r ië n ta t ie  van  h e t m o le c u la i r e  c o ö r d in a te n s te l s e l  te n  o p z ic h te
van  h e t  m a c r o s c o p is c h e  c o ö r d in a te n s te l s e l  a  f t  en f  \

De t e n s o r  A“  h e e f t  de vo lg en d e  e ig e n s c h a p  (3, 16) 1

A . = A k .V  A* I B 14

We k u nnen  d e z e  t e n s o r  s p l i t s e n  in een  s y m m e tr is c h  en  een
a n t i s y m m e tr i s c h  d e e l ,  ( s 111) » r e s p e c t i e v e l i jk  (d"1).

I B 15
(Akl) = ( s 1*1) + (dhl)
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De te n s o r e n  ( s >l) en  (d*1) vo ldoen  aa n  de v o lg en d e  v o o rw a a rd e n ;

*7J' +  S, +  5 , S«'/9' I B 16 a )

- M  , l« l . , l h  _  Ih
*«•/!• “ ~ “/}•«• “ + “/Ta1 ~ ~ “ a'/l' 1 B 16 b)

A a n g e z ie n  in v e rg e l i jk in g  I B 12 de  s o m m a tie s  o v e r  1 en  k  o n ­
a fh a n k e li jk  van  e lk a a r  s i jn  u i t  te  v o e re n  o v e r  a l le  to e g e s ta n e
w a a rd e n , v in d en  we n a a s t  i e d e r e  t e r m  d * . p . een  t e r m ,

■h hi I B  17

, z o d a t de s o m m a tie  o v e r  d e z e  t e r m e n  id e n tie k  n u l w o rd t.
V e rg e li jk in g  I B 12 w o rd t nu :

_______  I B 18 a )

p: w i -  £ < . . £ .  V, s ; a..(« w (« /3 )  t „

p“ (/J?) * <T. £.</») I B 18 b )

(T = t/3 51 < 5-‘.' + + Ŝ ,J I B 18 c )

U it v e rg e l i jk in g  I B  11, I B 13 en  I B 15 v o lg t:

kl  ■

N a a s t  i e d e r e  t e r m  + S * ,) <r v inden  we w e e r  een  t e r m ’
.  Ik _ Ik . - « i k  / J *11 . e kl ^  ®

z o d a t  w e de s o m m a tie  in de v o lg en d e  v o rm  kunnen  b re n g e n :

f - m .  r  ! » • ( » : ,  • ( ■ < - < ? )  *  c < c ' - c ‘> )
kl *

-  £  l/r(a ^ . r"u + S^X  #  ♦ L*,{m) I B 21
kl

- J j . r r 7 ‘k [« ‘A f ]  [ a / 9 * ]  +

+ / 2 - E  1/6- s “ w..( rtf? + r ; ‘ ) [«>'✓ *] [ « A f ]
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en [<x'/?>'] = -  [/9 'otV ] I B 22
A a n g e z ie n  g e ld t :

9n'+%

is  de s o m m a t i e  o v e r  de t e r m e n  * /9 ƒ  ] id e n t ie k  nul:

s« * .  K 4>‘j = £ a [*'a y ] * v - [  :
-  [«>>*] ♦ [4 ’« V ])- s ^ . ,0.0

We houden  dus  o v e r :

P. ( )̂ = V i-Z  '/a-CV r““' [ « W l [/«'«Vl (/77)

I B 23

I B 24

D e f in ië r e n  we nu  de v e c to r  a d o o r  z ijn  c o m p o n e n te n ,

d «' = -  >/* [ « ' / 3 y ] a « r
z i e I A .  I B 25

dan  k r i j g e n  we v o o r  pa (/7?) de v o lg en d e  u i td ru k k in g :

= l/2 E “  l /3- (akt . f  “ l ) • [<*/3
KI

= [W]-W(/77) -E ^ V * }dl

p'« (/77) = -  ro/a t  (/7?) .<7”

I B 26 a)

I B 26 b)

, * . r  i/6 . ( a ' “ ,p “ kl) ,  -  -ro tJL K m )  I B 26 c )
kT

U it v e r g e l i j k in g  I B I  1, I B 18 b) en I B  26 b )  vo lg t:

p(/7?) -  a. t  (m ) -  (rVrotL(m) I B  27

w a a r in  a  en  a ” g e d e f in ie e r d  z ijn  d o o r  I B  18 c )  en I B 26 c).
V o o r  h e t  r e l a t i e v e  m o m e n t  p v inden  we dan :

p -  [o■.£ (/77) -  afrot  £ (m)) B 2 8

We b e p a le n  nu  h e t  m o le c u la i r e  m a g n e t i s c h e  m o m e n t ,  m . Uit
v e rg e l i jk in g  1 A 32 en 1 A 37 voLgt:

•  r mk* r \ i ) ) i  I B  29
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(de t e r m e n  b e p a a ld  d o o r  [ r <ol,(t) , r <l’,I(t)] z ijn  t e  v e rw a a r lo z e n ) .
V e rg e li jk in g  I B 29 kunnen  we a ls  v o lg t o n tw ik k e le n  (z ie  v e r ­

g e li jk in g  I B 9, p k = e kr wk(t) )•

« . ? < » . i i r ( a “ ) t ( R ‘ ) .  i ü )  r ( a “ ) . £ ( r ‘ )
c c ót T  At\  vdC l

2 rr i
A vac I A vcc nT

I B 30

De tw e e d e  t e r m  in de re e k s o n tw ik k e lin g  van  £ (R  ) m o g en  we v e r ­
w a a r lo z e n  o m d a t z ijn  b i jd r a g e  to t  m , een  f a c to r  r /\  k l e in e r  is
d an  d e  b i jd r a g e  van  de e e r s t e  t e r m ,  d ie  a l  van  de 2e g r o o t te -
o r d e  is .

I B 31m - i £  r [ r " \ ( s kW ‘) t ( R " ) ] - ^  H ([ r“h, CsM)e(Rm)] +
A vac hl A vac hT ’

+ [p"h,[a“.£( Rl]])

I  [r“k, (skt) e(Rm) ] = < . [ « * / ) £  r?  ** £* -
kT L «

-  >><* [* * ƒ !  £  ( ^  1*) T“' s “è' ■
hl

, v J2ML2£51 £,.r r-‘ .
°  hl

= V „L .£  [/3VÓ‘]r ; .V ó )  s “,. =o
W e h e b b e n  h ie r b i j  de c o m p o n e n ten  v an  r  en s ^ 1 w e e r  g e d e ­
f in ie e r d  in h e t  m o le c u la i r e  c o ö r d in a te n s te l s e l  (z ie  III A).
m -  f i -  £  [p-ffa “,£(R")]] - -?±- kl, £ («”)]] , - a  *

tl. 2 A vac hl

I B 32

£ [ r - « [ a M. e ( f O ] ] -

aékt €,(R")

* +^1
2 A  VIM
+  TTi

2 A vac

* — - V . C w l l  C a ? ,  £.(/^)
2 A wc kl

TTi

I B 33

■t— P/o* • “ I B 34
2A  V4C k l

.  -HL t<x^] t/yej £, £  [4 > r ]  P- Ma “t. -
2 A vac ®

-  2 Tï jyf a ,ki _ - 2TTi t{m) r  (a“r**“).<■ __ T“ . .kl -Mki -  2TTI £(/») r*Lum .)  2 a ,, r,,. = — ---------- 2_
6 .2  A  vac ht Avoc hl
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m w )  * - 2TTI 1 B 35€(/»). a M * - ~  .<rw. L (/»)

Uit d e z e  h e r l e id in g  en  m id d e lin g  b l i jk t  d a t  he t  g e in d u c e e rd e
m a g n e t i s c h e  m o m e n t  een  o p t is c h  a c t i e f  d e e l  b eva t,  d a t  bij de
b e p a lin g  van  de o p t is c h e  a c t iv i t e i t  van h e t  m e d iu m  in reken ing
m o e t  w o rd en  g e b ra c h t .

We w il len  h i e r  e r  op w ijze n  da t  u i t  v e rg e l i jk in g  1 A 40 vo lg t
d a t  de  m a c r o s c o p i s c h e  v e ld v e rg e l i jk in g e n  w orden  b e p a a ld  do o r
de g e m id d e ld e  r o ta t i e  van he t  m a g n e t i s c h  m o m e n t.

rC' m s  /* ( =H r £ - £  H  t  r0t £  lm) = I B 36

= nor"rot £ (m)
en n ie t  z o a ls  g ew o o n lijk  w o rd t  g e s te ld  d o o r  de r o ta t ie  van he t
g e m id d e ld e  m a g n e t i s c h e  m o m e n t .  De o o r z a a k  van d eze  v e r ­
g i s s in g  is  g e le g e n  in de g e b ru ik e l i jk e  d e f in i t ie  van de m a c r o s ­
c o p is c h e  m a t e r i a a l v e r g e l i j k in g e n ,  m e t  n a m e :

B (R ,t)  -  3 £ (R ,t)  + *ttM (R,t) M (Rit ) * f n W )  « ’

T e n s lo t te  m o e te n  we nog de b i jd r a g e  van h e t  m o le c u la i r e
q u a d ru p o o lm o m e n t  to t  de s e c u n d a i r e  s t r a l i n g  b e re k e n e n ,  w a a r ­
v o o r  we g e b r u ik  m a k e n  van v e rg e l i jk in g  I A 34.

We

( m . . -  <//r(q) »
(q)S

c
r -  & / e . r . , ( r . . s ) \
hr ót  \  ic i

kunnen d i t  w e e r  op d e z e lfd e  wij*ze h e r l e id e n :

I B 37

4  ï^ jïi .  sa  c  e (R-) 1B 38
ö l  C A vac M

o 'zV (q)-  — - £[((s"+6H)t((il).(r-\s)*rr,'.(lsu+a*)l(Rm), ) )  =
2 A»« tl '

- -2!- F  (((s“) CfR*)).(r-*,*) + r-*.((sw)e(R"),*)) + 1 B 39
A«c M '

+ IÜ_ r  ( [i“r£(in .l.(^i) ♦ £(R")1,»))
A v «  kl '
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T  ((skl)£)(r m\ t )  -  T V. s“ £, r ;k = V.T £*jf£/C>C ) s"yr r“k-
H H M

•  £ 4  V  £  [oOJ1/ '] (* 7 0  S^, r?.k = 0  I B 40
® H

t r - ,h.((sw)6 ,s)W ..T c ',C £/ s/»•d »i

“  < j" £ ƒ  Sy, fjd11 ®/»V' “  I B  41lu

= - « £f S/> r  lol’/s y ]  C k.(/3>’) Sk5,,= O
0 w

i ï m  =A—  rft«^, £](r— + .•■ ([•'*,£],•))Avêc kl

£  [akl1£ ](r \s )  + r'"k([a kll £],s) =
kl

- v . i  c c £-  ' •r  v  ♦  < * c £ /  *») -  1 B 42u

(d«v>'* r >^/r) ^/j s/  + r«1 * / » • / • s/>)
kl

» ( [<*/3/ ]  £» ] a«*< c k + [ot/3 ƒ ] £ ,  [a '/9 '/ ']  r "  a^*)*
kl

A a n g e z ie n  de s o m m a tie s  o n a fh a n k e lijk  u i t  z ijn  te  v o e re n , k u n ­
n e n  w e z o n d e r  m e e r  de te r m e n  m e t  g e li jk e  f a c to re n  Ŝ . £^
c o m b in e re n :

Ü L a kl. £ ]  <r"\k s ) + r " ï  ( [a w, £  ],*))«
“ 1 B 43

= [*/»/] £„ s , E f t - W l C #  -  [«>V] C"a^)1 bi

Op d e z e lfd e  w ijze  com b in eren  we nu term en  m et g e lijk e  fa c ­

to re n  i 5 r f c : Jfr«“ ,6 ](r, . t)* r" l'((*“ ,t]»S*
kV

= \7„ [*/3g ] £y, s ,  ([* '£ 'ƒ '] a«.yj- rj?* -  [ 8 <* /3 ] d«v»‘ **/•) I B 44
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H ieruit volgt:

rfpfy) = ^ i l a [«/3<f] £„ s ,  ([oO a'/l -  [ ƒ ,0<,/9, j) a«vj* = 0

d / i / (q lm )  = o

H ieru it b lijkt dus dat de bijdrage van het e le c tr isc h e  quadru-
poolm om ent tot de op tische a c tiv ite it van het m edium  bij vrije
oriën ta tie  van de m oleculen  verdw ijnt.

De d oor Kooy tocgep& ste m idde lin g s  m ethode is  n ie t c o r r e c t ,  om dat h ij bij
voorb aat een  aan ta l term en  zonder m ee r  v erw a a rlo o st.
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I c
H E T  G E M I D D E L D  W E R K E N D E  V E L D

E N  Z I J N  V A R I A T I E

We k e re n  nu te r u g  to t  v e rg e l ijk in g  I A  25,
N

£  </77) = £*“<:«; +  Y  ro tl2.\m'
m', m *  m

w a a r v o o r  we kunnen  s c h r i jv e n :

I C 1
W - N . V

£{/7?) -£"( /»)  + Y r o t 1 ((p(/7?')+---)'U(Rm.R"’)) - 1 C z

« 6 " ’(/77) + Y  F ( * » ,0 » ') .( p (« 7 ')  + • • •)
. m*

De r u im te l i jk e  a fg e le id e n  van h e t w e rk e n d e  v e ld , w e lk e  b e la n g ­
r i j k  z ijn  v o o r  de b e p a lin g  van p (//>)en ro t  m (/7?)f z ie  v e rg e l ijk in g
I B 26. en  I B 35, w o rd en  g eg e v en  d o o r  de u itd ru k k in g :

ó  £ ,  (/77)
i m/1m O * » + ï .

Hl
r n '̂ m

( .  p ( /7 7 ')  + •)
I C 3

E en  e x a c te  b e re k e n in g  van  £(/77),ïï) = l ,2 ,3 ,* -*** .K, is  e v e n a ls
e e n  e x p e r im e n te le  b e p a lin g , in h e t  a lg e m e e n  o n m o g e lijk . H et
is  d a a ro m  w e n s e li jk  en n o o d z a k e lijk , e en d u id ig  b e p a a ld e  m id ­
d e l  w a a r  den  in te  v o e re n , w e lk e  v o o r  m e tin g  to e g a n k e li jk  z ijn
en  te v e n s  in p r in c ip e  e x a c t  b e re k e n d  kunnen  w o rd e n . De d e f i­
n i t i e s  van d e rg e l i jk e  m id d e lw a a rd e n  kunnen o g e n s c h ijn li jk  n o g ­
a l  u ite e n lo p e n , m a a r  z ijn  in w ezen  s te e d s  d e z e lfd e . We houden
o n s aa n  de d e f in i t ie  van de m o le c u la i re  g e m id d e ld e n , m id d e l-
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w a a r d e n  van de t w e e d e  s o o r t  (12),  z o a l s  g e g e v e n  d o o r  v e r g e ­
l i jk ing  1 B 1. A lh o ew e l  he t  b e s t a a n  van d e r g e l i j k e  m i d d e l w a a r -
den  n i e t  e x a c t  t e  b e w i j z e n  i s ,  i s he t  b e s t a a n  e r v a n  a l l e s z i n s
a a n v a a r d b a a  r :

£  (t?) = ■ 1 — £(7?) *= £  (R,t) I C 4
N d v  m

De b e r e k e n i n g  van d e z e  m i d d e l w a a r d e  is e c h t e r  n i e t  z o n d e r
m e e r  m o g e l i j k .  We k u n n en  v e r g e l i j k i n g  1 C 2 in ee n  r e e k s  o n t ­
w i k k e l e n  w e lk e  de  v o lg en d e  a l g e m e n e  g e d a a n t e  h e e f t :

l ( m )  -  £ “ (77) + J* F  ( 77, 7 ? ') .  ( O ' ( m ' ) .  C ' ( m ' )  +■ £
TT '  «•"m■•» "• , _  _

+ Y. • ) )  * + Y. ï ( m' ) lm') tm** ai
-é n j "  m "  f  m

+ Y.  f " (/n. /n')V (m ')  F ( m '.m ") £ “ (7 7 " )  + Y .  —  = + t * ’/») + £< 7 ’>
w»“

n! # *

De f a c t o r e n  in de t e r m e n  van  d e z e  r e e k s o n tw ik k e l in g  z i jn  m e t
e l k a a r  g e c o r r e l e e r d ,  z o d a t  h e t  n ie t  is  t o e g e s t a a n  de  m id d e l in g
o n a f h a n k e l i jk  u i t  te  v o e r e n  o v e r  a p a r t e  f a c t o r e n :

£(77) = £ *(77) + F  . p ( W )  = £ (7?) + F ( m , m ' ) .  p ( /n ’) +

+ F 1/77,7?).( p (77) -  p(/7?')) * £ (77) + F(/77‘ 77') . p(7?')

(de t e rm ie n  w a a r b i j  de l a a t s t e  f a c t o r  b e p a a l d  w o r d t  d o o r
7? , 7?'“, • • • • = m  b e p a l e n  h e t  r e a t t i e v e l d .  )

De g e n o e m d e  c o r r e l a t i e  b e s t a a t  h i e r i n  d a t  h e t  g e i n d u c e e r d e

m o m e n t p (77) s t e e d s  a fh a n k e lijk  is  van  z ijn  m o m e n te le  p o s i t ie
t e n  o p z i c h t e  van de o m r i n g e n d e  m o l e c u l e n .  E e n  t r a n s l a t i e & R
(of a R" ) van m  (of m ' )  t e n  o p z i c h t e  van R m  (of R m ) h e e f t  e e n
k l e i n e  v e r a n d é r i n g  van  p ( m )  to t  g e v o lg  en o ok  e e n  van  de  in v lo ed
d ie  p (7?) u i t o e f e n t  op z i jn  o m g e v i n g .  D e z e  f l u c t u a t i e s  Van de

g e i n d u c e e r d e  m o m e n t e n ,  v e r o o r z a a k t  d o o r  m i c r o s c o p i s c h e
d i c h t h e i d s f l u c t u a t i e s ,  k u n n en  we t e r u g b r e n g e n  to t  f l u c t u a t i e s
van  £(77) en <7(77). De f l u c t u a t i e s  van b l i j k e n  in e e r s t e
b e n a d e r i n g  e c h t e r  v e r w a a r l o o s b a a r  t e  z i jn  (28).  M a c r o s c o p i ­
s c h e  d i c h t h e i d s f l u c t u a t i e s ,  d i e  de m a c r o s c o p i s c h e  l i c h t v e r ­
s t r o o i i n g ,  z i j d e l i n g s e  v e r s t r o o i i n g ,  enz .  v e r o o r z a k e n ,  l a t e n
we b u i t en  b e s c h o u w i n g .
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V e r w a a r l o z e n  we in v e r g e l i j k i n g  I C 6 de c o r r e l a t i e t e r m e n ,
d an  v o e r t  d e z e  to t  de C l a u s i u s - M o s o t t i  o f  L o r e n t z - L o r e n t z
v e r g e l i j k i n g ,  w a a r u i t  w e e r  vol gt :

e>' (R,t) -  t m  -  n l f L e ( R . t )  I C 7

w a a r i n  £ ( R (t) h e t  m a c r o s c o p i s c h e  v e l d  i s .  De g r o o t h e i d  n i s
h i e r b i j  i n g e v o e r d  a l s  e e n  o n b e k e n d e  p a r a m e t e r ,  w e l k e  de i n ­
v l o e d  v an  h e t  m e d i u m  o p  de  l i c h t v o o r t p l a n t i n g  b e p a a l t ,  (in h e t
a l g e m e e n  a l s  e e n  p a r a m e t e r  w e lk e  k a r a k t e r i s t i e k  i s v o o r  de
p o l a r i s a t i e  v an  h e t  m e d i u m ) ,  en d i e  in e e r s t e  b e n a d e r i n g  b e ­
p a a l d  w o r d t  d o o r  de  p o l a r i s e e r b a a r h e i d s t e n s o r  van  de  t w e e d e
o r d e .  D e z e  b l i j k t  i d e n t i e k  t e  z i jn  m e t  de  b r e k i n g s i n d e x  van h e t
m e d i u m .  V o o r  h e t  b e r e k e n e n  van de  c o r r e l a t i e - t e r m e n  i s  h e t
n o o d z a k e l i j k  o m  m o l e c u l a i r e  d i s t r i b u t i e - f u n c t i e s  in t e  v o e r e n .
We z u l l e n  d e z e  h i e r  n i e t  b e s p r e k e n ,  m a a r  v o l s t a a n  m e t  een
v e r w i j z i n g  n a a r  Ivon (36),  K i r k w o o d  (14),  e .  a.  H e t  u i t e i n d e ­
l i j k e  r e s u l t a a t  v an  v e r g e l i j k i n g  I C 6 i s  d a n  e e n  r e e k s o n t w i k k e ­
l ing  v an  de  C l a u s i u s - M o s o t t i  v e r g e l i j k i n g .  H e t  w e r k e n d e  v e l d
k a n  d an  o p  e e n  d e r g e l i j k e  w i j z e  o n t w i k k e l d  w o r d e n .  Wij z u l l e n
e c h t e r  e e n v o u d i g h e i d s h a l v e  a a n n e m e n  d a t  h e t  w e r k e n d e  v e l d
v o o r  a p o l a i r e  m e d i a ,  b e p a a l d  v o l g e n s  O n s a g e r - B O t t c h e r ,  e e n
g o e d e  b e n a d e r i n g  is  v o o r  de  e x a c t e  o p l o s s i n g  van  v e r g e l i j k i n g
I C 6 .  z o d a t  d a n  g e l d t  (5):

£ ‘ (R  t) =  Ë~(/7?) = ■ — —  • £  (R .U  1 c  8zn  + i  i -  ter
D e z e  v e r o n d e r s t e l l i n g  is g e b a s e e r d  op de  b e r e k e n i n g e n  van
K i r k w o o d ,,  d i e  de  c o r r e l a t i e t e r m e n  in e e r s t e  en t w e e d e  b e n a ­
d e r i n g  h e e f t  b e r e k e n d .  D e z e  g e b r u i k t e  in p l a a t s  van v o l u m e -
g e m i d d e l d e n ,  t i j d g e m i d d e l d e n ,  m a a r  t u s s e n  d e z e n  b e s t a a t  g e e n
w e z e n l i j k  v e r s c h i l  (34,  27).  B i j  d e  o n t w i k k e l i n g  v a n  h e t  d o o r
K i r k w o o d  b e r e k e n d e  w e r k e n d e  v e l d  in e e n  m a c h t r e e k s  n a a r  P/fy
b l i j k t  d a t  d e z e  r e e k s o n t w i k k e l i n g  in de  e e r s t e  en b e l a n g r i j k s t e
t e r m e n  i d e n t i e k  i s m e t  de  a n a l o g e  r e e k s o n t w i k k e l i n g  van  he t
i n w e n d i g e  v e l d  v an  O n s a g e r - B ö t t c h e r  (5).

H e t  i s  in d i t  v e r b a n d  van b e l a n g  de  a a n d a c h t  t e  v e s t i g e n  op
e e n  d o o r  F u l l e r - B r o w n  (10),  in h e t  k a d e r  van z i j n  t h e o r i e  g e ­
g e v e n  a n a l y s e  v a n  de  v e r s c h i l l e n d e  w e r k m e t h o d e n ,  d i e  h e b b e n
g e l e i d  to t  e e n  c o r r e c t i e  van de  L o r e n t z - f o r m u l e  v o o r  h e t  i n ­
w e n d ig e  v e ld  en  van de h i e r b i j  g e m a a k t e  b e n a d e r i n g e n .  F u l l e r -
B r o w n  g e e f t  e e n  s t a t i s t i s c h e  b e s c h r i j v i n g  van h e t  d i e l e c t r i s c h
g e d r a g  van  e e n  n i e t  p o l a i r ,  v l o e i b a a r  m e d i u m ,  d a t  is o p g e ­
b o u w d  u i t  b o l v o r m i g e ,  i s o t r o p e  m o l e c u l e n .  De b a s i s  v o o r  z i jn
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b e re k e n in g e n  v o r m t  een  r a d ia le  d i s t r i b u t i e - fu n c t i e  £ ( r ) ,  w e l­
ke  een  m a a t  is  v o o r  de m o le c u la i r e  d ic h th e id  op een a f s ta n d  r
van  h e t  c e n t r a l e  m o le c u u l ,  s t r a a l  a , d a t  van d eze  d ic h th e id s -
b ep a l in g  is  u i tg e s lo te n ;  h e t  g e b ru ik  van de d isc o n t in u e  func tie
e.(r)  b e p a a ld  d o o r :  ge(r) = 0 r<d , £0(r)- l  r > a , is in d it
v e rb a n d  o n ju is t .  B ovend ien  g e b ru ik t  h ij  t e r  bepk ling  van he t
g e m id d e ld e  m o l e c u la i r e  m o m e n t  een  e igen  m id d e l in g s -m e th o d e ,
d ie  a fw ijk t  van de g e b ru ik e l i jk e  w e rk w i jz e ,  b e s ta a n d e  u i t  he t
to e p a s s e n  van s u c c e s s ie v e l i j k e  b e n a d e r in g e n ,  gevo lgd  d o o r  een
m id d e l in g  o v e r  a l le  c o n f ig u ra t ie s  (zie o. a . Hoek, K irkw ood ,
R o sen fe ld ) .  We zu l len  h i e r  n ie t  v e r d e r  op ingaan , m a a r  v o l­
s ta a n  m e t  de c o n c lu s ie  van F u l l e r - B r o w n ,  d a t  he t  O n s a g e r -
B ö t t c h e rv e ld ,  ondanks  en k e le  in z ijn  th e o r i e  m in d e r  j u i s t e  b e ­
n a d e r in g e n ,  to c h  to t  z e e r  goede r e s u l t a t e n  le id t.

Hij v e r k l a a r t  d i t  d o o r  een  w e d e r z i jd s e  e l im in a t ie  van o n ­
j u i s t e  g ro o th e d e n  en een  goede  k eu s  van in z ijn  re e k s o n tw ik k e ­
ling  + * o p t r e d e n d e  c o n s ta n te n .

D a a r n a a s t  h e e f t  h e t  O n s a g e r - B ö t t c h e r  ve ld  he t  g ro te  v o o r ­
d ee l  d a t  h e t  een  een  g e s lo te n  u itd ru k k in g  v o rm t .

H e t v e r s c h i l  tu s s e n  de O n s a g e r -  en  B ö t tc h e r  fo rm u le r in g  is  g e le g e n  in
v e r s c h i l le n d e  d e f in i t ie s  van  de h o l t e - s t r a a l  a ; a(O ns.) w o rd t b e p a a ld  door:

■ y  d*. N « i , t e r w i j l  a(B O tt. ) b e p a a ld  w o rd t d o o r  h e t w e rk e l i jk e  m o le c u ­

l a i r e  v o lu m e .

We b e p a le n  nu de m id d e lw a a rd e  van v e rg e l i jk in g  I C 3 ;

£ « *  im w  + L t V  ( r(/77,/77 ).p(/77 )}w =

m ' i c  9
<MR>

—~ IN d  V m

H et is  n o o d z a k e l i jk  o m  d e z e  v e rg e l i jk in g
o m d a t:

* ai t-(R>
a p a r t  u i t  te  s c h r i jv e n ,

1 C 10

De a fg e le id e ,  , b e p a a l t  de v a r i a t i e  van £ b innen de m o ­
le c u la i r e  r u im te ,  b e g re n s d  d o o r  s(m ). De v e ra n d e r in g  van de
c o ö rd in a te n  R is  t o t d e z e  r u im te  b e g re n s d ,  want s (m )  is inva­
r i a n t  b ij  een  v e r a n d e r in g  van R. We kunnen d eze  a fg e le id e  een
m o l e c u la i r e  of m ic r o s c o p i s c h e  a fg e le id e  n oem en .
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b o  a f g o l o i d e  ^ R ^  , b e p a a l t  d e  v e r a n d e r i n g  van h e t  g e ­

m i d d e l d  w e r k e n d e  v e ld  van punt  t o t  pun t ,  w a a r b i j  de  t r a n s l a t i e
v an  R z i c h  m a g  u i t s t r e k k e n  o v e r  h e t  g e h e l e  m e d i u m .  V e r s t a a n
we  o n d e r  d^ (R )  de  v e l d s t e r k t e  in e e n  m o l e c u u l  m ( R ) ,  d a t  v e r ­

b o n d e n  is a a n  h e t  punt  R,  dan  h o u d t  e e n  v e r a n d e r i n g  van  R ee n
t r a n s l a t i e  v an  m ( R )  in.  D e z e  a f g e l e i d e  k u n n e n  we nu  in t e g e n -
s t e l l i n g t o t  de  v o r i g e  e e n  m a c r o s c o p i s c h e  a f g e l e i d e  n o e m e n .

Z o a l s  i s  g e b l e k e n  z i jn  de  a f g e l e i d e n  van  h e t  w e r k e n d e  ve ld
v o o r  de  b e s c h r i j v i n g  van de o p t i s ch ^ ,  r o t a t i e  s l e c h t s  van be l an g
in de v o r m  v an  de  r o t a t i e  van  h e t  w e r k e n d e  veld .

D o o r  e e n  u i t v o e r i g e ,  e x p l i c i e t e  b e r e k e n i n g  h e e f t  H o e k  a a n g e ­
t o o n d  d a t  in he t  k a d e r  van he t  L o r e n t z v e l d  de  g e m i d d e l d e  r o t a t i e

v a n  h e t  w e r k e n d e  v e l d  g e g e v e n  w o r d t  d o o r  f t l -— — COt £. (m) en dus
i n d e r d a a d  n i e t  g e l i j k  i s a a n  de  r o t a t i e  van  h e t  g e m i d d e l d e  v e ld

 ̂ H e t  i s  e c h t e r  z e e r  e e n v o u d ig  d i t  p r o b l e e m  ee n  v e e l  a l g e m e ­
n e r  o p l o s s i n g  t e  g e v e n ,  w a a r b i j  h e t  in h e t  g e h e e l  m e t  no dig  is
o m  h e t  w e r k e n d e  v e l d  n a d e r  t e  d e f i n i ë r e n ,  t e  b e r e k e n e n  of  t e
b e p e r k e n .  We k u n n e n  i m m e r s  s t e l l e n  d a t  de  g e m i d d e l d e  r o t a t i e
v an  h e t  w e r k e n d e  v e l d  g e l i j k  i s  a a n  de n e g a t i e v e  t i j d a f g e l e i d e
van  h e t  g e m i d d e l d  w e r k e n d e  m a g n e t i s c h e  v e ld ,  d a t  v o o r  m a g n e ­
t i s c h  n o r m a l e  d i ë l e c t r i c a  n a g e n o e g  e x a c t  g e l i j k  i s  e e n  de  m a ­
c r o s c o p i s c h e  m a g n e t i s c h e  v e l d s t e r k t e .  H i e r u i t  v o lg t  w e e r  d a t  de
g e m i d d e l d e  r o t a t i e  van  h e t  w e r k e n d e  v e ld  in d e z e l f d e  b e n a d e r i n g
g e l i j k  i s a a n  de  r o t a t i e  van h e t  m a c r o s c o p i s c h e  e l e c t r i s c h e  veld .

rot H m )  = — T T B (/77)c ót c ót
B (R.t) = rot C(R,t) 1C 11

V o o r d a t  we  m e t  de  r e s u l t a t e n  van v e r g e l i j k i n g  1 C 8 en 1 C  11
v e r d e r  g a a n ,  z u l l e n  we e e r s t  nog ee n  k o r t e  b e s c h o u w i n g  w i j d e n
a a n  de  d o o r  H o e k  g e g e v e n  p h e n o m e n o l o g i s c h e  b e s c h r i j v i n g  van
de n a t u u r l i j k e  o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van ee n  i s o t r o o p  m e d i u m  112).
Z i j n  w e r k  is  g e b a s e e r d  op de  d o o r  D a r w i n  (8) g e b r u i k t e  m e t h o  e
v o o r  de  b e s c h r i j v i n g  van de  o p t i s c h e  e i g e n s c h a p p e n  en o p t i s c h e
c o n s t a n t e n  van  e e n  w i l l e k e u r i g  m e d i u m .  Het  w e r k  van  D a r w i n  is
v o o r a l  van b e l a n g  d o o r  h e t  g e b r u i k  van  de  t e n s o r n o t a t i e  en  de
u i t v o e r i g e  b e s p r e k i n g  van de  p o la r i s e e r b a a r h e i d s t e n s o r  en  de
d a a r m e e  in v e r b a n d  s t a a n d e  t r a n s f o r m a t i e -  en s y m m e t r i e e i g e n -
s c h a p p e n .  . . . . . .

H i e r u i t  b l i j k t  o n d e r m e e r  d a t  de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t »
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d ie  in d e e l  II  b e h a n d e ld  z a l  w o r d e n ,  b e s c h r e v e n  w o r d t  d o o r  d e
p o l a r  is e e r b a a r h e i d s  t e n s  o r  v an  d e  tw e e d e  o r d e ,

-  <TmV (PJ =  <r- f*/3) + iT - ^  I C 12

en  d u s  o n a f h a n k e l i j k  is  v an  d e  v a r i a t i e  v an  d e  l i c h t v e c t o r .
H e t  u i t g a n g s p u n t  v an  D a r w in  en  H o e k  w o r d t  g e v o r m d  d o o r

v e r g e l i j k i n g  I A  25 .
e (R )  = e ‘*’(R) + roti p (R ') -U (R .R ')  I C 13

N a a s t  d e  d o o r  D a rw in  i n g e v o e r d e  o n tw ik k e l in g  v an  U(R.R) n a a r

U(R,Rm) en z i jn  r u i m t e l i j k e  a f g e l e i d e n ,  h e e f t  H o e k  e e n  a n a lo g e

r e e k s o n tw ik k e l in g  van  de f a c t o r e n  e(R ) i n g e v o e r d  . (R ) =

8 e , ( R V e , s (R MR/j-fyi)
i  /  \

H e t  a r g u m e n t  h i e r v o o r  is  d a t ,  w a a r  e(R) o n b e k e n d  is, d o o r  e(H )

en  z i jn  a f g e l e id e n  de v e l d s t e r k t e  in i e d e r  p u n t  van  h e t  m o l e c u u l
b e p a a ld  i s .  V o o r  de  v o l l e d ig e  o p l o s s in g  v an  v e r g e l i j k i n g  I C 13
is  h e t  n o o d z a k e l i j k  o m  d e z e  a f g e l e id e n  t e  k e n n e n ,  z o d a t  n a a s t
v e r g e l i j k i n g  I C 13 nu  nog  e e n  a p a r t e  v e r g e l i j k i n g  v o o r  d e z e  a f ­
g e le id e n '  o p t r e e d t ,  w e lk e  b e p a a ld  w ó r d t  d o o r  de  d i f f e r e n t i a t i e
v an  v e r g e l i j k i n g  I C 13. D o o r  v an  d e z e  v e r g e l i j k i n g e n  d e  m i d d e l -
w a a r d e n  t e  n e m e n ,  h e tg e e n  g e b e u r t  m e t  b e h u lp  v an  d e  m o l e c u ­
l a i r e  g e m id d e ld e n ,  z ie  v e r g e l i j k i n g  I B 1 en  I C 4  , w o r d t  d e z e
w e r k w i j z e  g e r e c h t v a a r d i g d  en  is  h e t  m o g e l i j k  o m  van  d e  s o m ­
m a t i e s  o v e r  t e  g a a n  op  i n t e g r a t i e s .

T e g e n  de d o o r  H o e k  g e v o lg d e  m e th o d e  t e r  v e r k r i j g i n g  v an
z i jn  i n t e g r a a l v e r g e l i j k i n g e n ,  z i jn  e n k e le  b e z w a r e n  a a n  t e  v o e r e n
w e lk e  a l s  v o lg t  g e f o r m u l e e r d  k u n n e n  w o r d e n .  H e t  m i d d e l i n g s -
p r o c e s  w o r d t  n e r g e n s  e x a c t ,  d a t  w i l  z e g g e n  s t a p  v o o r  s t a p  u i t ­
g e v o e r d ,  m a a r  d e  v e r s c h i l l e n d e  r e s u l t a t e n  w o r d e n  m e t  i e t s  t e
v e e l  w o o r d e n  a a n e e n g e p a s t ,  m e t  h e t  k e n n e l i j k e  d o e l  i e d e r e  b e ­
s t a a n d e  c o r r e l a t i e  t u s s e n  h e t  d ip o o l m o m e n t  v a n  e e n  m o l e c u u l  e n
z i jn  p o s i t i e  r e l a t i e f  t e n  o p z i c h t e  v a n  z i jn  n a b u r e n  w eg  t e  w e r k e n .
H ij  v o e r t  ee n  a p a r t e  m id d e l in g  u i t  o v e r  tw e e  g e b i e d e n ,  w a a r v a n
h et e e r s t e  te r  g r o o tte  van ill— A* h et c e n tr a le  m o le c u u l b ev a t en

h e t  tw e e d e  g e b i e d  d i t  e e r s t e  o m s l u i t  t o t  a a n  h e t  b e g r e n z i n g o p -
p e r v l a k .  D it  i s  e c h t e r  z in lo o s  o m d a t  h e t  m i d d e l i n g s p r o c e s  in
b e id e  g e b ie d e n  in w e z e n  op d e z e l f d e  w i jz e  w o r d t  u i t g e v o e r d ;  n a ­
m e l i j k  in a p a r t e  m id d e l in g  o v e r  a f z o n d e r l i j k e  f a c t o r e n .  A l le e n
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d c  o p e e n v o l g i n g  van d e  o n a l h a n k e l i j k  u i t g e v o e r d e  m i d d e l i n g e n ,
d i e  d a n  o v e r i g e n s  o n b e l a n g r i j k  i s ,  v e r s c h i l t .

A l h o e w e l  he t  b e w i j s  van  de  m o l e c u l a i r e  g e m i d d e l d e n  z o a l s
g e d e f i n i e e r d  d o o r  v e r g e l i j k i n g  1 C 5 b e s l i s t  n i e t  e x a c t  i s  en o n s
i n z i e n s  ook  n i e t  k an  z i j n ,  b l i jk t  u i t  de  d o o r  Hoek g e v o l g d e  p r o ­
c e d u r e  w e l ,  d a t  h e t  b e s t a a n  van d e z e  v o l u m e  g e m i d d e l d e n  a l l e s ­
z i n s  l o g i s c h  e n  a a n v a a r d b a a r  i s .

De w i j z e  w a a r o p  t e n s l o t t e  de  i n t e g r a a l v e r g e l i j k i n g e n  in a f ­
h a n k e l i j k h e i d  v a n  e l k a a r  o p g e l o s t  w o r d e n ,  z u l l e n  we  h i e r  n i e t
b e s p r e k e n ;  d i t  i s  nu n i e t  b e l a n g r i j k  en  v e r e i s t  b o v e n d i e n  v r i j
v e e l  r e k e n w e r k ,  d a t  n i e t  m e t  e n k e l e  w o o r d e n  is  a f  t e  d o e n .  (12,
33).  Wel  w i l l e n  we e r  o p  w i j z e n  d a t  b i j  d e z e  b e r e k e n i n g e n  g e e n
e x p l i c i e t  g e b r u i k  g e m a a k t  w o r d t  van  d e  M a x w e l l - v e r g e l i j k i n g e n ,
m a a r  d a t  d e z e  i m p l i c i e t  w o r d e n  g e b r u i k t  d o o r  a a n  t e  n e m e n  d a t

i a en  t a / i  v o l d o e n  a a n  de  g o l f v e r g e l i j k i n g  van h e t  m e d i u m ,

( 7  * + n*k*) £ . £ * 0  , w a a r i n  n v o o r a l s n o g  e e n  o n b e k e n d e

g r o o t h e i d  i s  d i e  a l l e e n  b e p a a l d  w o r d t  d o o r  d e z e  v e r g e l i j k i n g .
H e t  r e s u l t a a t  i s  u i t e i n d e l i j k  e e n  b e t r e k k i n g  t u s s e n  de  c o m p o ­

n e n t e n  v an  f '  in a f h a n k e l i j k h e i d  van  n en  de  c o m p o n e n t e n  v a n C
w a a r u i t  n e n  £ in a f h a n k e l i j k h e i d  van  e l k a a r  o p g e l o s t  k u n n en
w o r d e n .

V o o r  n v i n d e n  we  t w e e  o p l o s i s i n g e n ,  n,t en  m e t  de  b i j b e ­

h o r e n d e  o p l o s s i n g e n  £ „  r e s p e c t i e v e l i j k  £ ^  , w a a r u i t  de  d r a a i ­

ing v a n  h e t  p o l a r i s a t i e v l a k ,  b e p a a l d  d o o r  flM-  hpc , in a f h a n k e l i j k ­

h e i d  v an  n ■ V n / ’T ' n  en  ff b e r e k e n d  k a n  w o r d e n .  Op b a s i s  van het

L o r e n t z v e l d  i s  d e  d o o r  H o e k  b e p a a l d e  u i t d r u k k i n g  v o o r  de  d r a a i ­
ing j u i s t ,  a l h o e w e l  z i j n  m e t h o d e  t a m e l i j k  o n o v e r z i c h t e l i j k  en n o ­
d e l o o s  o m s l a c h t i g  i s .
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I D

B E P A L I N G  V A N  D E  R O T A T I E  V A N  H E T

P O L A R I S A T I E  V L A K

Ui t  v e r g e l i j k i n g  I A 43 v o lg t :

/ w / 'C f R . t ) -  -  |  j r -  rot B  (R ,t)  i  d  1

E l i m i n a t i e  v an  r o t  B(R,t)  u i t  v e r g e l i j k i n g  I A 40 en  1 D 1 h e e f t  to t
r e s u l t a a t :

rotlL  (R,t) -  -  —, -— ( £  (R ,0  + *TT(p (/w) -d iv  q(/7?)) -
, TT a ' C 6 I D 2

-  -r~- — - rot m (m)t öt

D o o r  d e z e  v e r g e l i j k i n g e n  w o r d t  de  l i c h t v o o r t p l a n t i n g  in h e t  m e ­
d i u m  b e p a a l d .  We s u b s t i t u e r e n  h i e r i n  de  u i t d r u k k i n g e n  1 B Z8
en I B 36.

rot'C. (R ,t)  * ■— “ t A - .  (fc (R ,t)  t(/77)-ATTNtr"’ rol £  (/7?)) +
C ó t  '  I n  I

+ M er» A  rot £  (m)
c ót

V e r v o l g e n s  m a k e n  we  g e b r u i k  van  de  v e r g e l i j k i n g e n  I C 7 o f  I C 8
en  I C 11, z o d a t  d an  g e l d t :

rot 1 £ ( R , t )  = -  ±  ( t ( R , 0  + attNct £  (R(t) -  ^TtHo,*'rot £  (Ro)  +
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+  ri<r" A  , * /  t  (R l) i d  4
T c* ót

Z o a l s  r e e d s  i s  v e r m e l d  m o g e n  we  s t e l l e n  d a t  de a l g e m e n e  g e ­

d a a n t e  v a n  £(R,t) w o r d t  b e p a a l d  d o o r  de  v o l g e n d e  v e r g e l i j k i n g :

a a r  in:

£  = , <rK R « } , ( s  , V, ) = o 1 0 6

Dit  i s  de  v e r g e l i j k i n g  v o o r  e e n  v l a k k e  g o l f  d i e  z i c h  v o o r t p l a n t
l a n g s  d e  s - a s .  S l e c h t s  a l s  Vt r e B e l  i s ,  i s d e z e  g o l f  l i n e a i r  g e ­
p o l a r i s e e r d .

Is  V e e n  c o m p l e x e  v e c t o r , J  _ \ |  + j J ,  d a n  is  E ( R t )  in  het
» ' f  • -

a l g e m e e n  e l l i p t i s c h  g e p o l a r i s e e r d .  In h e t  s p e c i a l e  g e v a l  d a t  V,
e n  J  in a b s o l u t e  z in  e v e n  g r o o t  z i j n  en l o o d r e c h t  op  e l k a a r

*  I

s t a a n ,  i s  £(R,t) c i r c u l a i r  g e p o l a r i s e e r d ,  w a a r b i j  g e l d t :

£(R,t) i s  r e c h t s - ,  r e s p e c t i e v e l i j k  l i n k s - c i r c u l a i r  g e p o l a r i s e e r d
o m  d e  v o o r t p l a n t i n g s r i c h t i n g ,  + S , a l s  , S ] = -  i V« , r e s p e c -
t i e v e l  i j k  + Wt ( r e c h t s - c i r c u l a i r  o m  S oo p o s i t i e v e  r o t a t i e  o m * ;

z i e  f ig .  I D 1).
S c h r i j v e n  w e  nu :

£(R,t) -  £„ (R.tW, ♦ £ v tR.tWy . 1 0 7

w a a r b i j  S =  ♦' , d an  v o lg t  u i t  he t  v o o r g a a n d e :

£ ( R , t )  = £ (R ,U «  r e s p e c t i e v e l i j k  £(R,t), t I D 8 a )

a l s  £ y (R,t) = -  i £„(R, t)  r e s p e c t i e v e l i j k  f  i £ , (R , t )  1 D 8 b)

waarbij t . (R . t ) -  £(R.t)
Ui t  v e r g e l i j k i n g  I D 4  en  I D 5 vo lg t  nu:

f o . t a . e f R . t ) ] -  - ( ^ A ) * { £ ( R . t )  + A T T N ^ t" ,(R, t) -4•rTN<r,■,.
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. ( - 2 TTi v [ ^ . 6 ( n . t ) ] ) )*. <.TTN<r‘*(-2TTl)[^,€(R.t)} I D  9

of, omdat t(R,t) -0  f  (<7A,<rx) -  7 7  * ^ T *  *Av« C

n V £ ( R  t )  =  £ . ( R , t )  +  £.  (R , t )  + ^ n N ^ - p - ] * n  1 D  10

w a a r i n  n de  nog o n b e k e n d e  b r e k i n g s i n d e x  i s ,  V o o r  t(R,t) s u b ­

s t i t u e r e n  w e  nu v e r g e l i j k i n g  1 C 7. ( h e t  i n w e n d ig e  v e l d  v o l g e n s
L o r e n t z ) .

n'.eCR.-U- i(R ,t)+  4TTN<r.(!— )̂ C(R,t)-»•
I D 11

2TTI 2n[s,£.(R,t)J

H i e r u i t  v o lg t  d a t  s l e c h t s  v o o r  C* *■ o ,  £(R,t) l i n e a i r  g e p o l a r i ­

s e e r d  k a n  z i j n .  S u b s t i t u t i e  van  d e  a l g e m e n e  o p l o s s i n g  v o o r  £(R, t ) ,

v e r g e l i j k i n g  I D 5, w a a r b i j  S = V , l e i d t  t o t  de  v o l g e n d e  b e t r e k ­

k i n g e n :

(nx - i -*Ttn<r  £ ± i U . { R . t ) >  AtTN<rw p  2 n . t vt R , t W  D 12 a)

_ 4 T r N r » {El 2 n . t , fR , t ) W n * - « -< , T T r i < r  n !± i).ty(R,t)-o,i D 12 b)
A«c v *

De e n i g e  z i n v o l l e  o p l o s s i n g  h i e r v a n  v e r k r i j g e n  we  d o o r  de  d e ­
t e r m i n a n t  v a n  de  c o ë f f i c i ë n t e n  v an  t y (R,t) en  6,.(R,t) g e l i j k  a a n
n u l  t e  s t e l l e n .  D e z e  d e t e r m i n a n t - v e r g e l i j k i n g  h e e f t  de  v o l g e n d e
o p l o s s i n g e n :  _  .

^ r r Na  n ’ + 2 + i n  2T r ^ ' /iTrN I D  1 3 a )
~ T ~  ~  -  I D 13 b)

h e t g e e n  b i j  s u b s t i t u t i e  van  d e z e  in v e r g e l i j k i n g  I D 12 t o t  de  v o l ­
g e n d e  b i j b e h o r e n d e  b e t r e k k i n g e n  v o e r t :

£ v (R , t ) - - » £ . ( « , t) , £(R, t )  -  £ ( R , t ) „  v« =  c/ n „  1 D 14 a )

t  (R , t ) «  + i £ . ( R . t ) . £(R, t)  -  € (R , t )M yM - c / n K i D i 4 b )
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D oor  h e t  m e d iu m  p lan te n  z ic h  dus  tw ee  c i r c u l a i r -  g e p o la r i ­
s e e r d e  g o lven  v o o r t ,  d ie  i e d e r  e e n  a p a r t e  p h a s é s n e lh e id  hebben :

v~ " c/n„  * Vnu  1 0 1 5

n« , r e s p e c t i e v e l i j k  , is  de o p lo ss in g  van v e rg e l i jk in g  1
D 13 a), r e s p e c t i e v e l i j k  v e rg e l i jk in g  1 D 13 b).

S u b s t i t u e r e n  we in v e rg e l i jk in g  1 D 10 v o o r  C(R,t) V e r g e l i j ­

king 1 C 8, (he t  inw end ige  ve ld  vo lgens  O n s a g e r - B ö t t c h e r )  dan
v inden  we:

n*.C(R,t) =
1 D 16

■ e(RtW4TTN<7 -Ijl!----- !— fc(R 1) + 4 TT N <7 M 2n
2 D + I  l - l ( T  A wc

De o p lo s s in g e n  van  d e z e  v e rg e l i jk in g  kunnen op d e z e lfd e  w ijze
b e p a a ld  w o rd e n  . We v inden  dan:

^ ttISq- 3 n*_______ ( _ + an nro* 1 D 17 a)
(I -  f t r ) (n '- i ) ( 2 n-M) ” n*-i A»«t I D  17 b)

m e t  de b i jb e h o r e n d e  b e tre k k in g e n :

£ v ( R , t ) = - i  £ , ( R , t ) , fc(R.t) -  e (R , t ) , t i  D 1 8 a)

£v(R’t)- ♦.ït.W .t) , f c ( R , t )  -  € ( R . t ) tt  ' i d 1 8 b)

We z u lle n  0 ,t en  nu n ie t  e x p l ic ie t  o p lo s s e n ,  d a a r  a l le e n  hun
v e r s c h i l  van  be lan g  i s .  Uit v e rg e l i jk in g  I D 13 a )  en 1 D 13 b)
v o lg t:

/ n L ü  _ „ ttN, + - r * - ) i  D 19
3 \ njt - 1 n*lt-  t l  Aw ^ nu - i

w a a r u i t  ( n« ) o p g e lo s t  kan  w orden .

(n, c - n« ) -  'é' t tN  2 A vat

We v inden :
n* +:

• ----------------- *
3

I D 20

w a a r in  n -  V n^ .n^  » V4 ( n« + n« ) !S £
Uit h e t  v e r s c h i l  van v e rg e l i jk in g  I D 17 a )  en 1 D 17 b),
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i2rrN<r
(i - ^ ( « ï . - O U n ï ,  ♦') (' -  L)«- ' )U<'  + ')

m _ U  ATTN
2tt<r"  I  nt« + n„ \
A«< IK,'') O '

I D 21

v o lg t :

(nu - n «) * tr N-2 t r t q P  12 n* + n‘
A »« I i  n* 11

< -  fgr \
_ J7  2 n* — 2 '

«** 2n* + i /
I D 22

De t r i l l i n g s r i c h t i n g  v an  de  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d e  g o l f
w o r d t  o p  i e d e r  m o m e n t  t ,  in i e d e r  p u n t  z b e p a a l d  d o o r  h e t  p h a ­
s e v e r s c h i l  t u s s e n  de  r e c h t s -  en  l i n k s  c i r c u l a i r  g e p o l a r i s e e r d e
g o l f  in h e t  p u n t  (z ,  t ) .  A a n g e z i e n  d e  h o e k s n e lh e i d  v o o r  b e id e  g o l ­
v en  g e l i j k  is  en  n i e t  v e r a n d e r t . i s  h e t  p h a s e v e r s c h i l  in a f h a n k e ­
l i j k h e id  v a n  t  i d e n t i e k  n u l  en  d e  t i j d m e t i n g  o n b e l a n g r i j k .  H e t
p h a s e v e r s c h i l  in a f h a n k e l i j k h e i d  v an  z w ó r d t  g e g e v e n  d o o r :
( z ie  v e r g e l i j k i n g  I D 5)

. , — 27Tn„ 2 -  2TTnu Z
a - * « » > •  x . <

I D 23

T e n  o p z i c h t e  v an  d e  t r i l l i n g s t o e s t a n d  in h e t  p u n t ,  z « o ,  i s
h e t  p o l a r i s a t i e v l a k  v an  de  l i n e a i r e  t r i l l i n g  in h e t  p u n t  z g e d r a a i d
o v e r  e e n  h o e k  p  (z ) ,  ( te  m e t e n  v an  d e  t x - a s  n a a r  de  + y - a s ,  d u s
in de  r i c h t i n g  v an  d e  r e c h t s c i r c u l a i r e  g o lf ) ,  w e lk e  b e p a a ld
w o r d t  d o o r ;

^(Z) « i/2 ( a ^ (z i -A ^ > (Z  =ol) = i/z a <p(z) » —— (nu -  n-t) z I D 24
A vóc

De d r a a i i n g  v an  h e t  p o l a r i s a t i e v l a k  is  e e n  l i n e a i r e  f u n c t ie  van
d e  a f g e l e g d e  a f s t a n d ,  z ,  z o d a t  d e  d r a a i i n g  p e r  e e n h e id  van  l e n g -
t e . u i t g e d r u k t  in r a d i a l e n  p e r  c m ,g e g e v e n  w o r d t  d o o r :

.. _ (P(2) _ T|' / n _ n > ( p o s i t i e v e  d r a a i i n g  o m  S ) 1 D 25yr _ v * 1 u *
Z A vac

V o o r  de  w a a r n e m e r ,  d ie  t e g e n ,  d e  l i c h t s t r a a l  in k i jk t ,  k o m t
e e n  p o s i t i e v e  d r a a i i n g  ( d r a a i i n g  m e t  d e  w i j z e r s  van  d e  k lo k  m e è ) ,
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o v e r e e n  m e t  e e n  n e g a t i e v e  d r a a i in g  o m  $ ( r o t a t i e z in  van de
l i n k s c i r c u l a i r e  go lf) .  G ew oon li ik  w o rd t  de  r o ta t ie  in d e z e  zin,
w e lk e  dan  b e p a a ld  w o rd t  d o o r ,  «V - tp , p o s i t i e f  g en o em d .

- tp m -----(nK- n  t) ( d ra a i in g  m e t  de  w i j z e r s  van de k lok  m e e )
A»« ‘ “ I D 26

fig. I D 1

T en  a a n z ie n  van h e t  te k e n  van de r o ta t ie  van h e t  p o l a r i s a t i e -
v la k  in a fh a n k e l i jk h e id  van (ntc~ b e s ta a n  e r  in de l i t e r a ­
t u u r  t e g e n s t r i j d i g e  en d ik w ij ls  z e e r  o n d u id e l i jk e  d e f in i t ie s :

1 0 2 7

De o o r z a a k  h i e r v a n  is  d a t  s o m m ig e  a u te u r s  de p h ase  in a fh a n k e ­
l i jk h e id  van  z d e f in i ë r e n  d o o r  + 2 ^ \ z , t e r w i j l  d eze  b ij  een  po -
s i t i e v e  t i jd a f h a n k e l i jk h e id ,  b e p a a ld  w o rd t  d o o r  -  2TT<7AZ. B oven ­
d ien  w o rd e n  in h e t  a lg e m e e n  de r o ta t ie z in  van de r e c h t s -  ..
r e s p e c t i e v e l i j k  l in k s  c i r c u l a i r e  go lf  en  d ie  van de d ra a i in g  van
h e t  p o l a r  i s a t  ie v lak  onvo ldoende  g e d e f in ie e rd ,  he tgeen  v e r w a r -
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r e n d  w e r k t .  In h e t  a l g e m e e n  k u n n e n  w e  s t e l l e n  d a t  h e t  p o l a r i -
s a t i e v l a k  w o r d t  g e d r a a i d  in d e  r i c h t i n g  van  d ie  c i r c u l a i r e  g o lf ,
d i e  d c  g r o o t s t e  p h a s c s n e l h e i d  ( k l e i n s t e  b r e k in g s i n d e x ) h e e f t .

De wijze waarop Kooy bepaalt als functie van q en Looyenga dit
doet a ls  functie van ƒ  *8 ln principe onjuist omdat q en f  voor
en Ct, verschillende waarden hebben.

D e d r a a i i n g  v an  h e t  p o l a r i s a t i e v l a k  w o r d t  o p  b a s i s  van  h e t
L o r e n t z - v e l d  b e p a a l d  d o o r  v e r g e l i j k i n g  I D 20 e n  1 D 25 ,
w a a r u i t  v o lg t :

4TT*N
A  vac

/ n '  + n  . rtT<r” att'N . ,— — -)-2   ----- --- --------• q(n)
i  3 /  A vac A vac

2 TTCT 1 D 28

D o o r  g e b r u i k  t e  m a k e n  van  v e r g e l i j k i n g  I D 22 , w e lk e  is  a f ­
g e l e i d  o p  b a s i s  van  h e t  O n s a g e r - B ö t t c h e r  v e ld ,  v in d e n  we d a t  fe
d a n  g e g e v e n  w o r d t  d o o r :

.̂tt'N  ƒ 2n* +n*
2 n  + i

-  f a
a 2n*_2

i -  ■
a ’ 2 n * + l

<dT*N
A ,

q ( n ) •2

2TTg~

A  vac

2TT<7"

V e r w a a r l o z e n  we h e t  v e r s c h i l  t u s s e n
g a a t  v e r g e l i j k i n g  I D 29 o v e r  in:

f.

*Tr*N
\ 2 n* + 1 /

ina" zaTt* M
A vac A  vac

gin). 2

en

2TTf7*‘

1 D 29

1 D 30

h e tg e e n  e e n  g o e d e  b e n a d e r i n g  i s ,  w a n t :
_ ( T  20 - 2

______ I -  \ f f  _  d* 2 n ' + l  s  1 D 31
a  2 n* — 2 = <r 2 n* - 2
d’ 2 n* + I d* 2 n* + I

H e t  m e e s t  o p v a l l e n d e  v an  g(n) u i t  v e r g e l i j k i n g  1 D 29 o f
1 D 30 i s ,  d a t  z i jn  w a a r d e  zo  g o e d  a l s  o n a f h a n k e l i j k  i s  v an  d e
g r o o t t e  v an  de  b r e k i n g s i n d e x  en  n a g e n o e g  g e l i j k  i s  a a n  1. Dit
r e s u l t a a t  i s  in o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  d e  d o o r  M a l l e m a n ,  op
g r o n d  v a n  q u a l i t a t i e v e  b e s c h o u w in g e n  g e g e v e n  c o n c l u s i e  d a t

q(n) s  1 (24).
In h e t  g e v a l  v an  e e n  m e n g s e l  v an  o p t i s c h  a c t i e v o  m o l e c u l e n

in d e x  1, e n  o p t i s c h  i n a c t i e v e  m o l e c u l e n ,  in d e x  0, m o e t e n  we
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e r  re k e n in g  m ee  houden da t a lh o e w e l & • * ' n u l is ,  aeze m o le c u ­
le n  to c h  v e rs c h il le n d e  re a c t ie v e ld c o n s ta n te n  hebben v o o r
en £  u • ln  p la a ts  van v e r g e l i jk in g  1 D  17 a )  en I  D 17 b )  v in ­
den  we dan :

/ .  /N .g .  , N.tr. \  3 n ‘ , att \  = /Ü Ü J L V  2 iZ £ Ü  n  , I D 32
\  \ 7-  la. i -  Iff.) * n' +1 n' - 1 /  RC ' n - i / K  K**

w e lk e  op  d e z e lfd e  w ijz e  o p g e lo s t kunnen w o rd e n .
H e t is  m o g e l i jk  d a t bepaa lde  o p lo s m id d e le ffe c te n  d o o r  deze

v e rg e l i jk in g e n  in  e e rs te  in s ta n t ie  n a d e r v e rk la a rd  kunnen w o r ­
den. V o o r  een v o lle d ig e  b e s c h r i jv in g  h ie rv a n  z a l h e t e c h te r
n o o d z a k e li jk  z i jn  de in te r a c t ie  b in n e n  h e t b o lo p p e rv la k  om  he t^
o p t is c h  a c t ie v e  m o le c u u l,  zo a ls  o m s c h re v e n  op pag. 1 2), tevens^
te  d e f in ië re n  a ls  fu n c t ie  van s p e c ia le  b in d in g s k ra c h te n  tu sse n
h e t c e n t ra le  m o le c u u l en een o f m e e r  m o le c u le n  van h e t o p lo s ­
m id d e l.

U it  v e r g e l i jk in g  1 D 4, 1 D 9, I  D 10 en vo lg e n d e , v o lg t dat
a l 8 j , w a a rb i j  we de d e f in it ie s  I  D 7 en I  D 8 aanhouden
te n  o p z ic h te  van .de r o ta t ie  van he t p o la r is a t ie v la k  g e d e f i­
n ie e rd  in  h e t c o ö rd in a te n s te ls e l x, y  en z (z ie  f ig u u r  1 D 1) t e ­
g e n g e s te ld  van  te ke n  w o rd t ten  o p z ic h te  van d ie , be p a a ld  d o o r
v e r g e l i jk in g  I  D  28, I  D 29 o f  I  D  30.
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1 E

B E S P R E K I N G  V A N  E N K E L E  W E R K M E T H O D E N

De e i g e n s c h a p p e n  v an  h e t  m e d i u m  en hun in v lo e d  op  de
l i c h t v o o r t p l a n t i n g  k o m e n  b ij  on s  t e  v o o r s c h i j n  d o o r  de o n tw ik ­
k e l in g  en  b e r e k e n i n g  van^*v =  g y/(/n) • A lh o e w e l  h e t  m o g e l i j k  is
o m  m e t  d e  r e s u l t a t e n  v an  a e z e  o n tw ik k e l in g  m a t e r i a a l v e r g e l i j -
k in g e n  o p  t e  s t e l l e n ,  is  de i n v o e r i n g  en  h e t  g e b r u i k  v an  d e z e
n i e t  p r i m a i r  e n  in h e t  g e h e e l  n i e t  n o o d z a k e l i jk .  De l i c h tv o o r t4
p la n t in g  k a n  v o l le d ig  b e s c h r e v e n  w o rd e n  m e t  de  g e m id d e ld e
m i c r o s c o p i s c h e  v e l d g r o o t h e d e n ,  £  en & , en  d e ,  a l s  f u n c t i e
v an  m o l e c u l a i r e  m o m e n t e n  g e d e f i n i e e r d e  g r o o t h e i d ,  £*v • In de
r e g e l  w o r d e n  e c h t e r  b i j  de  b e s c h r i j v i n g  van  o p t i s c h e  v e r  -
s c h i j n s e l e n ,  de  m a t e r i a a l v e r g e l i j k i n g e n ,  g e g e v e n  a l s  fu n c t ie
v an  m a t e r i a a l c o n s t a n t e n ,  en  de  M a x w e l l - v e r g e l i j k i n g e n  I A 43
en  1 A  4 7 , v o o r o p g e s t e l d .  V e r v o l g e n s  w o r d e n  d an  de m a t e ­
r i a a l v e r g e l i j k i n g e n  g e d e f i n i e e r d  a l s  f u n c t i e  v an  de g e m id d e ld e
m o l e c u l a i r e  m o m e n t e n ,  z o d a t  o p  d e z e  w i jz e  v e r b a n d  k an  w o r ­
d e n  g e l e g d  t u s s e n  d e  m a t e r i a a l c o n s t a n t e n  en  m o l e c u l a i r e  g r o o t ­
h e d e n :

D ( R , t ) -  £ ( R , t ) +  4ttP ( R , 0  , ' P - N p  ‘ E l

B (R . t )  - *? ( R , t )  + «ttMIR.Ü , M= Mn» 1 E 2

D e z e  m e th o d e  is  e c h t e r  n o d e lo o s  o m s l a c h t i g ,  t e  m e e r  o m ­
d a t  h i e r b i j  a l s  de  f u n d a m e n te l e  m a g n e t i s c h e  v e l d g r o o t h e id
w o r d t  b e s c h o u w d .  Z o d o e n d e  w o r d t  i m m e r s  in v e r g e l i j k i n g  1 A 4 3
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e e n  m o le c u la i r e  g ro o th e id  in g e v o e rd ,  d ie  n a d e rh a n d  d o o r  e l i ­
m in a t i e  van u i t  v e rg e l i jk in g  I A 4 1  en 1 A 4 7  w e e r  w o rd t  t e ­
r u g g e b r a c h t  n a a r  v e rg e l i jk in g  1 A 47 , w a a r  d e z e  t e r m  o o r ­
s p r o n k e l i j k  th u is h o o r d e .

B o v e n d ie n  m o e t  de nod ige  v o o rz ic h t ig h e id  b e t r a c h t  w o r d e n ,
o m d a t  h e t  v e rb a n d  tu s s e n  de o n a fh a n k e li jk  van e l k a a r  b e p a a ld e
m id d e lw a a r d e n ~ .d e -  M a x w e l l -v e rg e l i jk in g e n  e n e r z i j d s ,  de m a -
t e r i a a l v e r g e l i j k i n g e n  1 E  1 en  1 E  2 a n d e r z i jd s  - n ie t  m e e r  a l ­
g e m e e n  j u i s t  b eh o e f t  te  z ijn ;  d it  h e e f t  v o o ra l  b e t r e k k in g  op de
d e f in i t i e  van  M a ls  fu n c t ie  van m en de d e f in i t ie  van de v a r i a ­
t i e  van  de e l e c t r i s c h e  l i c h tv e c to r  b ij  de  bep a lin g  van P .

V e r v o lg e n s  w il le n  we nog w ijze n  op de b e t r e k k e l i jk e  w i l le ­
k e u r  bij de d e f in i t i e  van  de m a te r i a a l v e r g e l i j k in g e n  I E  1 en
1 E 2. Z o a l s  is  g e b le k e n  kunnen  we to t  d e z e  v e rg e l i jk in g e n  k o ­
m e n  d o o r  te  s p l i t s e n  en de a p a r t e  t e r m e n  d e e ls  te  c o m ­
b in e r e n  m e t  £  , d e e ls  m e t  B (of 3(f)- A a n g e z ie n  e c h t e r  de
m a g n e t i s a t i e  in d e z e  b e n a d e r in g  een  func tie  van de e l e c t r i s c h e
l i c h tv e c t o r  i s ,  kan  de m a g n e t i s a t i e  m e t  e v e n v e e l  r e c h t  to t  de
d i ë l e c t r i s c h e  v e r p l a a t s in g  g e re k e n d  w o rd e n .

Uit de  d o o r  ons  g e g e v en  b e s c h r i jv in g  van de n a tu u r l i jk e  op ­
t i s c h e  a c t iv i t e i t  b l i jk t  dat, h e t  n o o d z a k e l i jk  i s ,  o m  h e t  g e ïn d u ­
c e e r d e  m a g n e t i s c h e  d ip o o lm o m e n t  in r e k e n in g  te  b re n g e n .  Im ­
p l i c i e t  k o m t  d i t  r e e d s  n a a r  v o re n  b i j  de d o o r  D arw in  (8), B e e k ­
m a n ,  C ohen  (1) en  H oek (12) geg ev en  b e s c h r i jv in g  - b ij  de e e r ­
s te  d r i e  a u t e u r s  w o rd t  de n a tu u r l i jk e  o p t is c h e  a c t iv i t e i t  van he t
m e d iu m  g e h e e l  en a l l e e n  v e r o o r z a a k t  d o o r  d it  m a g n e t i s c h  m o ­
m e n t  - a lh o e w e l  d i t  d o o r  hen  n ie t  a l s  zodan ig  w o rd t  in g ez ien  of
v e r m e ld .  H oek  m a a k t  z e l f s  de o p m e rk in g  da t  h e t  d o o r  h e t
l ic h tv e ld  g e in d u c e e r d e  m a g n e t i s c h e  m o m e n t  v e r w a a r lo o s d  m ag
w o rd e n ,  w a a r b i j  h ij  e x p l i c ie t  s te l t :  B = 34? • Z i jn  o p m e rk in g
z a l  e c h t e r  k e n n e l i jk  b e d o e ld  z ijn  v o o r  h e t  m a g n e t is c h e  d ip o o l­
m o m e n t ,  v e r o o r z a a k t  d o o r  de m a g n e t i s c h e  v e ld v e c to r .

We z u l le n  in  v e rb a n d  h i e r m e d e  n ag a an  in h o e v e r r e  wij ons
kunnen  v e re n ig e n  m e t  de vo lgende  u i t s p r a a k  van K r a m e r s  (19).

k o m m t  a l s o  n u r  auf  d ie  e l e k t r i s c h e n  P o l a r i s a t i o n  d e s  M e­
d iu m s  an; e in é  m i t  d e r  F r e q u e n z  V sc hw ingende  M a g n e t i s i e ru n g
k o m m t  n ic h t  in  F r a g e .  D a s s  m an  t r o t z d e m  be i  g e w is s e n  D is -
p e r s i o n s p r o b l e m e n  r ic h t ig e  L ösungen  b e k o m m t,  wenn e x p l iz i te
m i t  e i n e r  M a g n e t i s ie ru n g  g e r e c h n e t  w ird ,  (vgl L. R o se n fe ld
(33) ) b e r u h t  S o z u sa g en  a u f  e in e m  Z u fa l l" .

K r a m e r s  g a a t  e r  van  u i t  d a t  de m a c r o s c o p i s c h e  M axw ell-
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v e rg e l i jk in g e n  kunnen w o rd e n  a fg e le id  u i t  de k l a s s i e k e  e l e c t r o -
n e n v e rg e l i jk in g e n  ( v e rg e l i jk in g  I A 1 en 1 A 2) d o o r  h e t  b e p a le n
van  m id d e lw a a r d e n .  H ij n e e m t  h i e r b i j  aan  d a t  h e t  r e s u l t a a t  van
de m id d e l in g  van de m ic r o s c o p i s c h e  v e ld g r o o t l e  den w o rd t  g e ­
g e v e n  d o o r :

ë = Re ( r£ ^  + ^ i ^  « - V t ) )  I E  3

V e rv o lg e n s  g e e f t  hij h e t  v o o r s c h r i f t  a an  d a t  ^ V  g e m id d e ld
m o e t  w o rd e n  o v e r  een  v lak  van g e l i jk e  p h a s e ,  w a a rb i j  h ij  o n d e r
q'm d a t  d e e l  v e r s t a a t ,  d a t  d e z e l fd e  p e r io d i e k e  t i jd a f h a n k e l i jk -

h e id  h e e f t  a l s  de o o r s p r o n k e l i j k e  l ic h tg o l f  en  e v e n re d ig  is  m e t
de a m p l i tu d e ,  £

«V e « - J ü) i e  +
D oor  Piin£ is  een  l in e a i r e  v e c tO rfu n c t ie  van £ g e d e f in ie e rd ,

( )« “ P«4£/» I E 5

De m a c r o s c o p i s c h e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d s c o ë f f i c i e n t e n  w o r ­
den dan g e g e v en  d o o r  de m id d e lw a a r d e  van  Pu,, o v e r  a l le
l ig g in g en  van  h e t  v lak  van g e l i jk e  p h a s e ,  m e t  a n d e r e  w o o rd e n
d o o r  de r u im te l i j k e  m id d e lw a a rd e n  van PiiB o v e r  h e t  g e h e le
v o lu m e ,  a a n g ed u id  d o o r  p,j(1 . D e f in ië re n  we nu (p  jj d o o r

Re £ ‘v ( e ( R ) )  dan v inden  we:

j>„. fc -  « v ( . ! R »  I E

w a a r in  p liB- €  de a b s o lu te  a m p l i tu d e  van de p o l a r i s a t i e  is ,  die
w ij n a a r  a a n le id in g  van de d o o r  Kooy g e b ru ik te  n o ta t ie ,  de
r e l a t i e v e  p o l a r i s a t i e  hebben  g en o em d .

De r e c h tv a a r d ig in g  van v e rg e l i jk in g  I E  4 en I E  6 is  g e l e ­
gen  in de q u a n tu m m e c h a n is c h e  b e re k e n in g  van de s t r o o m d ic h t ­
h e id  (0 V ) van een a to o m  s y s t e e m  - K r a m e r s  m e r k t  h i e r  op:
" D a s  s t r e u e n d e  A to m s y s t e m  m öge  d abe i  d a s  g a n z e  M ed ium  r e  -
p r a s e n t i e r e n "  - d a t  z ic h  b ev ind t  in een  u itw end ig  s t r a l i n g s v e ld
en b e s c h r e v e n  w o rd t  d o o r  de go lffu n c t ie  ( î, ( t ) .  H ie rb i j  w o rd t
g e b r u ik  g e m a a k t  van de e e r s t e - o r d e  s t o r i n g s t e r m ,

W«• I

«P

e
m c ( p ,  A ( R , t )  , 1 E 7
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w aarbij im p lic ie t  wordt vero n d erste ld  dat het w erk zam e s tr a ­
lin g sv e ld  van punt tot punt veran d ert m et de p h a se -fa c to r ,

♦ 2TTi^-R . We m erken h ierb ij op dat de form u lerin g  van K ra­
m e r s  nogal vaag en onduidelijk  is , en n iet d ir e c t  van to e p a s ­
sin g  is  op een co n c r ee t  p rob leem .

W illen we het voorafgaande nu to ep a sse n  op een  m ed ium  dat
is  opgebouwd uit d is c r e te  d e e lt je s , w aarvan de afm etingen  v e r ­
w aarloosd  m ogen worden ten op zich te  van A , dan treden  bij de
bereken in g en m id d elw aard e-b ep a lin g  van de stroom d ich th eid
geen  d ir e c te  m oeilijk h ed en  op.

(T v L*w. -  *v(e(R")) = J v  I E 8

W anneer w e de d e e ltje s  n ie t a ls  puntvorm ig m ogen b e sch o u ­
wen ten op zich te  van A , dan is  de b ereken in g van ( £ V en
de m id d elw a a rd e-b ep a lin g  h iervan , z o a ls  voorgeste ld  door
K ra m e rs , n ie t zonder m eer  m ogelijk . ( G V ) m * t e e .  is  nu im m e rs
g e d e fin ie er d  door:

i e  9
i

h e t g e e n  de  s t r o o m d i c h t h e i d  in e e n  g e b i e d  m e t  e i n d i g e  u i t b r e i ­
d in g  z o n d e r  e e n d u i d i g  b e p a a l d e  p h a s e  i s .  W i l l e n  w e  o v e r  d e z e
u i t d r u k k i n g  o p  v o o r g a a n d e  w i j z e  m i d d e l e n ,  d a n  m o e t e n  w e  d e z e
e e r s t  o n t w i k k e l e n  n a a r  e e n  f u n c t i e  g e d e f i n i e e r d  v o o r  é é n  b e ­
p a a l d  p u n t  en  m e t  é é n  b e p a a l d e  p h a s e ;  j u i s t  b i j  d e z e  o n t w i k k e ­
l i n g  k o m t  h e t  m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e  d i p o o l m o m e n t  e n  e l e c -
t r i s c h e  q u a d r u p o o l m o m e n t  t e  v o o r s c h i j n .  Ui t  v e r g e l i j k i n g  I A 38
en  I A  39 v o l g t ,  d a t  h e t  e x a c t e  r e s u l t a a t  v a n  d e z e  o n t w i k k e l i n g
g e g e v e n  w o r d t  d o o r :

-  ^ ' ( p (/77) - « f r W q t a f l ) )  + C ro tr n m )  l  E  1 0

De m i d d e l w a a r d e  v a n  d e z e  u i t d r u k k i n g  m a g  n u  z o n d e r  m e e r
a l s  de  d o o r  K r a m e r s  g e d e f i n i e e r d e  m i d d e l w a a r d e  o v e r  v l a k k e n
v a n  g e l i j k e  p h a s e  b e s c h o u w d  w o r d e n .

V e r s t a a n  w e  n u - o n d e r  de  e l e c t r i s c h e  p o l a r i s a t i e  a l  d i e  e l e c -
t r i s c h e -  en  m a g n e t i s c h e  m o l e c u l a i r e  2 ^ - p o l e n ,  d i e  h e t  g e v o l g
z i j n  v a n  de  i n d u c e r e n d e  w e r k i n g  v a n  d e  e l e c t r i s c h e  l i c h t v e c t o r .
d a n  is  in d e z e  f o r m u l e r i n g  d e  e e r s t e  u i t s p r a a k  v a n  K r a m e r s
j u i s t .  H e t  m a t r i x - e l e m e n t ^  V )kkof( €  V )ma,rty o n t w i k k e l d  a l s  f u n c ­
t i e  v a n  d e  s t o r i n g s t e r m  1 E  7 b l i j k t  i m m e r s  a l l e e n  e e n  f u n c t i e
v an  h e t  e l e c t r i s c h e  v e l d  t e  z i j n .

H e t  t w e e d e  d e e l  l i j k t  o n s  e c h t e r  o n v e r d e d i g b a a r ,  o m d a t ,  zo  -
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a ls  is  g e b le k e n ,  de m a g n e t i s a t i e  van he t  m e d iu m ,  hoe dan ook
g e n o e m d ,  to c h  a ls  een  a p a r t e  g ro o th e id  in de m a c r o s c o p i s c h e
v e ld v e rg e l i jk in g e n  v o o rk o m t .  De m a g n e t i s a t i e  m o e t  d a a r o m  in
a l le  b e re k e n in g e n ,  w e lke  op d e z e  v e ld v e rg e l i jk in g e n  g e b a s e e r d
z i jn ,w o rd e n  m e e g e n o m e n .  , ,

Uit d e z e  en de v o o ra fg a a n d e  b e sch o u w in g e n  m oge  in i e d e r
g e v a l  b l i jk e n  d a t  h e t  v o o r  de b e p a l in g  van de o p t i s c h e  c o n s t a n ­
te n  van een  i s o t r o o p  m e d iu m ,  d ie  de v o o r tp l a n t i n g s v e r s c h i j n -
s e le n  van  e l e c t r o - m a g n e t i s c h e  s t r a l i n g  b e s c h r i jv e n ,  n o o d z a k e ­
l i jk  is  h e t  m o le c u la i r e  m o m e n t  te  d e f in ië r e n  a l s  een  een d u id ig
b e p a a ld e  p u n t - fu n c t ie ;  d i t  houd t in d a t  h e t  m o le c u la i r e  m o m e n t
a l s  fu n c t ie  van de g e in d u c e e rd e  m o m e n te n  d e r  a p a r t e  c o m p o ­
n e n te n  b e s c h r e v e n  m o e t  w o rd e n  a l s  de s o m  van  e l e c t r i s c h e -  en
m a g n e t i s c h e  21-p o le n  in h e t  m id d e lp u n t .  A a n g e z ie n  h e t  e l e c -
t r i s c h  a u a d ru p p o lm o m e n t  en m a g n e t i s c h  d ip o o lm o m e n t  een  f a c ­
t o r  10“ * Si 10- S  k l e i n e r  z ijn  dan h e t  e l e c t r i s c h  d ip o o lm o m e n t ,
z i jn  d e z e  in de r e g e l  te  v e r w a a r lo z e n .  O m d a t  nu e c h t e r  bij de
b e s c h r i jv in g  van de n a tu u r l i jk e  o p t i s c h e  r o ta t i e ,  h e t  o p t i s c h
a c t i e v e  d e e l  van h e t  e l e c t r i s c h e  d ip o o lm o m e n t ,  b e p a a ld  d o o r
de r o t a t i e  van  h e t  l ic h tv e ld ,  een  f a c to r  P/\ k l e i n e r  is  dan he t
n o r m a a l  g e in d u c e e rd e  d ip o o lm o m e n t ,  s p e le n  h e t  m a g n e t i s c h e
d ip o o l-  en e l e c t r i s c h e  q u a d ru p o o lm o m e n t  dan  in p r in c ip e  een
even  g r o te  ro l .

T o e p a s s i n g  v a n  d e  t h e o r i e  d o o r  K o o y  ( 1 6 )
V oor  h e t  g e in d u c e e rd e  m o m e n t  van o s c i l l a t o r  k s c h r i j f t

Kooy in de g e b ru ik e l i jk e  n o ta t ie :

p:  •  £  < R ‘ > -  «& £ , ( » " ) -  t-, 1 E 11

(pX - <  E, - I a:, t,  J E12

e  R* . é» + 2TTi Rk = £  a; ,  2Tfi R l ) .0  + 2TTi (TK. R " )

We z ien  h i e r u i t  d a t  Kooy h e t  d ip o o lm o m e n t  van c o m p o n e n t
k d e f in i e e r t  te n  o p z ic h te  van d^m*), w a a r v o o r  h ij  z o n d e r  m e e r
h e t  m a c r o s c o p i s c h e  vejd  d'(R ) n e e m t ,  d a t  g e g e v en  w o rd t  d o o r
£,'(Rk) m t '  * - * " ' * *  • H ie r in  is  R een  v a s t  pun t in he t

m a c r o s c o p i s c h e  m e d iu m .  D it  is  e c h t e r  a l l e e n  dan  j u i s t ,  a l s  de
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c o ö r d i n a t e n  van  k in h e t  m a c r o s c o p i s c h e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l
e e n d u id ig  b e p a a ld  en  i n v a r i a n t  z i jn ,  h e tg e e n  n o r m a l i t e r ,  d a t
w il  z e g g e n  v o o r  g a s s e n  en v l o e i s t o f f e n ,n i c t  h e t  g e v a l  i s .  S le c h t s
in h e t  m o l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  r«. , l> en  r/t is de p o s i ­
t i e  v an  k e e n d u id ig  en  i n v a r i a n t  v a s tg e l e g d .

De d o o r  K ooy  g e g e v e n  d e f in i t i e  van  p* en  (p ),w.
a l l e e n  d an  g e r e c h t v a a r d i g d ,  a l s  h e t  m e d i u m  e e n  m i c r o s c o p i s c h
s t a r r e  o p bouw  b e z i t ,  z o a ls  b i j v o o r b e e ld  h e t  g e v a l  is b i j  k r i s ­
t a l l e n .  De d o o r  h e m  g e b r u ik t e  d e f in i t i e ,

is  d an  e c h t e r  o n ju i s t ,  t e r w i j l  o o k  z i jn  v e r d e r e  u i t w e r k i n g  m
d i t  g e v a l  g e e n  z in  h e e f t .  D it  m e d i u m  i s  n a m e l i j k  n i e t  h o m o ­
g e e n  -  de  r u i m t e l i j k e  v e r d e l i n g  van  de  l a d i n g s y s t e m e n  in h e t
m e d i u m  is  g e e n  t o e v a l l i g e ,  s t e e d s  m e t  d e  t i j d  w i s s e l e n d e  ,
m a a r  w o r d t  b e p a a l d  d o o r  e e n  v a s t e ,  m in  of m e e r  r e g e l m a t i g
g e o r d e n d e  r a n g s c h i k k in g ,  w e lk e  c o n s t a n t  is  in d e  t i j d  -  z o d a t
p o l a r i s a t i e  en  d e r g e l i j k e  m i d d e l w a a r d e n  in de  g e b r u i k e l i j k e
d e f i n i t i e s  g e e n  z in  h e b b e n ;  p '  zo u d e n  w e d an  m o e te n  b e p a le n
d o o r  s o m m a t i e  o v e r  a l l e  c o m p o n e n te n  1 in h e t  m e d i u m ,  w a a r ­
b i j  m i d d e l in g  o v e r  a l l e  o r i ë n t a t i e s  o v e r b o d ig  i s :

l

Deze-N " v e r g e l i j k i n g e n  k u n n e n  e x a c t  o p g e lo s t  w o rd e n .
A a n g e z ie n  K ooy to c h  w e r k t  m e t  h o m o g e n e  m e d i a ,  n e e m t  h i j

nu  ee n  a a n t a l  c o m p o n e n te n  k te  s a m e n  t o t  e e n  m o l e c u u l  m e t
e e n  i n v a r i a n t  m id d e lp u n t  R , w a a r b i j  h i j  d an  s t e l t :

I E 15k hl
V e r v o l g e n s  b e p a a l t  h i j  p„ a l s  de  m i d d e l w a a r d e  o v e r  a l l e  o r i e n -
t i e s  van  h e t  m o l e c u u l ,

p„= P«. -  P«>1? )  = P-1 I E 16

w a a r b i j  p„., g e g e v e n  w o r d t  d o o r  v e r g e l i j k i n g  I E  12 en I E  15,
( z ie  I B en  III A), d ie  d an  g e d e f i n i e e r d  z i jn  in h e t  m o l e c u l a i r e
c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  H ij v in d t  d a n :   ______

P(R,l).  , p .  1E17

»  (> /.« •  P- )
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Do o n t w i k k e l i n g  v a n  p on do b e p a l i n g  van do m i d d e l  w a a r d e , p * ,
g e s c h i e d t  op  de  g e b r u i k e l i j k e  w i j z e  (2 b ) .

Ui t hot  v o o r g a a n d e  m o g e  b l i j k e n  d a t  d e  l o r m u l e r i n g  en  o n t ­
w i k k e l i n g  van  he t  r e l a t i e v e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t  v o l g e n s  K o o y
in w e z e n  is  g e b a s e e r d  o p  t w e e  t e g e n s t r i j d i g e  o p v a t t i n g e n  o m ­
t r e n t  de  o p b o u w  v an  h e t  m e d i u m .  E n e r z i j d s  w o r d t  h e t  m e d i u m
b e s c h o u w d  a l s  z i j n d e  d i r e c t  o p g e b o u w d  u i t  d e  c o m p o n e n t e n  k ,
d i e  e e n  v a s t e  l i g g in g  h e b b e n  t en  o p z i c h t e  v an  e l k a a r  e n  in h e t
m a c r o s c o p i s c h e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,  h e t g e e n  b l i j k t  u i t  d e  d e f i ­
n i t i e  van  p * c n f p ^ J ^ e n  u i t  h e t  a a n h o u d e n  v an  d e z e  l a a t s t e
g r o o t h e i d ,  a n d e r z i j d s  w o r d t  h e t  m e d i u m  b e s c h o u w d  a l s  z i j n d e
o p g e b o u w d  u i t  v r i j  o r i e n t e ' e r b a r e  m o l e c u l e n ,  d i e  w o r d e n  g e ­
v o r m d  d o o r  e e n  s t a r r e  c o n f i g u r a t i e  v a n  e e n  b e p a a l d  a a n t a l
c o m p o n e n t e n  k,  h e t g e e n  b l i j k t  u i t  de  d e f i n i t i e  v a n  e' _ £ + p
en u i t  de  d e f i n i t i e  v an  p * £  ( P ^ / w  * ^

h

Dit  h e e f t  to t  g e v o l g  d a t  n a a s t  e l k a a r  g r o o t h e d e n  w o r d e n  g e ­
b r u i k t  w a a r v a n  d e  d e f i n i t i e  in s t r i j d  i s  m e t  d e  e e r s t e  o p v a t ­
t i n g  en in o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  d e  t w e e d e  en  o m g e k e e r d .  D o o r
de  d e f i n i t i e  v a n  (p )rf/  ̂ en  h e t  a a n h o u d e n  v a n  d e z e ,  b i j  w a t  h i j
n o e m t  h e t  r e l a t i e v e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t ,  b l i j f t  in i e d e r  g e v a l
de  s e c u n d a i r e  s t r a l i n g  in h e t  m e d i u m ,  l o s  v a n  e e n  m i d d e l i n g s -
f a c t o r ,  b e p a a l d  d o o r  d e  e n k e l v o u d i g e  d i D o o l m o m e n t e n  p" en
n i e t  d o o r  e e n  s a m e n g e s t e l d  m o l e c u l a i r  m o m e n t  ( z i e  I A ) .
Van e e n  m o l e c u l a i r  m a g n e t i s c h  d i p o o l -  en  e l e c t r i s c h  q u a d r u -
p o o l m o m e n t  k a n  h i e r  d a n  o ok  g e e n  s p r a k e  z i j n .  De  w i j z e  w a a r ­
o p  K o o y  n a  e e n m a a l  h e t  r e l a t i e v e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t  b e r e ­
k e n d  t e  h e b b e n ,  de  d i e l e c t r i s c h e  v e r p l a a t s i n g  m e t  b e h u l p  v a n
v e r g e l i j k i n g  I E  1, w a a r i n  P  (R,t) b e p a a l d  w o r d t  d o o r  v e r g e l i j ­
k in g  I E  16 en  1 E  1 7, b e p a a l t ,  i s  e c h t e r  j u i s t , a l h o e w e l  a l l e e n
m o g e l i j k  b i j  h e t  g e b r u i k  v a n  h e t  L o r e n t z v e l d ,  g e d e f i n i e e r d  d o o r
v e r g e l i j k i n g  I E 13. A a n g e z i e n  in z i j n  b e n a d e r i n g  d e  m a g n e t i ­
s c h e  v e l d s t e r k t e  en  v e r p l a a t s i n g  i d e n t i e k  z i j n ,  t r e d e n  bi j  h e t
g e b r u i k  h i e r v a n  g e e n  m o e i l i j k h e d e n  op.  A l h o e w e l  h e t  u i t e i n d e ­
l i j k e  r e k e n r e s u l t a a t  van  K o o y  o p  b a s i s  v an  h e t  L o r e n t z v e l d

s l e c h t s  v e r s c h i l t  d o o r  d e  f a c t o r  f - —— ] w a a r v o o r  m o e t  s t a a n
n' + z . . . . ,  , . , t v 3 /

 ̂ üjKt net o n s  dat z i jn m e t h o d e  van w e r k e n  p r i n c i p i e e l
fout  i s .  B i j  e e n  m e e r  v e r f i j n d e  b e r e k e n i n g  v an  de  o p t i s c h e  a c ­
t i v i t e i t  z a l  d i t  z i c h  z e k e r  m e e r  d o e n  g e l d e n  ( z i e  v e r c e l i i k i n e
1 D 30 ). K
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v a nT o e p a s s i n g  v a n  d e  A k 1 t h e o r i e  d o o r  L o o y e n g a  ( 2 1 )
U itg aa n d e  van  h e tz e lfd e  m o le c u la i r e  b e e ld  g e e f t  h ij:

p " » I ( A H) fc(rl) = Z ( A kl) e ' * 1 1 E 18
1 l

w a a rn a  de e - m a c h t  z o a ls  g e w o o n lijk  in e e n  r e e k s  w o rd t o n tw ik ­
k e ld , e n z . V e rv o lg e n s  s te l t  h ij:

P(/tf) *= l p  * -  1/2 r t p "  + p ‘) I E 19
k U

P = p (nt) (m id d e lw a a rd e  o v e r  a l le  o r ië n ta t ie s )  I E  20

P (R.t)-Np e JTT' (Vt -^ -R)  = isp(R.t) ; I E 21

p is  h e t  j u i s t e  r e l a t i e v e  m o m e n t t e r  b e p a lin g  van r  , a a n g e ­
z ie n  C ( r ')  is  g e d e f in ie e rd  ten  o p z ic h te  van  de a b s o lu te  a m p l i ­
tu d o  van  h e t  w e rk e n d e  v e ld  in h e t  m id d e lp u n t. De w ijze  w a a ro p
d it  b ij  L o o y en g a  g e b e u r t  is  e c h te r  o n ju is t ,  a a n g e z ie n  ook h ij e r
van  u i tg a a t ,  d a t  de v a r i a t i e  van h e t  l ic h tv e ld  b innen  h e t  m o le -

> cu u l g e g e v e n  w o rd t d o o r  de p h a s e fa c to r :  e  » en
d a t  de a b s o lu te  a m p litu d o  v o o r h e t g e h e le  m o le c u u l d e z e lfd e  is .
(25) H e t r e s u l t a a t  is  dan ook  d a t h e t o p t is c h  a c tie v e  d e e l  van
h e t  r e l a t i e v e  m o m e n t g e d e f in ie e rd  w o rd t te n  o p z ic h te  van

-  jt t i f
h e tg e e n  in o n ze  f o rm u le r in g  g e l i jk  is aan  de r o ta t ie  van h e t g e ­
m id d e ld  w e rk e n d e  v e ld . V oor h e t  g e m id d e ld  w e rk e n d e  veld
n e e m t h ij h e t  L o re n tz v e ld , w a a rv o o r  h ij e c h te r  s u b s t i tu e e r t :

t 'C R . t ) -  e ( R ,o  I E  22

w a a r in  n ’ -  e a ls  b ek en d  w o rd t v e ro n d e r s te ld .  H ie rm e e  v e rd e r
re k e n e n d  v in d t h ii d a t de d ra a i in g  van h e t  p o la r .is a t ie v la k  e v e n ­
r e d ig  is  m e t  ^ -± 1  • De d o o r  h e m  g e m a a k te  s u b s t i tu t ie  is  e c h ­
t e r  o n ju is t .  H et L o re n tz v e ld  w o rd t in e e r s t e  in s ta n tie  geg ev en
d o o r  v e rg e l i jk in g  I E  13, w elke  ge s b u s t i tu e e r d  d ie n t te  w orden
in de u itd ru k k in g  v o o r h e t r e la t ie v e  m o m e n t (16, 22). H ij m a a k t
z o a ls  K ooy en a n d e re n  g e b ru ik  van de m a te r ia a lv e rg e l i jk in g e n
I E  1 en I E  2, w e lk e  v o o r  n ie t  o p tis c h  a c t ie v e  m e d ia  d o o r  hen
g e d e f in ie e rd  w o rd en  a ls :

0 =  e t  , (=*?)  1 E23
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g p

O m  m e t  v e r g e l i j k i n g  1 E  1 to t  een  j u i s t e  d e f in i t i e  van  de d i -
e l e c t r i s c h e  v e r p la a t s in g  te  k o m e n ,  is h e t  m e d e  in v e r b a n d  m e t
de d e f in i t i e  van  e , n o o d z a k e l i jk  o m  P (R,t) e x p l i c i e t  te  b e r e ­
k e n e n  a ls  fu n c t ie  van  h e t  g e in d u c e e r d e  m o l e c u l a i r e  m o m e n t .
V o o r  de p o l a r i s a t i e  v in d e n  we dan in z i j n  n o ta t ie :

A a n g e z ie n  de tw e e d e  t e r m  r e c h ts  h i e r i n  k le in  is te n  o p z ic h te
van  de e e r s t e ,  m o g e n  w e  d e z e  v e r g e l i j k i n g  o p lo s s e n  d o o r  h e t
to e p a s s e n  van  de s u c c e s s ie v e l i j k e  b e n a d e r in g ,  w a a r u i t  v o lg t :

D e  d ie l e c t r i s c h e  v e r p la a t s in g  w o r d t  dan g e g e v e n  d o o r ,  ( z i e
v e r g e l i j k i n g  1 E  1) :

g e l i j k i n g  1 E  26  de tw e e d e  t e r m  r e c h t s , w e l k e  e v e n r e d ig  is m et
— ). D e  tw e e d e  t e r m  r e c h ts  w o r d t  nu in a f h a n k e l i jk h e id  van £
b e p a a ld  d o o r :

H e t  u i t e i n d e l i j k e  r e s u l t a a t  is dan dat de d r a a i i n g  van het p o l a -
r i s a t i e v t a k  in a f h a n k e l i jk h e id  van N p  -  P  e v e n r e d ig  is m e t

te  w o r d t  b e r e k e n d .
D o o r  u i t  te  g aan  van  de a ls  fu n c t ie  van  £ g e d e f in ie e r d o  u i t ­

d r u k k i n g  v o o r  n^ , v e r g e l i j k i n g  1 E 2 2 .  m a a k t  L o ö y e n g a
b i j  z i j n  b e r e k e n in g e n  a p r i o r i  g e b r u i k  van  g r o o t h e d e n  en v e r ­
o n d e r s t e l l in g e n ,  w e lk e  het r e s u l t a a t  m o e te n  2. i jn  van d é z e - b e ­
r e k e n in g e n .  D i t  m o g e  o n d e r m e e r  h ie r u i t  b l i j k e n ,  dut het v o o r

P*(R.t) -  Np(R.t)-
I E 24

+ 2TTUVt -ÖJ-R)Np) + i<r [ s, t

£(R,t) +P(R,t) ( i  -  ^ rrN o t/j) ’I -  4 TT N cn/i
i.[s,t(R ,t)] I E 2$

v r r N /+ en N<x/> [ s, C(R,t)] 1 E 26£(R,0 + (i -  vrrN«/j)*i -  «t t N ov'j

i + arr Noyfe

(i -  * t tN<x/ 3 )  * -  ( — ^ 1 E 27

en n ie t  m e t z o a ls  d o o r  l .o ó y u n g a  ten  o n r e c l t -
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h o m  n o o d z a k e l i j k  i s o m  in de  e e r s t e  t e r m  r e c h t s  van  v e r g e l i j ­
k ing 1 E  Z6 e e n  n i e u w e  t  t e  d e f i n i ë r e n  a l s  f u n c t i e  van  f f  en  van

1 u i t  v e r g e l i j k i n g  I E 22,  w e lk e  a l s  b e k e n d  is  v o o r o p g e s t e l d .
De t w e e d e  t e r m  r e c h t s  in d e z e  v e r g e l i j k i n g  b l i j f t  d a a r e n t e g e n
o n v e r a n d e r d  e e n  f u n c t i e  van t  u i t  v e r g e l i j k i n g  I E  22.

De w i j z e  w a a r o p  D o o y e n g a ,  R o s e n f e l d  (32)  en  a n d e r e n  (3, 4,
6, 7, 9,  26),  h e t  m a g n e t i s c h  m o m e n t  en  d e  m a g n e t i s a t i e  i n ­
v o e r e n  is  n i e t  g e f u n d e e r d  en  o n b e v r e d i g e n d ,  t e r w i j l  de  b e r e ­
k e n i n g  van de  b i j d r a g e  v an  d i t  m a g n e t i s c h  m o m e n t  t o t  de  t o t a ­
le d r a a i i n g  n i e t  a l g e m e e n  g e l d i g  en b o v e n d i e n  m i s l e i d e n d  is.

M (R,t) * m ( f f f )  I E  28
( z ie  v e r g e l i j k i n g  I A 46 ,  1 B 36 en  1 C 11)

Hot  m a g n e t i s c h e  d i p o o l m o m e n t  i s  in d e  g e b r u i k t e  b e n a d e ­
r i n g  e e n  l i n e a i r e  f u n c t i e  v an  h e t  e l e c t r i s c h e  v e l d  e n  d r a a g t  in
d e z e l f d e  b e n a d e r i n g  a l s  h e t  o p t i s c h - a c t i e v e  d e e l  v an  h e t  g e ï n ­
d u c e e r d e  d e e l  v a n  h e t  g e i n d u c e e r d e  d i p o o l m o m e n t ,  b i j  t o t  d e
e l e c t r i s c h e  p o l a r i s a t i e ,  w e l k e  b e p a l e n d  is  v o o r  d e  g r o o t t e  v an
h e t  w e r k e n d e  v e l d .  De t e r u g w e r k i n g  v a n  h e t  w e r k e n d e  v e l d  op
de g r o o t t e  v an  d e z e  m o m e n t e n ,  zo u  d a n  o o k  h i e r  v o o r  b e i d e  o p
d e z e l f d e  w i j z e  b e r e k e n d  m o e t e n  w o r d e n .

T o e p a s s i n g  v a n  d e  A ^ l - t h e o r i e  d o o r  B o r n  ( 3 )

We w i l l e n  nu nog e n k e l e  o p m e r k i n g e n  m a k e n  n a a r  a a n l e i ­
d in g  v an  d e  d o o r  B o r n  g e g e v e n  b e s c h r i j v i n g  v an  de  n a t u u r l i j k e
o p t i s c h e  a c t i v i t e i t .  D e z e  b e r e k e n t  de  t o t a l e  d r a a i i n g  t e g e l i j ­
k e r t i j d  a l s  f u n c t i e  v an  h e t  r e l a t i e v e  e l e c t r i s c h e  d i p o o l m o m e n t ,
z o a l s  g e d e f i n i e e r d  b i j  Kooy ,  e n  v a n  h e t  m o l e c u l a i r e  m a g n e t i ­
s c h e  d i p o o l m o m e n t ,  z o a l s  b e s c h r e v e n  bi j  L o o y e n g a ,  h e t g e e n
n a t u u r l i j k  t e g e n s t r i j d i g  i s .  O m d a t  h e t  m a g n e t i s c h  m o m e n t  nog
e e n  f a c t o r  t w e e  t e  g r o o t  w o r d t  g e n o m e n ,  w o r d t  d e  t o t a l e  d r a a i ­
ing a l s  f u n c t i e  v a n  d e  m o l e c u l a i r e  g r o o t h e d e n  d u b b e l  b e r e k e n d .
O v e r  h e t  g e b r u i k  v a n  d i t  r e l a t i e v e  e l e c t r i s c h e  d i p o o l m o m e n t
k u n n e n  we  k o r t  z i j n ,  d a a r  d i t  r e e d s  v o l d o e n d e  is  b e s p r o k e n .
A l h o e w e l  h e t  g e b r u i k  v a n  h e t  m a g n e t i s c h  m o m e n t  in p r i n c i p e
j u i s t  i s ,  i s  o o k  h i e r  d e z e l f d e  c r i t i e k  a l s  b i j  L o o y e n g a  v a n  t o e ­
p a s s i n g .  K o o y  h e e f t  t e n s l o t t e  no g g e w e z e n  op d e  f o u t i e v e  b e p a ­
l ing  van  de  d i e l e c t r i s c h e  v e r p l a a t s i n g  a l s  f u n c t i e  v a n  d e  p o l a ­
r i s a t i e , w e l k e  b i j  B o r n  op  d e z e l f d e  w i j z e  v e r l o o p t  a l s  b i j
1 . o o y e n g a .
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D ,  i n v l o c t l  v a n  d e  b r  ,  k i n 8 » i »  ■> « *  ' ' ° l 8 e " ‘
d o  q u a n t u m  - m e c h a n i s c h e  b .  .  c h  r  , , »  m g  •

De q u a n tu m -m e c h a n i s c h e  b e . c h r i j v  m g ^ ^ a n  de^  natuu
o p tis c h e  r o t a t i e  g e g e v e n  d o o r  C an o  o m g e v in g , in e e r s t e
7 . 9, t ó )  i s  w a t b e t r e f t  d e  ' nVb‘°  ü ln g s ln d e  °  v in  h e l  m e d iu m ,
dubbelt in n ig e r  n ^ tn ^ d it  o p s tc h .  d o ,  « *  o n v o .ie d ig  en  n ie t  c o r  -
r e e t .  U itg a a n d e  van  de s t o n n g s t e r m  j £  „

ITK
/>.A(R,t)

, l , v  m.  v

m o m e n t:
CV t„ r r / ip- i ‘Mn

' (m) = Re[Ma>,l- cv' \  '

(f -y j^ .-T x - ie * *  A » - iü , t ) ) ]
{fvL-ufi

) +
I E  30

De v e c to r  p o te n t ia a l  is  d o o r  h en  a ls  v o lg t b e s c h r e v e n :  ^  ^

A(R,t)-./rA(R).(f + e - i(vi)

w a a r u i t  v o lg t (z ie  v e rg e l i jk in g  I A 7 en  1 A 1 5 ) ’. j ^  ^

M,  £(B,t)-■ « / ?  A A I B U r ^ - e " * '1)
C 1 E  32 b )

— B  ( A  t ) «  -  -
D o o r g e b r u ik  t« ‘  t& k e n  van  b e t r e k k in g  1 E  32 b ) w o rd .  d e  u i t -
d ru k k in g  v o o r  p (/w ):

p(/n) 2 Re L L (cv '-cv ')
£ ( R >  + I P j J i M s a  ( - I ) . B  (R*t)] IE  33

(*>« - C V 1)
m ' -- H®

V e r v o lg e n ,  m e rk e n  a . j  o p ■“
w e lk e  ‘ r f p l S i S i o W  » - g -
‘„ " is T e  v l i d l t e r 'k .e  w a a rv o o r  a i j  n e m e n  h e , L o r e n ,a v e id .
r e c p e c t i e v e l i j k  h e t  m a c r o s c o p i s c h e  v e ld .
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I E  34£ ( R * D  = t m  ~ £(R, t)  + ^  P ( R o3

^ T ( R " t )  = 3<f(/77) -  3T(R, t)  1 E  35

O p  d e  g e b r u i k e l i j k e  w i j z e  v e r d e r ,  r e k e n e n d  ( s u c c e s s i e v e l i j k e
b e n a d e r i n g ,  i n v o e r i n g  v an  d e  mate*»,a a l - v e r g e l i j k i n g e n ,  e t c .  )
is h e t  d o o r  h e n  v e r k r e g e n  r e s u l t a a t ,  d a t  d e  d r a a i i n g  v a n  h e t

p o l a  r i s a t i e v l a k  e v e n r e d i g  i s  m e t  ——— .

W a n n e e r  we  e c h t e r  in h e t  o p t i s c h  a c t i e v e  d e e l  v an  h e t  g e ï n ­
d u c e e r d e  m o m e n t ,  de  t w e e d e  t e r m  in de  u i t d r u k k i n g  v o o r  p

v o o r  -  '\CV rot A  (R ) (  t  -e~  , de  u i t d r u k k i n g  2 e ro / £  (R*)  (I E

32 a ) - s u b s t i t u e r e n ,  w o r d t  h e t  r e s u l t a a t ,  o p  d e z e l f d e  w i j z e  r e k e ­
n e n d ,  d a t  de  d r a a i i n g  in a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  p n u  e v e n r e d i g  i s

m e t  D o o r  de  w i l l e k e u r i g e  s u b s t i t u t i e  v an  1 E  32 b )  in

p l a a t s  v a n  1 E 32 a )  v o o r -  icoro/A  ( R ) ( ^  * * * * - £ ” ' ^ ^ k r i j g e n  z i j

in hun b e n a d e r i n g  b i j  t o e v a l  de  j u i s t e  u i t d r u k k i n g  v o o r  d e  i n ­
v l o e d  v an  d e  b r e k i n g s i n d e x .

D o o r  d e  v e r g e l i j k i n g e n  1 A 7 e n  1 A  15 z i j n  d e  v e l d v e c t o r e n
v o l l e d i g  v a s t g e l e g d  t e n  o p z i c h t e  v a n  A ( R , t )  . D a a r  d o o r  h e t  d i f ­
f e r e n t i ë r e n  n a a r  d e  t i j d ,  n a a s t  de  i n v o e r i n g  v an  e e n  c o n s t a n t e
f a c t o r ,  s l e c h t s  e e n  p h a s e v e r s c h u i v i n g  v an  9 0 °  w o r d t  t e w e e g g e ­
b r a c h t ,  i s o m g e k e e r d  A  (R,t) v o l l e d i g  b e p a a l d  d o o r  £(R,t)  . In
a n a l o g i e  m e t  h e t  e f f e c t i e v e  e l e c t r i s c h e  v e l d  e n  d e  g e m i d d e l d e
r o t a t i e  h i e r v a n  v o e r e n  w e  e e n  e f f e c t i e v e  v e c t o r p o t e n t i a a l  in
en  d e  g e m i d d e l d e  r o t a t i e  v an  de  v e c t o r p o t e n t i a a l ,  d i e  d o o r  b e i ­
de  e e r s t e  b e p a a l d  z i jn .

A (/7?) » —  £  (m) A (/7?) = £ . „ ( / » )  1 E  36co n co n

V o o r  d e  g e m i d d e l d e  r o t a t i e  v an  d e  v e c t o r p o t e n t i a a l  v i n d e n
w e :

ro/ A  (m) ■= —  ro/ C(m) -  — ro/ £ ( R t) = ro /A ( R t )  I E  37
/ « )  1

D o o r  h et  in v o e r e n  van e e n  e f f e c t i e v e  v e c t o r p o te n t ia a l  en  de
g e m id d e ld e  r o ta t ie  h ie r v a n ,  h e tg e e n  z o a l s  i s  g e b le k e n  u it  de
v o r m in g  van de m id d e lw a a r d e n  n o o d z a k e l i jk  is  ( z i e  I B )  , i s
hu het g e m id d e ld e  m o m e n t  e e n d u id ig  v a s t g e le g d  te n  o p z ic h te
van d e  e f f e c t i e v e  v e ld v e c t o r e n .  Het r e s u l t a a t  i s  nu dat op b a s i s
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• . n +*- o n a f -van  het  L o r e n t z v e l d  de d r a a i i n g  e v e n r e d i g  ib m e t  3 .

h a n k e l i j k  van  he t  fe i t  o f  h e t  o p t i s c h  a c t i e v e  d e e l  v an^he t  * e i n '

d o c e e r d e  m o m e n t  g e d e f i n i e e r d  w o r d t  t e n  o p z i c h t e  v a n ^ - p  o f  ro ti
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D E E L  II
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II
I N L E I D I N G .

In 1845 o n t d e k t e  F a r a d a y  (ZO) h e t  n a a r  h e m  g e n o e m d e  v e r ­
s c h i j n s e l  v a n  d c  m a g n c t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t ,  h e t  F a r a d a y - e f
1'ect: w a n p e c r  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d  l i c h t  z i c h  v o o r t p l a n t  d o o r
e e n  g e m a g n e t i s e e r d  m e d i u m ,  d a n  o n d e r g a a t  h e t  p o l a r i s a t i e  v l ak
e e n  r o t a t i e ,  w a a r v a n  de  g r o o t t e  e v e n r e d i g  i s m e t  de  l e n g t e  van
de l i c h t w e g  d o o r  d i t  m e d i u m  en  e v e n r e d i g  i s  m e t  d e  a b s o l u t e
w a a r d e  v an  d e  c o s i n u s  v an  de  h o e k  t u s s e n  d e  v o o r t p l a n t i n g s -
r i c h t i n g  v an  h e t  l i c h t  en  de  r i c h t i n g  v an  h e t  m a g n e t i s c h  v e l d .

V e r d e t  (88)  k on  in de  j a r e n  1 8 5 4 - ' 5 8 ,  n a  v e l e  p r e c i e z e  e x ­
p e r i m e n t e n ,  de  q u a l i t a t i e v e  u i t s p r a k e n  v an  F a r a d a y  v e r v a n g e n
d o o r  d e  f o r m u l e :  (p •y\.'X\cosp\ w a a r i n  V, d e  V e r d e t s e  c o n ­
s t a n t e ,  de  d r a a i i n g  i s ,  d o o r  h e t  m e d i u m  v e r o o r z a a k t  p e r  e e n ­
h e i d  v a n  l e n g t e  en  p e r  e e n h e i d  v a n  s t e r k t e  v a n  h e t  m a g n e t i s c h
v e ld .

D o o r  de  L a  R i v e  (66)  w e r d  in 1853  v o o r g e s t e l d  d a t  e r  e e n
d i r e c t  v e r b a n d  zo u  b e s t a a n  t u s s e n  d e  b r e k i n g s i n d e x  e n  d e  m a g -
n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  v an  e e n  m e d i u m .  V e r d e t  k w a m  e c h t e r
t o t  de  c o n c l u s i e ,  d a t  e e n  d e r g e l i j k e  e e n v o u d i g e  r e l a t i e  n i e t  b e ­
s t o n d .  W i e d e m a n  (92)  p o n e e r d e  de s t e l l i n g  d a t  de  n a t u u r l i j k e -
en de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  e v e n r e d i g  m e t  e l k a a r  w a r e n .
V e r d e t  (89) ,  D i s c h  (16 )  en  n a d e r h a n d  D a r m o i s  (13) ,  L o w r y ,
P i c k a r d ,  K e n y o n ,  D i c k s o n  en A l l s o p p ( 4 2 ,  43 ,  44 ,  45 ,  4 6 )  h e b ­
b e n  e c h t e r  a , an g e to o n d  d a t  d e z e  r e l a t i e  n i e t  b e s t a a t .

O n a f h a n k e l i j k  v an  e l k a a r  o p p e r d e n  A i r y  (1 )  e n  V e r d e t  (8 8 )
h e t  i d e e ,  d a t  d e  m a g n e t o - o p t i s c h e  r o t a t i e  in p r i n c i p e  o p  d e ­
z e l f d e  w i j z e  v e r k l a a r d  k on  w o r d e n  a l s  u»- n a t u u r l i j k e  o p t i s c h e
r o t a t i e ,  n a m e l i j k  d o o r  a a n  t e  n e m e n  d a t  o n d e r  i n v l o e d  v an  h e t
m a g n e t i s c h e  v e l d  d e  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d e  l i c h t g o l f  w o r d t
o n t b o n d e n  in e e n  r e c h t s -  en  e e n  l i n k s  c i r c u l a i r  g e p o l a r i s e e r d e
l i c h t g o l f ,  d i e  z i c h  m e t  v e r s c h i l l e n d e  p h a s e - s n e l h e d e n  v o o r t ­
p l a n t e n .  D o o r  R i g h i  (65)  en B e c q u e r e l  (2 )  w e r d  d i t  e x p e r i m e n ­
t e e l  a a n g e t o o n d .  B r a c e  (1 2)  s l a a g d e  e r  in d e  b e i d e  c i r c u l a i r
g e p o l a r i s e e r d e  g o l v e n  t e  s c h e i d e n  d o o r  g e b r u i k  t e  m a k e n  v a n
de v e r s c h i l l e n d e  t e r u g k a a t s i n g s h o e k e n  v a n  d e z e  g o l v e n  a a n
e e n  s c h e i d i n g s v l a k  v an  l u c h t  en  g l a s .  De v e r d e r e  p o g i n g e n  v a n
A i r y  en  V e r d e t  o m ,  o p  b a s i s  v a n  d e  v e r o n d e r s t e l l i n g  d a t  h e t
m a g n e t i s c h e  v e l d  e e n  m e c h a n i s c h e  w e r k i n g  u i t o e f e n d e  o p  de
m a t e r i e  e e n  n a d e r e  t h e o r e t i s c h e  v e r k l a r i n g  v a n  h e t  F a r a d a y -
e f f e c t  t e  g e v e n ,  l e i d d e n  e c h t e r  t o t  n i e t s .

V e r d e t  p u b l i c e e r d e  in 1865 t w e e  f o r m u l e s ,  w a a r i n d e  V e r d e t ­
s e  c o n s t a n t e  w e r d  g e g e v e n  a l s  f u n c t i e  v an  de  b r e k i n g s i n d e x  :



" h e r s c h e n e n  e r  v e rs c h i l le n d e  pu-
b l ic a t i e s  van B e c q u e re l  (2) m e t m e e t r e s u l ta te n ,  b esch o u w in g en
en e m p i r is c h e  fo rm u le s  z o a ls :

^ n (n‘- i )  •V* An*(n*-i) A1

w a a rv o o r  e c h te r  geen  th e o r e t i s c h e  v e rk la r in g  kon w o rd en  g
g e v e n . N a de o n td ek k in g  van h e t Z e e m a n -e f fe c t ,  on tw ik k e ld e
h ij in 1897 een  th e o r ie ,  w a a r in  aan  de e th e r  e e n  ro ta t ie -b e w e -
g ing  w e rd  to e g e k e n d , v e ro o r z a a k t  d o o r  de w e rk in g  van he
m a g n e t is c h e  v e ld . H et r e s u l ta a t  w a s : 2TT ^  dn

CX dA
w a a r in  X  de n a tu u r l i jk e  p e r io d e  van d eze  d ra a ib e w e g in g  is .
S u b s t itu tie  van  de d o o r L a r m o r  (40) b e p a a ld e  w a a rd e  van X  ,
g e g e v en  d o o r  2TT ^ _C—

X  2mc
en g e b a s e e r d  op de d o o r  h e m  on tw ik k e ld e  th e o r ie  van d e 'L a r -
m o r - p r e c e s s io n " ,  le id d e  to t de u itd ru k k in g : e  i dn

2fnc* dA ’
w e lk e  b e k e n d  s ta a t  a ls  de fo rm u le  van B e c q u e re l;  d e z e  z a l  l a -

M  fo rm u le s  v o o r de b re k in g s in d e x
en de m a g n e to -o p tis c h e  a c t iv i te i t ,  f

b \ l -  m/A 4- --- -----1n‘ -  a +" ’ V -A i VA* A*-At/
w a re n  g e b a s e e e d  op de  th e o r ie  van de m o le c u la i re  s tro m e n ,
v e ro o r z a a k t  d o o r  de b aanbew eg ing  van e le c t r i s c h  ge  *
t \ e s .  Z ijn  fo rm u le  v o o r V w as e c h te r  o n b ru ik b a a r  d a a r  d eze

ts» lcenverandering  van V in h ie ld  b ij de g o lfle n g te , A *  Ak >
h e tg e e n  in te g e n s p r a a k  w as m e t de e x p e r im e n te le  g e g e v en s .
U itg a a n d e  van h e t  H a l l- e f f e c t ,  le id d e  h ij de vo lgende fo rm u le  a f.

v i /£ „ .
v - ï t e  * w - ajw

N a a r  a a n le id in g  van  m e tin g e n  aan  N a -d a m p  p u b lic e e rd e
W ood (93) de o v e re e n k o m s tig e  fo rm u le

y .

r . l m g i n d v a n 'W o o d 'e” dae.X S £ Z T l £
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d ia m a g n eto -o p tisch e  rotatie  vertonen . Door R ichardson (64)
werd de form ule van B ecq u ere l in gew ijz igd e  vorm  gegeven ,
- hij ontw ikkelde d n /d  m et gebruik  van een d is p e r s ie  f o r mu l e
(D rude, K ette ler -H elm h o ltz ) - :

ln het kader van zijn e lec tro n en th eo r ie  ontw ikkelde L orentz
(41) .u itgaan de van de k la s s ie k e  b ew eg in gsverge lijk in gen  , de
volgende form u le , w elke w eer  afw ijkt van de o v er ig e :

Op e n ig sz in s  m o eiza m e en b reed sp rak ige  w ijze  w erkten
D orfm an (17), H e r z fe ld  (28), F ren k e l (21 ),e . a. (31, 80, 81),
th eo r ieën  en fo rm u les  uit voor de m agn eto -o p tisc h e  a c tiv ite it ,
w aarbij de invloed  van het m a g n e et-v e ld  m et behulp van de
L a r m o r p r e c e ss ie  w erd  b esch rev en .

U itgaande van de k la s s ie k e  th eo r ie  van de d is p e r s ie , zoa ls
b ijvoorb ee ld  b esch rev en  door V oigt (91), ontw ikkelde Laden­
burg (38) een quan titatieve b esch r ijv in g  van de m a g n eto -o p ti-
sch e  a c tiv ite it , w aarbij hij het bestaan  van link s en rech ts +
draaiende o sc illa to r e n  v ero n d e r ste ld e . Het aantal van d e z e , |S
resp . |S” w erd door h em  berekend  m et behulp van de th eorie
van L angevin. Zijn oorsp ron k e lijk e  form u le  :

+ (N»~ -  M*){co'-co') \
36 nc \  L -CO')-4to'co' L^COf-CV') -  4CO'uf)

w erd naar aan leid ing van een onderzoek  door Darwin en Wat-

H ierin  wordt de e e r s te  term  de d iam agn etisch e en de tw eede
term  de p aram agn etisch e  draaiing g en oem d . V erder geld t:

JS" is  het aantal f ic t ie v e  e le c tr is c h e  o sc illa to r en  p er vo lum e-
een h eid , dat r e c h ts , r e sp e c t ie v e lijk  links draaiend is  om  de

(A*-A*|t)*

(n*-l)* iV -  A

son (15) door h em  gew ijz igd  m et a ls  resu lta a t: Ic^ U n'+ O 1
-------------- r

2nc.3

( [
(is; 4- is,*) 2^, r ( i s ; -  n;)(&v -*>* + *v )

(CO%'  -  CO' +  CO') -  4 CO'(O* +  L  COJ l̂Oi -C O ' + c o ') -  4 co')[■
+ ) \
4C0,'co'))

ATT JS".

veld rich tin g: js;1-  fttr.T.N') , K,++ N ,”- N
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De p a r a m a g n e t i s c h e  o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van  de  z o u t e n  van de
z e l d z a m e  a a r d e n  w e r d  he t  e e r s t  b e s c h r e v e n  d o o r  B e c q u e r e l
d i e  o n d e r  a n d e r e  h a d  w a a r g e n o m e n  d a t  de  g r o o t t e  v an  d e z e  a c ­
t i v i t e i t  s t e r k  t o e n a m  m e t  he t  d a l e n  van de  t e m p e r a t u u r .  D a a r ­
o m  w e r d e n  t e  L e i d e n  d ó ó r  B e c q u e r e l  en  de  H a a s  (4, 5, 6)  t a l ­
r i j k e  e x p e r i m e n t e n  g e d a a n  o m  de p a r a m a g n e t i s c h e  o p t i s c h e
a c t i v i t e i t  van  v e r s c h i l l e n d e  v an  d e z e  z o u t e n  bi j  de l a a g s t  m o ­
g e l i j k e  t e m p e r a t u r e n  t e  b e p a l e n  a l s  f u n c t i e  van T fi en T .  De

w a a r i n  @ t > e e n  v an  T en  A a f h a n k e l i j k e  v e r z a d i g i n g s w a a r d e
v an  de  r o t a t i e  i s  en  n e e n  c o n s t a n t e ,  m o e s t  in e n k e l e  g e v a l l e n
v an  a f w i j k e n d e  s y m m e t r i e  v e r v a n g e n  w o r d e n  d o o r  d e  u i t d r u k -

d i e  e c h t e r  a l l e e n  g e l d i g h e i d  h a d  v o o r  z e e r  l a g e  t e m p e r a t u r e n .
De c o n s t a n t e  n w e r d  n a d e r h a n d  v e r v a n g e n  d o o r  g / m .  We w i l  -

w a a r  n a d e r  op  d e z e  e n  e i g e n  m e t i n g e n  w o r d t  i n g e g a a n .
A l h o e w e l  d e  e x p e r i m e n t e l e  r e s u l t a t e n  g e d e e l t e l i j k  in o v e r ­

e e n s t e m m i n g  w a r e n  m e t  de  i d e e ë n  d i e  t e n  g r o n d s l a g  l a g e n  a a n
de o n t w i k k e l d e  t h e o r i e ,  w a s  m e n  n i e t  in s t a a t  o m  a l l e  v e r ­
s c h i j n s e l e n  en b i j z o n d e r h e d e n  op  e e n  b e v r e d i g e n d e  m a n i e r  t e
v e r k l a r e n  en  q u a n t i t a t i e f  w e e r  t e  g e v e n  (7, 8, 32,  90).  D o o r
K r a m e r s  (32)  w e r d  de t h e o r i e  v an  d e  p a r a m a g n e t i s c h e  o p t i s c h e
a c t i v i t e i t  v an  k r i s t a l l e n  op w a t  a l g e m e n e r  b a s i s  g e s t e l d , m a a r
n i e t  v e r d e r  u i t g e w e r k t .

D o o r  B o r n  en  J o r d a n  is  in s a m e n w e r k i n g  m e t  R o s e n f e l d  en
H e i t l e r  ( l l ) e e n  f o r m e l e  a f g e l e i d ,  v o o r  de  m a g n e t o - o p t i s c h e
r o t a t i e  v an  e e n  d e n k b e e l d i g e  t o e s t a n d ,  b e s c h r e v e n  d o o r  de
q u a n t u m g e t a l l e n ,  n,  1, m ,  w a a r b i j  d e  d i s p e r s i e f o r m u l e  v an
K r a m e r s  en  H e i s e n b e r g  (34)  h e t  u i t g a n g s p u n t  v o r m d e ;  v o o r  z o ­
v e r  i s n a  t e  g a a n  is  d e z e  f o r m u l e  d o o r  R o s e n f e l d  ( 7 0 '  o v e r g e ­
n o m e n  v o o r  d e  b e s c h r i j v i n g  van  de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t
van  m u l t i p l e t  s y s t e m e n  en  v e r d e r  u i t g e w e r k t .  De d i s p e r s i e f o r -
m u l e  v a n  K r a m e r s  en H e i s e n b e r g  is  t e v e n s  h e t  u i t g a n g s p u n t
g e w e e s t  v o o r  de  f o r n . u l e s  v an  D a r w i n  (14)  en  K r o n i g  (35)  ;
we  z u l l e n  h i e r  n a d e r h a n d  nog  o p  t e r u g k o m e n .

De l a  R i v e  (66)  b e s t u d e e r d e  h e t  v e r b a n d  t u s s e n  de  m a g n e t o -
o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  en  de c h e m i s c h e  s a m e n s t e l l i n g ,  w a a r b i j  hij
g e b r u i k  m a a k t e  van  d e  d o o r  V e r d e t  g e i n t r o d u c e e r d e  m e t h o d e .

d o o r  h en  g e g e v e n  f o r m u l e ,
e ~  TMgb

k in g ;  r v u . *  t LV ( r M i , # T * K
e  -  ( I > -  —  . t o n -------— ——

V ( n / j  „ j r r  + K 'r n r  ' y k T

l e n  h i e r b i j  v e r w i j z e n  n a a r  de  d i s s e r t a t i e  van  v an  d e  H a n d e l  (24)
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de m a g n e t i s c h e  o p t i s c h e  r o t a t i e  van  ee n  m e d i u m  te  b e p a le n  ten
o p z i c n t e  van  d ie  van  w a t e r  o n d e r  d e z e l f d e  p h y s i s c h e  o m s t a n ­
d ig h e d e n .  o m  zó  d ie  fo u ten  t e  e l i m i n e r e n ,  d ie  h e t  g e v o i g ^ j n
van  h e t  n i e t  c o n s t a n t  z i jn  v an  h e t  m agn etisch  v e ld .  Hij k w a m
to t  de  c o n c lu s i e  d a t  a d d i t i e s  en  s u b s t i t u t i e s  g r o t e  in v lo e d  h a d ­
d en  op  dé  V e r d e t s e  c o n s t a n t e ,  d a t  de w ijz e  w a a r o p  h e t  m o l e ­
cu u l  w a s  s a m e n g e s t e l d  u i t  a to m e n  e n / o f  a t o o m g r o e p e n v e e
m e e r  in v lo e d  u i to e f e n d e  op de m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t iv i t e i* d an
op  de n o r m a l e  b r e k i n g s v e r s c h i j n s e l e n  e n  d a t  de  V e r d e t s e  con
s t a n t e r ï  van  i s o m e r e n  n i e t  a a n  e l k a a r  g e l i j k  zijn* . .

N a a r  a a n le id in g  v an  h e t  w e r k  van  De l a  R iv e  b eg o n  P e r k i n
in 1882 e e n  u i t g e b r e i d  o n d e r z o e k  n a a r  de  V e r d e t s e  c o n s t a ” t a "
v an  o r g a n i s c h e  v e r b in d in g e n .  D o o r  h e m  w e r d  i n g e v o e r d  de
m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e  r o t a t i e ,  a l s  z i jn d e  de j u i s t e  m o l e c u ­
l a i r e  g r o o th e id :

[AL d </>»M
(59)

c o n s t a n t e  t o e n a m e  van  de m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e  r o t a t i e  v e r ­
o o r z a a k t e  t e r  g r o o t t e  van  1, 023. De m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e
r o t a t i e  v o o r  e e n  h o m o lo g e  r e e k s  kon  v r i j  n a u w k e u r ig  w o rd e n
u i t g e d r u k t  d o o r  de f o r m u l e :

[n]= n. 1,023

E e n  n a d e r e  a n a lv s e  van  de  w a a r d e  1, 023 in a t o m a i r e  b i j d r a g e n
w a s  e c h t e r  n i e t  m o g e l i jk .  Ook h i j  o o r d e e l d e  d a t  de  in v lo e d  van
de c h e m i s c h e  c o n s tU u t ie  op de  m o l e c u l a i r e  m a g n e t o - o p t i s c h e
a c t i v i t e i t  v e e l  u i t g e s p r o k e n e r  is  d an  d i t  h e t  8 ^ a l  van  de  s e  r  ie -
l e c u l a i r e  r e f r a c t i e .  D o o r  h e m  w e r d  o ok  e e n  l i j s t  van  de  s e r i e

CO” Do“ r ' K a u f m a n ;  ?3 Q)“ w érd*  m 'e t b e h u lp  v u  d e  m e t in g e n
P e r k i n  en  e ig e n  m e t i n g e n ,  a t o o m -  en  g r o e p  c o n s t a n t e n  g
f i n i e e r d  en  b e p a a ld ,  w a a r m e e  de m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e
I S l e  b « r « k e u d Pk a n  w o r d e n .  N a a r  a a n le id in g  » an  v e l e  a f w y k .n -

g en  t u s s e n  en  t / U ~  v o e r d e  h i j  h e t  b e g r i p  a n o m a l . e

in ,  w e lk e  a b s o lu u t  en  r e l a t i e f  g e b r u i k t  w o r d t ^ ( 2 7 ,  3 0 ) .
(Ank., , (A n ),„ .-(A n £ ,.- (An)^

D oor T hom son (86), en  n a d ie n  o p  o v e r e e n k o m s t i g e  w i jz e
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d o o r  M a lle  m an  (48 ), is ,  u itg a a n d e  van de k la s s ie k e  bew e g in g s^
v e rg e l i jk in g e n  de V e rd e ts e  co n s ta n te  b e re k e n d  v o o r  een m o le ­
c u la i r  s y s te e m , d a t b eschou w d  w e rd  a ls  een e llo p s o id e  m e t
d r ie  v e rs c h i l le n d e  ho o fd a sse n  (d r ie  h o o fd p o la r is e e rb a a rh e d e n ) .
M a lle m a n  d e f in ie e rd e  h ie r b i j  een m o le c u la ire  m a g n e tis c h e  r o ­

ta t ie ,  [A3m ■ —j  , t e r w i j l  deze te ve n s  een c o r r e c t ie  in v o e rd e

v o o r  de in v lo e d  van de b re k in g s in d e x  op de g e m e ten  m o le c u la i­
re  m a g n e tis c h e  ro ta t ie *  De d o o r T h o m so n , re s p e c t ie v e l i jk
M a lle m a n  gegeven  fo rm u le s  z i jn :

V A ( n - i )
A* -  A*K r ®sP - [A ]m

, w a a r in  [ R „ ] a d e " a to m ic  r e f r a c t iv i t y "  van a to o m  k  is, d a t p ^
o p t is c h e  a c t ie v e  e le c tro n e n  b e va t. De m o le c u la ire  m a g n e tis c h e
ro ta t ie  is  dan , a na loo g  aan de m o le c u la ire  r e f r a c t ie  [R ]m ,
a d d it ie f  s a m e n g e s te ld  u i t  de a to m a ire  m a g n e tis c h e  ro ta t ie s ,

w e lk e  op  d e z e lfd e  w ijz e  be p a a ld  kunnen w o rd e n  u i t  [ a ]* ''*  a ls

de a to m a ire  r e f r a c t ie  u i t  [ R ] ra . Z o a ls  u i t  la te re  m e tin g e n  en
b e re k e n in g e n  b l i j k t ,  is  deze gang van zaken en w ijz e  van d e f i­
n ië re n  n ie t  g e h e e l c o r r e c t ,  he tgeen  z e e r  d u id e l i jk  n a a r v o re n
k o m t b i j  a ro m a t is c h e  v e rb in d in g e n  (27, 48, 49).

D o o r  D a rw in  (1 5 ) w e rd  de fo rm u le  van B e c q u e re l, w e lke  de
m e e s t bekende  en a a n va a rd e  w a s ,o p  z i jn  w a a rd e  g e te s t aan de
hand  van  e x p e r im e n te le  gegevens u i t  de L a n d o lt -B o rn  s te in  t a ­
b e lle n .  O m  in  o v e re e n s te m m in g  te  b re n g e n  m e t was
h e t n o d ig , een van  de fre q u e n t ie  a fh a n k e lijk e  c o r r e c t ie fa c to r  f

in  te  v o e r e n : SlCO).\/t f r  V o o r  de m e e s te  o rg a n is c h e  v e r b in ­

d in g e n , w a a rv o o r  d o o r h e m  be p a a ld  w e rd , la g  de g ro o tte
van  100 y ( ( V )  in  h e t t r a je c t  van 30 to t  60.

D o o r  S chO nrock  (7 5 ) w e rd e n  de bestaande  m en g w e tte n  van
V o ig t  m e t re c h t  b e c r i t is e e r d  en v e rw o rp e n ; in  p la a ts  van deze
in tro d u c e e rd e  h i j  o n d e r v e rs c h il le n d e  gedaanten  een n ieuw e
m e n g w e t, d ie  in  goede o v e re e n s te m m in g  b le e k  m e t de e x p e r i­
m e n te le  g e g e ve n s . E r  z i jn  v e rd e r  in  de lo o p  d e r  ja re n  nog ve le
p u b lic a t ie s  v e rs c h e n e n  m e t e x p e r im e n te e l bepaa lde  w a a rd e n
van  de V e rd e ts e  c o n s ta n te n , in  de re g e l de re la t ie v e ,  -  W a rin g
en C u s te rs  (8 7 ) bepaa lden  van CS2 en C ^ H /,  R o d g e r en
W atson  (6 8 ) d ie  van  H 20  b i j  v e rs c h il le n d e  t 's  -  , b ijz o n d e re
o m s ta n d g h e d e n  en a n d e re  gegevens, z o a ls  de te m p e ra tu u r -a f -
h a n k e li jk h e id  en b e re ke n d e  w a a rd e n  van e /m  (22, 79, 60, 80, 81)
w a a rv a n  een v r i j  u itg e b re id  o v e rz ic h t  w o rd t  gegeven in  d e '
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t e l . ,  on» bekend is ,  is  m et dit w erk en  d e .e  form u les
het th e o r e t isc h e  w erk ov er  het F araday e ffe c t  a g e s  o en.
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I I  A

K L A S S I E K E  B E S C H R I J V I N G

K l a s s i e k e  b e s c h r i j v i n g  v a n  d e
m a g  n e t  o - o p t  i s  c h e  a c t i v i t e i t .

We b e s c h o u w e n  de e l e c t r o n e n  v an  e e n  a t o m a i r  (m o le c u la i r )
s y s t e e m ,  d ie  de  o p t i s c h e  e i g e n s c h a p p e n  b e p a le n ,  a l s  z i jn d e
e l a s t i s c h  g e b o n d e n  a a n  hun e ven  w ic h t s  s ta n d .  In o n g e s t o o r d e
t o e s t a n d  w o r d t  de  b e w e g in g  van  e e n  e l e c t r o n  a l l e e n  b e p a a ld
d o o r  d e  in w e n d ig e  k r a c h t ,  K ; ;

•  K„. *  K^. -  -  ma7^. . ( « / j )  ( t )  II  A  1

D it  i s  d e  b e w e g in g s v e r g e l i j k in g  v o o r  e e n  d r i e d i m e n s i o n a l e  h a r ­
m o n i s c h e  O s c i l l a t o r ,  d ie  l a n g s  de  d r i e  h o o f d a s s e n ,  , >| ,
de  b i j b e h o r e n d e  e i g e n f r e q u e n t i e s , C £ „ o p h e e f t .  De op lossing*
v an  de  b e w e g i n g s v e r g e l i j k i n g  w o r d t  g e g e v e n  d o o r :

r-f ( t )  -  r^. I I  A 2

(de e e n h e id s v e c to r e n  V „., V ,., V,. en de co ö r d in a ten  e n / '
hebben  b e trek k in g  op h et m o le c u la ir e  c o ö r d in a te n s te ls e l) .

B e v in d t  h e t  s y s t e e m  z i c h  i n e e n  u i tw e n d ig  s t a t i s c h  m a g n e e t -
vcldy <54? i

2K  = II A  3

en  in h e t  e l e c t r o - m a g n e t i s c h  v e ld  v an  e e n  l i c h tg o l f ,  d a t  w e e n -
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k e i b e s c h r i jv e n  m e t de e le c t r i s c h e  v e ld v e c to r ,  £(t)>

e(t)- t( t)
dan m o e te n  we in de b e w e g in g sv e rg e lijk in g  aan  de inw endige
k r a c h t ,  U: , de u itw en d ig e  k r a c h t  |(  ,

c - -•£»«)-•*■ 11A 5

to ev o eg en .

m r..( t) •  - m a ^ . r . . ( 0 ~ e t . . ( t ) -  -■ 11 A 6

We on tw ik k e len  r ( t )  in de vo lgende r e e k s  van tijd a fh a n k e lijk e
te r m e n  (m ach ten  van £, ) •

r . . ( t ) - r “ (t) + C ( t ) . t + ........  II A 7

De t ijd a fh a n k e li jk e  c o m p o n e n te n ^ C ( 0 ,  C ( t )  e n e . kunnen  we
in een  r e e k s  n a a r  m ac h ten  van W  on tw ikkelen .

C  (t) -  l$*(t) + r ^ ( t l* V  . . . . .  II A 8

C  (t) -  ........  II A 9

Substitueren  we de reek son tw ikk eling  U A ? in 11 A
6, dan valt d eze u iteen  in tw ee onafhankelijke ged ee lten .

mr~(t) -  -  m w,',r"(t)-y l * » J . r“ (0- # r ' .n  A 10

m'C(t) -  - m a * *  ( 0 < > < » ■ * ■ »  A U

S u b s titu tie  van v e rg e lijk in g  II A 8 in v e rg e lijk in g  II A 10 le id t
to t  de vo lgende  o n a fh an k e lijk e  v e rg e lijk in g e n :

m (t) = -  m to l fS * (k) II A 12

m r » r ," ( t )  *  -m a ? .1. C ° ( t ) -  [«Wf']  ^ . > 0  H  A  13

D oor v e re e lijk in g  II A 12 w o rd t de o n g e s to o rd e  bew f 8 lj 1®*
r ‘T ,( t)b e p a a ld , w a a rv a n  de o p lo ss in g  gegeven  w o rd t d o o r
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v e rg e l i jk in g  II A 2. V e rg e lijk in g  II A 13 b e p a a lt  de bew eging
van  h e t  e le c tro n  te n g e v o lg e  van de tijd o n a fh a n k e lijk e  s to r in g
d o o r  h e t  m a g n e e tv e ld  (L a rm o r  p r e c e s s ie ,  d ia m a g n e tisc h e
s u s c e p t ib i l i te i t ) .  M et b ehu lp  van de o p lo ss in g  van v e rg e lijk in g
II A  12 v inden  w e:

m'p„'.v ’(t) +m r * ”(t) + ieco^.ta'A's']- r£*’(t). ( J , . ,  ) = o n  a  14

De p a r t i c u l ie r e  o p lo ss in g  van deze inhom ogene
v e rg e l i jk in g  w o rd t g eg ev en  d o o r  (52):

r ™ (t ) . & .  i [«/>*ƒ■] g(oO>• C - ( 0 gL *

col -col

d if fe re n tia a l

II A 15

H ie ra a n  m o e te n  we nog to ev o eg en  de o p lo ss in g  van de o v e re e n ­
k o m s tig e  h om ogene  d if f e re n t ia a l  v e rg e lijk in g ; aan g ez ien  deze
v o lk o m en  o p b ep aa ld  en o n a fh a n k e lijk  van is ,  s te l le n  we
d e z e  g e li jk  aan  nul.

H et g e ïn d u c e e rd e  m ag n e tisc h e -d ip o o lm o m e n t kunnen we m e t
b e h u lp  van v e rg e lijk in g  II A 8 en II A 15 b e re k e n e n  u i t  de v o l­
g en d e  b e tre k k in g : __________________

m = V_m -  [R e.r"(t).R ftr“ (t)] -
2c II A 16

= ^  V. [*»■ ]. Re.p- ( l ) . Re.p"(t) .
• V en hebben  b e tre k k in g  op een  in v a r ia n t , m a c r o s ­

c o p is c h  c o ö rd in a te n s te ls e l  w a a r in  de v e c to re n  £ ( t )  en 3É? e e n ­
du id ig  z i jn  v a s tg e le g d . De m id d e lin g  s t r e k t  z ic h  u it  o v e r  a lle
o r ië n ta t ie s  van h e t m o le c u la i re  c o ö rd in a te n s te ls e l  ten  o p z ich te
van  h e t  m a c ro s c o p is c h e . A an g ez ien  de d ia m a g n e tisc h e  s u s c e p ­
t ib i l i t e i t  v o o r ons o n b e la n g r ijk  i s ,  zu llen  we n ie t  v e r d e r  op
v e rg e l i jk in g  II A 15 en II A 16 ingaan .

D o o r v e rg e lijk in g  II A 11 w o rd t de bew eging  b e s c h re v e n ,d ie
in e e r s t e  b e n a d e r in g  v e ro o rz a a k t  w o rd t d o o r de tijd a fh a n k e lijk e
s to r in g ,u i tg e o e fe n d  d o o r  de e le c t r i s c h e  l ic h tv e c to r .  We v e ro n ­
d e r s t e l l e n  nu d a t de o p lo ss in g  van d eze  v e rg e lijk in g  d eze lfd e
p e r io d ie k e  t ijd a fh a n k e lijk h e id  h e e ft a ls  deze  s to r in g s të rm , m e t
a n d e re  w o o rd en : ,

r~(t) -  II A 17

V e rg e li jk in g  II A 11 w o rd t nu :
_ mco*C(t)‘ -  ma^tfCt) -«.*'**( V.. ^ ) -

-  ^  [« 'A 'r 'b C d )
II A 18
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S u b s t i t u t i e  van  de r e e k s o n t w i k k e l i n g  II A 9 in d e z e  v e r g e l i j k i n g
le id t  to t  de  v o lg e n d e  v e r g e l i j k i n g e n :

m - e t . .  II A 19

m (c*;-u > ') C 'X ?  -  -  ^  t< * » * ] r* f  II A 20

e n z .

Uit v e rg e lijk in g  II A 19 vo lg t d a t de t r i l l in g e n  van h e t e le c ­
tro n  la n e s  de d r ie  h o o fd asse n , v o o rz o v e r  deze  en k e l een  g e -
t o *  t o n  van de s to r in g  d o o r de lich tvector o n a fh a n k e lijk  z g n
van e lk a a r .  We m ogen  deze  b eschouw en  a ls  d rie* 1 n e a ir e  onaf
h a n k e lijk e  h a rm o n is c h e  o s c i l la to re n .  De m ^ d e lw a a r d e  van

£. r';*’ , lan g s  de in v a r ia n te  « - a s  w o rd t gegeven  doo .
e ___ _ I m  _

II A 21t. -  i ïw-r.no V -
o £ .

t r ‘

eq(<x') i

6 r ‘,,#,(«‘) - t V . C V )  -  - ]

t C C "  =

(V__i £«

— (q(«') + g(4') + g(<r')) C 3

II A 22

II A 23

U it v e rg e lijk in g  II A 20 vo lg t d a t d o o r  de s to r in g  van h e t
m a g n e e tv e ld  dl  gedw ongen t r i l l in g e n  langs de h o o fd a .s e n  m e t
m e e r  o n a fh a n k e lijk  z ijn  van e lk a a r .  ï e d e r e  t r i l l in g  r.. , , is  ge
k o p p e ld  m e t tw ee  h ie ro p  lo o d re c h t s ta a n d e  t r i l l in g e  t y  *
w e ï e  g e s u p e rp o n e e rd  w orden  op de t r i l l in g e n  ^ . r e s p e c t i e v e ^
l i j k . D eze k o ppe ling  c o r r e s p o n d e e r t  m e t een  m a g n e tis c h
m o m e n t m ' , d a t g egeven  w o rd t d o o r:

io>e
[•*

O.®) _ 1i,»>• • ]Cxr II A 24

V oor de m id d e lw a a rd e  van £  y [
v inden  w e, g e b ru ik  m ak en d  van

r 0'1̂ '  l a n g s  de  i n v a r i a n t e  « - a s
v e r g e l i j k i n g  II A 19 en  II A  20 .

*r t  c v )  -  x  i  v.«. *
. ..-V'
-  ♦  ^  M * 'l  I w k *, ?

6C II A 25
= g(ot )(q(/9) + m  Af
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X  £ r ,MV )  = X  I r.°-V) - + ^  q(«*‘)(g(/9*) + g(^))[£,?ir]
ftC ^  ^  ^

6 r “0 = W l  Va r̂ '* -  + (g(«')g(/9’) + g(/3')q(f') + g(/*)g(«')).

.[£.*?] - + x- ^ £  G [£ ,#>]«- G[£,3r] 11 A 27
3C j e

V oor h e t g e in d u c .ee rd e  m o le c u la ire  d ip o o lm o m e n t v inden  we
m e t b e h u lp  van v e rg e l i jk in g  II A 7, II A 10, II A 23 en  II A 27:

p w l - - . r ( t ) -  - e ( = i ï  t ( t ) -  ^  G[jf,e(t>])* . i i  a  28

-  <r £ (t) + i r[yP, £(t)] , (r -a )W .p r(t)-o )

We b e p a le n  h ie rv a n  de m a c ro s c o p is c h e  m id d e lw a a rd e  ( z ie  I B):

pïm) = N<r £(F) + Ni*r[*r, £(t)] II A 29

In v e rg e l i jk in g  II A 28 en II A 29 s ta a n  X  en £ (t) v o o r h e t w e r ­
k en d e  v e ld , d a t  w il zeg g en :

X -  X l m )  , £ 0 )  = £ {m) -  £ '(R ,t)  H  A 30

A a n g e z ie n  de m a g n e t is a t ie  van h e t m ed iu m , zow el de t i jd a f -
h a n k e li jk e  a ls  t ijd o n a fh a n k e lijk e , te  v e rw a a r lo z e n  i s ,  m ogen  we
v o o r  X '  z o n d e r  m e e r  h e t m a c ro s c o p is c h e  v e ld  = B nem en
(we z u lle n  in h e t v e rv o lg  a lle e n  w e rk e n  m e t h e t  sy m b o o l X  )•
O m d a t de d im e n s ie s  van h e t m o le c u u l v e rw a a r lo o s d  m ogen
w o rd e n  te n  o p z ic h te  van A kunnen we nu s c h r i jv e n :

£*V = £ V  (.m) = -^r- p  (m) II A  31
ÓC

S u b s titu tie  van  v e rg e lijk in g  II A 29, II A 31 en  I A  11 a ) in
I A 10 a )  h e e f t  to t  r e s u l ta a t  (z ie  v e rg e lijk in g  I D 1 ) :
r* l' £  (R,t) -gp (£(R,t) + ur<W{<r £'(R.t) + ig(T)[ s ,  CÏR.t)]))

C "  • II A 32
g(r) - r.[X.s  )
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N em en  we v o o rC ‘(R ,t)h e t L o re n tz v e ld , v e rg e lijk in g  1 C 7, dan
v inden  we de vo lgende b e tre k k in g :

r ° t ' L  (R.0 = II A 33

= - J -  -£1( t (R,t )  + «ttN 6(R,t) + ig(r)[s. t(R,t)])j
C ót '  ^

w a a ru it  vo lg t d a t £  (R.t) n ie t  l in e a ir  g e p o la r is e e r d  kan z ijn . De
o p lo ss in g  van v e rg e l ijk in g  U A 33 b e p a le n  we w e e r  d o o r  de d e ­
te r m in a n t  van de c o ë ff ic ië n te n  van de co m p o n en ten  v a n t  fR.t) g e ­
l i jk  te  s te l le n  aan  n u l, w a a rb ij  we aa n n em e n  d a t S  = Vx* H et
r e s u l t a a t  i s :

(a  + q (T )) , t  -  + i Lx . £ ( R , t )  * e ( R , t ) lc 11 A 34 a )
n* + 2 3 *

£ z ±  = Ü £ ü - ( < r  - g ( T )V. £ • fcW ) «  e ( R . t ) „ 1 1 A 34 b )n* + 2 3 s
D oor d eze  v e rg e lijk in g e n  w o rd t een  r o ta t ie  van h e t p o la r i s a t ie -
v lak  b e s c h re v e n ,w e lk e  b e p a a ld  w o rd t d o o r  (z ie  I DJ*

J L  (n ( - n j .  (n' ^  q(r) q(r) = r . ( ^ . s )  II A 35
\ . I C  ^  V 4 C  9 0

H ie ru i t  v o lg t:
1) De g ro o tte  van de r o ta t ie  w o rd t b ij g eg ev en  T  en n b e p a a ld
d o o r  de w a a rd e  van de c o s in u s  van de ho ek  tu s s e n  de v o o rt
p la n t in g s r ic h t in g  van h e t  l ic h t  en de r ic h tin g  van h e t  s ta t is c h e
m a g n e e tv e ld . ,
2) De z in  van de r o ta t ie ,  g e d e f in ie e rd  ten  o p z ic h te  van s ,w o r d t
b e p a a ld  v o o r  h e t  te k e n  van de v o o r tp la n tin g s r ic h t in g  van he t
l ic h t  ten  o p z ic h te  van &  \ fP k o m t o v e re e n  m e t een  p o s it ie v e ,
r e s p e c t ie v e l i jk  n e g a tie v e  r o ta t ie  o m  S , a is  (3 tf.S ) > 0 , r e s
p e c tie v e l i jk  a ls  (9V, s )  < 0. G e d e f in ie e rd  ten  o p z ic h te  van X
k o m t de r o ta t ie  van h e t p o lc r i s a t ie v la k  b ij p o s it ie v e  X s te e d s
o v e re e n  m e t een  p o s it ie v e  r o ta t ie  om  Hr • D it h ee ft
o n d e r  m e e r  to t  g ev o lg , d a t a ls  l ic h t  d e z e lfd e  weg d o o r een
m a g n e e tv e ld  heen  en te r u g  a f le g t.d e  r o ta t ie  van h e t p o la r i s a t ie -
v lak  tw e e  m a a l zo g ro o t is  dan w a n n e e r  h e t l ic h t  en k e l heen  of
te ru g  w as g e g a an . D it is  in te g e n s te l lin g  to t  de n a tu u r l ijk e  o p ­
t is c h e  r o ta t ie .  W an n eer l ic h t  d e z e lfd e  weg d o o r een  n a tu u r l i jk
o p tis c h  a c t ie f  m e d iu m  h een  en te ru g  a f le g t is  de to ta le  r o ta t ie
van  h e t p o la r i s a t ie v la k  p r e c ie s  nu l.
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In h e t  g e v a l  d a t  de  d r i e  e i g e n f r e q u e n t i e s  COK ,COa  en  COe g e ­
l i j k  z i jn  -  h e t  s y s t e e m  k o m t  d an  o v e r e e n  m e t  e e n  i s o t r o p e  h a r ­
m o n i s c h e  o s c i l l a t o r ,  e i g e n f r e q u e n t i e  - k r i j g e n  ff  en  T  d e
v o lg e n d e ,  v e r e e n v o u d i g d e  g e d a a n te :

e 2 . e 'wf f
m (eoj - c o 1) rr>'c(u>' -co 1)

H i e r u i t  k u n n e n  we de  v o lg e n d e  b e t r e k k i n g  a f l e i d e n :
-  e -  e 'co -e  bjr
mc m(co' -co 1) mc beo

t

U it d e  L o r e n t z - L o r e n t z  v e r g e l i j k i n g  v o lg t :
_ ó _  / q 1 - i

b ff
bcO

beo l n' * ■ 2

6n ö n
beo

MT m b ff
3 beo3 6 n

II  A 36

II A 37

II  A  38

-A.
ÓAv/jttN (n’ + a)1 beo 4rrN (n* + 2)* m e

S u b s t i t u t i e  van  II  A  38 in II A  37 en  van  II A  37 in II A  35 l e i d t
to t  d e  v o lg e n d e  u i t d r u k k i n g  v o o r  q>:

• e .T . t t rS )  v--------------------
2 mr

II  A  39

II A 40

dAv«

A ls  (3j?, S) g e l i j k  i s  a a n  W  , d an  v o lg t  h i e r u i t :
/ - e  x dn

D e z e  u i t d r u k k in g  s t a a t  b e k e n d  a l s  de  f o r m u l e  v a n  B e c q u e r e l .

In h e t  g e v a l  d a t  de  d r i e  e i g e n f r e q u e n t i e s  n i e t  i d e n t i e k  z i jn ,
k u n n e n  w e T  o p  e e n  a n d e r e  w i jz e  o n tw ik k e le n :

t  » * i£ (g (« )g (/s)  + gW gV) + g(<rjg(«l) •

A ls  w e a a n n e m e n  d a t  de  2e t e r m  r e c h t s  k l e in  i s  t e n  o p z i c h t e
v a n  de  l e t e r m ,  d an  v o lg t  u i t  v e r g e l i j k i n g  II A  23, II  A  28  en
II A  41

T  ï  c ‘ - M g - r ) '  f V - T - - -  I I  a  42ec x̂ ttN/ \n + 2 / e r

Z o a l s  b l i j k t  i s  h e t  in i e d e r  g e v a l  o n m o g e l i j k  o m  m e t  v e r g e l i j ­
k in g  II A  41 o f  II A  42 to t  d e  f o r m u l e  v a n  B e c q u e r e l  t e  k o m e n .

B e s c h o u w e n  we e e n  a t o m a i r  ( m o l e c u l a i r )  sy s teen r ï  a l s  ee n
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v e r z a m e l in g  v an  a n is o t r o o p  g eb o n d e n  e le c t r o n e n  ( d r ie d im e n ­
s io n a le  h a r m o n is c h e  o s c i l l a t o r e n )  dan  w o rd e n  (T en T  g e g e v e n
d o o r :

II A 43'A (g,(°0 + <M^) + 9, (*>'))

A  (&;(o<) + + 6,( ƒ)) II A  44

H ie r b i j  is  n o o d z a k e l i jk e rw i jz e  a a n g e n o m e n  d a t  de  m id d e lin g
o v e r  a l le  o r i ë n t a t i e s  d e r  e l e c t r o n e n  o n a fh a n k e l i jk  m ag  w o rd e n
u i tg e v o e r d ,  m e t  a n d e re  w o o rd e n  d a t  de  e l e c t r o n e n  o n a fh a n k e  -
l i jk  v an  e lk a a r ,  a l le  o r i ë n t a t i e s  k u n n en  in n e m e n .

Z o a ls  r e e d s  i s  v e r m e ld  h e e f t  d e  M a lle m a n  (48 ) d e  m o le c u ­
l a i r e  m a g n e t i s c h e  r o t a t i e  g e d e f in ie e r d  a l s  fu n c tie  van  de a to ­
m a i r e  r e f r a c t i e s  [ r ]a  . H i j  v e r o n d e r s t e ld e  d a t  e e n  m o le c u u l
is  o p g eb o u w d  u i t  e e n  a a n ta l  o n a fh a n k e lijk e  g ro e p e n  k  van  p„
g e l i jk w a a rd ig e  i s o t r o p e  e le c t r o n e n ,  z o d a t d an  g e ld t :

<r = e 'jT  q, = e* Y. Y. 9, “ e * JE P« 9 .„= ü  a* 11 A 45
i k i *  K «

w a a r in

w a a r in

*> ~ u>1)

c •L
to e

'■ I  Pk K  -  I  Pk %  ” T - r «

%
toe co _«

-  cr.« m'(co\ - c o ' f c  ec

II A  46

II A  47

II  A  48

Id e n tif ic e re n  we de g ro e p e n  k m e t de a to m en  w a a ru it  h e t m o le ­
cuu l is  opgebouw d, dan vo lg t u i t  de b e tre k k in g ,

[rL-  E l R L - 5k d
n* -  i
n’ + 2

II A  49

d a t:
^K = 'P k<T [ R ] , II A  50

o f:
PkT (k -

pma> CO , tOCr„
<T' „Of) «  -------~« ecp„ " « ecp,

CO ( * \ T  [RL*
r  >

e r  \ attN,

(
3

^TT Na )*[«.]*
II A  51

II A  52
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In d e z e  b e n a d e r i n g  is  T  e e n  a d d i t i e v e  g r o o t h e i d .  U it  e x p e r i ­
m e n t e l e  g e g e v e n s  b l i j k t  e c h t e r  d a t  d e z e  a d d i t i v i t e i t  s l e c h t s  e e n
b e p e r k t e  g e l d i g h e i d  h e e f t ,  h e tg e e n  to t  u i t in g  k o m t  b i j  d u b b e le
b in d in g e n ,  a r o m a t i s c h e  v e r b i n d i n g e n , i s o m e r e n  en  r i n g s l u i t i n g
(27, 30, 40 , 50).  De a d d i t i v i t e i t  v an  T  v o o r  h o m o lo g e  a l i p h a -
t i s c h e  r e e k s e n  b l i jk t ,  z o a l s  r e e d s  d o o r  P e r k i n  i s  a a n g e t o o n d ,
e e n  z e e r  g o e d e  b e n a d e r i n g  t e  z i jn .  D a t  f o r m u l e  l i  A 52 in v e le
g e v a l l e n  t e  k o r t  s c h i e t ,  -  b o v e n d ie n  b l i j k t  p„, h e t  a a n t a l  a c ­
t i e v e  e l e c t r ö n e n  v an  g r o e p  k  e e n  e n i g s z i n s  o n b e g r i j p e l i j k e
g r o o t h e i d  t e  z i jn ,  d ie  z o  m o g e l i j k  zó  w o r d t  g e b r u ik t ,  d a t  T fMO -

-  T ff, o,, -  b e h o e f t  o v e r i g e n s  g e e n  v e r w o n d e r i n g  t e  w e k ­
k e n ,  g e z i e n  de e n i g s z i n s  d r a s t i s c h e  m a a t r e g e l e n  d ie  g e n o m e n
z i jn  o m  h e t  m o l e c u l a i r e  b e e ld  t e  v e r e e n v o u d ig e n .

De c o n c l u s i e  v an  P e r k i n  d a t  e e n  s t r u c t u u r v e r a n d e r i n g  e .  d.
o p  d e  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  e e n  v e e l  g r o t e r e  in v lo e d
h e e f t  d a n  op  d e  n o r m a l e  b r e k i n g s v e r s c h i j n s e l e n ,  m o g e  o n d e r
m e e r  b l i jk e n  u i t  h e t  v o lg e n d e  g e t a l l e n  v o o r b e e ld :

b e n z e e n : [ R L - ; [ [ R l c +  E [ R ] . » o , 0 . 8 0 [ R ] l V l l a ,  2 7 , 4 8 )

b e n z e e n : T  = z T « + I T m -  co 0.39 T

C l - b e n z e e n : t  - I T ,  + I . T - + Tto -  *» <>•*' X~P

N H 2 - b e n z e e n : T - I t ; + 1 . T„ + r „ Mi -  co 0.33 T f ,p

H e t  m e e s t  e e n v o u d ig e ,  k l a s s i e k e  b e e ld  v an  e e n  a t o o m  m e t
e e n  p a r a m a g n e t i s c h  m o m e n t ,  m , i s  de  r o t a t i e  v an  e e n  e l e c ­
t r o n  o m  de k e r n :

. P r o l  TT . _ ,m = ids = 11 " II A 53
2 in

De b e w e g i n g s v e r g e l i j k i n g  w o r d t  d an  g e g e v e n  d o o r :

m r-t  « K (t) -  - - - -  r“ (t)= -  moT* r^(t).  II A 53
r

r“(t) - r‘V a>"'t . co = U A 54

r_  is  e e n  c o n s t a n t e  van  h e t  s y s t e e m .  De h o e k f r e q u e n t i e  w o r d t
b e p a a l d  d o o r  d e  k o p p e l i n g s k r a c h t ,  K ( 0  •

W -l^rr—  II A 55= V z e / mri->
We b e k i jk e n  nu de  s t o r i n g  v a n  d i t  s y s t e e m , u i t g e o e f e n d  d o o r

e e n  l i n e a i r  g e p o l a r i s e e r d e  l i c h tg o l f ,  t e  b e s c h r i j v e n  m e t  d e  e -
l e c t r i s c h e  v e l d v e c t o r  fc(t)

e a )  -  V, 6 ( t ) . £ « ) -  l e  ,ufl II a  56
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De aan de b e w e g in g s v e r g e lijk in g  to e  te  v o eg en  u itw en d ig e
k ra ch t, * is  g e l ijk  aan - e  £ (t),

mr ( t )*  K' + K" II A 57

We n em en  aan dat K k le in  is  ten  o p z ic h te  van K , V oor r (t)
s c h r ijv e n  w e •

r(t) = p“’(t)+r‘"U) II A 58

w a a r b i j  P,’,( t)«  P*”(t).
-  ze*fr" (t) + r"(t)) .

m ( r  <t)4 r  (1)) ‘ 1 K

+r«(t)) +K's . i £ ( t _
r*" \ r*

m pM(t) -  ze‘r"(»
p»i»

mp‘"(t)

II A 59

II A  60

II A  61- z e V ’d) , a ze^ -U lp ^ P H t) + K
p » >  p W ’  p “  *

We zo ek en  w e e r  d ie  o p lo s s in g  van , d ie  g e g e v e n  w ordt
ict?l * II A  62d oor:

PMft) r e

V e r g e lijk in g  II A  61 w ordt dan: . »
- W ’TO* r II A 63

- w ’p^t) = -  + K“/m  4 — *(p-(t\r"(t))r“{t)

De 3e te r m  b esch o u w en  w e a ls  een  c o r r e c t ie te r m , w e lk e  in
e e r s t e  b en a d er in g  v e r w a a r lo o s d  m ag w ord en . We vinden  dan:

—'~~7i-----ït • S u b stitu tie  h ie rv a n  in de 3e te r m  g e e ft
F T ) (CO ~ CO i

de u ite in d e lijk e  v e r g e lijk in g  vo o r  P u ) ;
rw(t)— a>“V(tW Ku/m - 3^"V(r(t) tct^p-ct)

) II A  64

TO ~«>V TO * K-/m - mr
We n em en  nu aan dat g e l i jk  is  aan V,,.
U it v e r g e lijk in g  II A  64  v o lg t: ,

-Vv(t)4 K7m -  5^ eX (t)r*‘(t)= -u>"

tf ( t ) - - u ? m ' r % . ( t )  -

f>.a) -~ar'r?.(t)

m r V - u s1)
5Ce7**.* ie6(t)

-  i o x)

II A 64 a)

II A 64 b)

II A 64 c )



Wc bepalen tf(t) slech tfl in  e e r s te  ben ad erin g;m et v e r w a a r ­
lozin g  van de d erde te r m ’Vinden w e: „  .  65

V o o r v i n d e n  w e ï^ W  -  w aarin  we de am p litu d ofactor
r" de b ijzon d ere  w aarde nul toekennen. .

 ̂De v erg e lijk in g  voor t f t t )  kunnen we v erd er  h e r le id e n .
r~(t) = rmce* t ; r“ *(t) -  r~ ! *o >~1 -  r-*(i + cos2 uTDVi II A 66

■ 3a;>*>r* ; ie£ (t) ^ U A 67

II A  68

*,(t) w ordt in zijn tijdafhankelijkfieid  bepaald  door de 3 term !
r e c h ts , w elke Zeer sn e l o s c i l le e r t  ten  op zich te  van de 2 te r m ,
want: ? ^ 1" >0 / “ • A an gezien  s le c h ts  dat g e d e e lte  van h et ge in d u -
c e e r ia  m om ent van belang ia dat d eze lfd e  freq u en tie , en d u .
tijdafhanke 1 i ikheid  h eeft a ls  het inducerend v e ld , m ogen  w e de
b ijd rage van £yft)verw aarlozen :

ft*. u> - -of*. B,(tWam [ u T ' ’ ’ *  .
n n \  3o--w,,ied(t) p 3o;w,eid(t)j^ s^ e iL a r e U )]

a ta T -tt /T m
U A  69

p(t) _*«l ö i - -  <T«t) -  - „ ( L - . V j i 1

A an gezien  de com ponent van a>“’ in de ƒ -r ic h tin g , g e z ie n  de
w ille k e u r ig e  o r ië n ta tie  van het p aram agn etisch e  m om ent, g e ­
m idd eld  nul za l zijn , za l de ft -com p on en t van het g e ïn d u ceerd
m om ent verdw ijnen . Valt R e c h t e r  sam en  m et<r , dari tre e d t
ro ta tie  van het p o la r isa tie v la k  op. D it kunnen we b ere ik en  door
hef aan leggen  van een m agn eetveld  in de z -r ic h tin g . We k r ij ­
gen dan een gem id d eld  m a g n etisch  m om ent, g eg ev en  door m =
M - X  w aarbij m =  ‘‘C  Het op tisch  a c tie v e  d e e l vkn het
3KT 2m 1 (V Me . [jtff t(t)l
geïn d u ceerd e  m om ent wordt dan: r***^^*1 — (tJx} * * *
w aaraan nog het d iam agn etisch  aandeel toegevoegd  m oet w orden.
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Het te k e n  van de r o ta t i e  is  t e g e n g e s te ld  aan  d a t  Lij de  d i a m a g -
n e t i s c h e  r o ta t i e ,  de a fh a n k e l i jk h e id  van (Ts en is  'o v e r ig e n s
d e z e l f d e .

H et doe l van d e z e  a f le id in g  is  e nke l  h e t  a a n to n e n  van  h e t
f e i t  da t  p a ra m a g n e t i s c h e  m o le c u le n  u i t  z ic h z e l f  r e e d s  o p t i s c h
a c t i e f  z ijn  en d a th e t  m a g n e e tv e ld  in e e r s t e  o r d e  een  o r i ë n t e r e n ­
de w erk in g  hee f t .  H et r e s u l t a a t  h e e f t  dan ook , g e z ie n  h e t  s i m ­
pe le  b e e ld  en de g e m a a k te  v e re e n v o u d ig in g e n ,  s l e c h t s  q u a l i t a -
t ie v e  w a a r d e ,  (we. hebben  b i jv o o rb e e ld o ? g e n o m e n  a l s  a b s o r p t i e
f re q u e n t ie  en t e g e l i j k e r t i j d  a ls  b e p a le n d e  g ro o th e id  v o o r  h e t  p a ­
r a m a g n e t i s c h e  m o m e n t ,  t e r w i j l  de b e re k e n in g e n ,  g e z ie n  de g e ­
m a a k te  v e r o n d e r s te l l i n g e n  n ie t  d i r e c t  e x a c t  te  n o e m e n  z ijn ) .



II  B

Q U A N T U M  - M E C H A N I S C H E  B E S C H R I J V I N G
( a l g e m e e n  )

Q u a n t u m - m e c h a n i s c h e  b e s c h r i j v i n g  v a n  d e

m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t .

He t  u i tg a n g s p u n t  in  de  l i t e r a t u u r  v o o r  e e n  q u a n tu m m e c h a -
n i s c h e  b e s c h r i jv in g  v an  de  m a g n e to - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  v an  a to ­
m e n  is  de  w e lb e k e n d e  d i s p e r s i e - f o r m u l e  van  K r a m e r s  (34 ):

II B 1
PJt)=Re K<P.JP-,.6)

w"-vT
(P,b.e )P b<

D a rw in  (1 4 ) g e b r u ik t  d e z e  f o r m u le  a l s  v o lg t.  O n d e r  in v lo e d
v a n  e e n  e l e c t r o - m a g n e t i s c h  v e ld , t e  b e s c h r i jv e n  m e t  de  e e c -
t r i s c h e  v e l d v e c t o r t ( P , t ) , k r i j g t  h e t  a to o m  ee n  e e c t r i s c h  d i -
p o o lm o m e n t  d a t  g e g e v e n  w o rd t  d o o r  v e r g e l i jk in g  II B U D n e
v e r g e l i jk in g  w o rd t  o p g e lo s t  v o o r  de  x  en  y c o m p o n e n t .^ . lU / , ,
r e s p e c t i e v e l i j k  P„(t))v w a a rb i j  ,d ie  v e r a n tw o o rd e U jk  is
v o o r  d e  o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  b e s c h r e v e n  w o rd t  a l s  fu n c tie  van
D a rw in  w e r k t  z i jn  fo r m u le  v e r d e r  u i t  m e t  b e h u lp  v a n  de  o u d e
q u a n tu m - m e c h a n ic a  v o o r  de m a g n e to - o p t i s c h e  a c t iv i t e i t  van
m u l t i p l e t  s y s te m e n .  Z ijn  f o r m u le s  h e b b e n  b e t r e k k in g  op  b o l-

Syr^ r n r e8n hJ o r d a T T l ’l )  h e b b e n  in  s a m e n w e rk in g  m e t  R o s  e n -
f e ld  en  H e i t l e r  b o v e n s ta a n d e  u i td ru k k in g ,  a l s  fu n c tie  v an  de
m a t r i x - e l e m e n t e n  v an  h e t  o v e r g a n g s m o m e n t  o n d e r  in v lo e d  van
e e n  u itw e n d ig  m a g n e e tv e ld  la n g s  de  x - a s ,  to t  de v o lg en d e  f o r ­
m u le  h e r l e i d :  f—  -F . / k T

\  . .  / vy \ ^  _ u nlw /  i '  *
8Tr*M') \ (.m -  m ) (X)^™ e n  B 2

</>
■I T l i i ï*-  / )
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( <p is de d r a a i i n g  p e r  e e n h e id  van  l e n g te )
R o se n fe lc ’. (70) n e e m t  d e z e  f o r m u l e  a l s  u i t g a n g s p u n t  v o o r

m u l t i p l e t  s y s t e m e n ,  w a a r b i j  de  q u a n t u m g e ta l l e n  n, 1 en m  z i jn
v e r v a n g e n  d o o r  n, 1, j  en m j .

K ro n in g  (35) h e e f t  e e n  a r t i k e l  g e w i jd  a a n  de m a g n e t o - o p t i -
s c h e  a c t i v i t e i t  van  t w e e - a t o m i g e  g a s s e n .  E e n  t o e p a s s i n g  v a n  de
q u a n t u m m e c h a n i s c h e  b e s c h r i j v i n g  van  de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c ­
t i v i t e i t  op  g r o t e r e  m o l e c u l e n  h e e f t  t o t  nu  e c h t e r  o n tb r o k e n .

Wij z u l le n  d a a r o m  ee n  a l g e m e n e  u i td r u k k in g  o n tw ik k e le n
v o o r  de m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van  w i l l e k e u r ig e  a t o m a i r e -
en  m o l e c u l a i r e  s y s t e m e n ,  d ie  v e r v o lg e n s  n a d e r  u i t g e w e r k t  z a l
w o rd e n ,  s p e c i a a l  v o o r  O r g a n i s c h e  m o le c u l e n .

We z u l le n  b ij d e z e  a f le id in g  in p r i n c i p e  de  w e r k m e t h o d e  van
K r a m e r s  v o o r  de  h a l f - k l a s s i e k e  b e s c h r i j v i n g  van  de s t r o o i i n g s -
v e r s c h i j n s e l e n  v o lg e n ,  w e lk e  a a n s l u i t  b i j  de  k l a s s i e k e ,  p h e n o -
m e n o l o g i s c h e  b e s c h r i j v i n g  v an  de  o p t i s c h e  e i g e n s c h a p p e n  van
ee n  b e p a a ld  m e d iu m .

We b e s c h o u w e n  e e n  s y s t e e m  d a t  in o n g e s t o o r d e  t o e s t a n d
w o rd t  b e p a a ld  d o o r  de e n e r g i e - o p e r a t o r  i_|“

De t o t a l e  e n e r g i e - o p e r a t o r  van  d i t  s y s t e e m  a l s  h e t  z i c h  b e ­
v in d t  in ee n  s t a t i s c h  m a g n e t i s c h -  en in een  e l e c t r o - m a g n e t i s c h
v e ld  w o rd t  g e g e v e n  d o o r :

We k u n n en  d e z e  e n e r g i e - o p e r a t o r  s p l i t s e n  in e e n  t i jd  a f h a n k e ­
l i jk  en  ee n  t i jd  o n a f h a n k e l i jk  d e e l ,  w e lk e  we z u l l e n  n o e m e n  Wjft^

De t i jd a f h a n k e l i j k e  e i g e n f u n c t i e s  ^ “’(t) van  (-1*. b e s c h r i j v e n  s t a -

z i jn  b e s c h o u w in g e n  o v e r  de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van

op

(A ,) ‘ + V(r) II B 3

H , p =  - r -  (pop + — A,, + —  A (r,o) +V(r)2 m \  c  C /
II B 4

r e s P-
A_ V + V ( r )

Am ,A(r,t)) A(r,t))* v  A(r.t) -  o II B 6zmc

ö  f '  1 op
t i o n a i r e  t o e s t a n d e n  van  h e t  s y s t e e m  w a a r v o o r  g e ld t :

Hl>;w(t) - ,h
11 B 7

en  t e v e n s
11 B 8
0
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De bij de t ijd a fh a n k e lijk e  s to r in g  a a n g ep a s te  g o l f fu n c t ie s ,  w e l ­
ke w e d e ^ /( t )  n o e m e n  w orden  g e g e v e n  door:

+  11 B  9

, w a a rb ij  g e s o m m e e r d  m o e t  w orden  o v e r  b.
B e tr o k k e n  op de g o lf fu n c t ie s  ^ ( t ) g e l d t  v o o r  het m a t r ix - e l e m e n t
van rop in de to e s ta n d  a:

II. B 10
ót

(«*(t ) ) * -  - r  ( ^ ( 0 | r op| ^ ( t )  )  * 0

De c o ë f f ic ië n te n  > b(t) , w e lk e  nog n ader  bepaald  zu llen  w o r ­
den , z ijn  p e r io d ie k e  fu n c t ie s  van de t ijd ,  w a a r v o o r  en k e l  d e

e e r s t e  t e r m  van (t) van b elang  i s .  De tw e ed e  t e r m  van ^ ( t ) ,

d ie  to c h  a l te  v e r w a a r lo z e n  i s ,  om d at d e z e  van de tw e e d e -
g r o o t te  o rd e  is  ( w f *  ), kan b oven dien  w orden  w e g g e la te n ,
o m d a t  w e  s l e c h t s  g e ï n t e r e s s e e r d  zijn  m die v e r s c h i j n s e le n  d ie
d e z e l f d e  p e r io d ie k e  tijdafhankelijkh.e id  h e b b e ir a ls  het e l e c t r o -

m a ^Vet 'b e r e k e n e n  nu de e l e c t r i s c h e  s tr o o m d ic h th e id  van ons
s y s t e e m ,  dat b ep a a ld  worfit door de e n e r g ie - o p e r a t o r ,  Hop
B ev in d t  het  s y s t e e m  z ic h  in de to e s ta n d  b e s c h r e v e n  o o o r  de
g o lf fu n c t ie  f t  (t ) ,  w e lk e  een  bij U j t ) a a n g e p a s t e  e ig en fu n c t ie  i s ,
dan v ind en  we:

( t v ( t ) L -  < « l ( t ) | ^ V . p | ^ ( t ) )  -

=ƒ ^(t)dv = (^v(t)L +
II B  II

w aarin (*v (t))“ dat g e d e e l t e  i s ,  dat v e r o o r z a a k t  w oordt d e e r  de
s to r in g  van h e t  e l e c t r o - m a g n e t i s c h e  veld  en  dat.de  o o rza a k  is
van de s e c u n d a ir e  s tr a l in g  van het m olecuu l o v e r e e n k o m s t ig
de k la s s i e k e  b e s c h r i jv in g  van een  e l e c t r i s c h  s tr o m in g  v
l ic h tb r o n :  is  de o p e r a to r  van de s tr o o m d ic h th c id ,  w e lk i
n o g n a d e r  ged efin ieerd  z a l  w orden . De in teg ra a l  w e lk e  m h . n
p r in c ip e  u i t s t r e k t  tot in het o n e in d ig e  heeft s l e c h t s  binnen h e |
m o l e c u l a i r e  v o lu m e een  m e r k b a a r  van nul V e rseh i l le n o e  « a a r

d e " in a n a lo g ie  m e t  de k la s s i e k e  u itdrukking v o o r  de sn e lh e id  V
van een  d e e l t j e  m e t  lading - e .  dat z ich  bevindt in een  v e i -
t o r ie e l  p o ten t ia a lv e ld ,  y  „  _ j _  (p +  — Aj  j j  g  1 2
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w o rd t  < if o p e r a to r ,  t o e g r v o ^ d  aan de s n e lh e id  in  ons g e v a l g e ­
g e v e n  d o o r !

v „  .  ± - (p„  -  j - A .  .  i  A(r.tl) - V '  <■ V"(E> »  B U  * )

V o o r(^ > v (t !)  v in d e n  w e nu :

(^ v ( t) )M«  ^  + W )< *\*C , ♦ é ’v "  (t)|«?4 + ‘<rb( t )<t>b

= ( * 0 *  x ( t ) + (^v'“-)ba> ;( t)+ (^v 'tk ))... (é’v(t)):; 11 B 14

( (é , 'O « b = / ^ V v ?P0’bdv )

We h ou de n  h ie r b i j  a lle e n  d ie  te rm e n  o v e r ,w e lk e  d e z e lfd e  p e ­
r io d ie k e  t i jd a fh a n k e l i jk h e id  heb be n  a ls  h e t s t r a l in g s v e ld ,  b e ­
p a a ld  d o o r  A(r,t) . De t e r m ^ k v " ” ! ^  ) ,  w e lk e  in  de r e g e l
id e n t ie k  n u l is  o f  a n d e rs  v e r d w i jn t  b i j  h e t m id d e le n  o v e r  a l le
o r ië n ta t ie s ,  is  t i jd o n a fh a n k e l i jk  en ka n  d a a ro m  b i j  v o o rb a a t
b u ite n  b e s c h o u w in g  w o rd e n  g e la te n .  De te rm e n  b e p a a ld  d o o r  de
c o ë f f ic ie n te n '> * ( t ) .  ( t )» z ijn  k le in  in  2 e o rd e  en heb be n  b o v e n d ie n
n ie t  de v e r e is te  p e r io d ie k e  t i jd a fh a n k c l i jk h e id .  O ok d e ze  t e r ­
m e n  z i jn  dus o n b e la n g r i jk  en te  v e rw a a r lo z e n ,  h e tg e e n  o m  d e -

z e lfd e  re d e n  o o k  g e ld t  v o o r  de te rm e n  v ‘" ( t) )bJ.

U it  de t h e o r ie  van  de t i jd a fh a n k e l i jk e  s to r in g s r e k e n in g  v o lg t

d a t, a l s ^ ( t )  = £  ^ ( t ) ^ w( t ) ,  w a a r b i j  £ t t ) - r .  de c o ë f f i c i ë n t e n ^ )

w o rd e n  b e p a a ld  d o o r :

n  b  15

w a a r in  »C<tt -  <f*l V ). .
D e f in ië r e n  we de v e c to r p o te n t ia a l  van  h e t e le c t r o - m a g n e t is c h e
v e ld  d o o r

A (r.t) = / i  (A(r)e~,Cijt + A C r)V ,a ,t) n b  16

dan v in d e n  we v o o r  Mb4(t):
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u ' ( t >
i(cri„-a>)t

-  (M ty r  v

II B 17

+ N ^ ? Kfri* + o » t
)

De t e r m T » X ^  l^ « ^ h e b b e n  we o m  re e d s  v e rm e ld e  r e d e ­
nen b u ite n  b esch o u w in g  g e la te n .

iav .tH  B 18

* « > -  m f . (
Mb ^ '

-i a>t ia ;t
N ***

V o o r ^ £ V(t)) k r i jg e n  we nu  de vo lgende  u itd ru k k in g :

( * v ( t )L « (< ? V ) .
f f f » \  U/baTl*/  /

♦ - •* II B 19
- 1

- i  / Mb«g , , Nb«* \  ,
4b ' ( £̂ bJ -  O; U>b t + U> )

t < y w i ,
\  o>b4-  o ;  o?bJ+ o ;  /

2f* 2f* z . V
ife>t

We n e m e n  nU. aa n  d a t we de m o le c u la i re  d im e n s ie s  m ogen
v e rw a a r lo z e n  te n  o p z ic h te  van de g o lfle n g te  A* —  , zodat de
v e c to r p o te n t ia a l  c o n s ta n t is  b innen  h e t  m o le c u u l. xOp een m a ­
c ro s c o p is c h e  p h a s e fa c to r  n a , is  A (rl een  z u iv e re  a m p litu d o
v e c to r ,  d ie  b u ite n  de in te g ra a l  o v e r  h e t m o le c u la ire  vo lum e
g e b ra c h t  kan  w o rd e n .

A (r) = A (R ” ) = c o n s ta n t II B 20

De p h a s e - f a c to r  * " 2Tr' ^ ' “ "  w elke  o n b e la n g r ijk  is . v o o r de b e ­
p a lin g  van4?VCt)4J .zu llen  we b u iten  beschouw ing  la te n . De a m ­
p litu d o  v e c to r  A , kan  r ê e l  z ijn  ( l in e a ir  g e p o la r is e e rd  lic h t)
o f c o m p le x  (e l l ip t is c h ,  c i r c u la i r  g e p o la r is e e rd  lic h t) ; z ie  I D-

We kunnen nu de vo lgende v e re e n v o u d ig in g  in v o e re n .

Mbi -  ( * 0 *  No, * t e O b .  ,A ‘ II B 21 a)

2 M -  F„.A Z l - F ^ A '  II B 2 l b )

* >

-8 0 -

F; -  F(Xj q ; Zj) II B 21 c)



F = F(xqz) i s  ee n  funct ie ,  w e lk e  binnen het t e r p l a a t s e  van x,q,
Z g e l e g e n  v o l u m e - e l e m e n t '  dv g e l i jk  i s aan één ,  buiten dit v o ­
l u m e - e l e m e n t  g e l i jk  aan nul.

F« - <«|[ -Ir|*■>-/(!ft/«v.j5f»)ij.j)<v „  b  22
. i* "

M et b e h u lp  van  d e z e  fu n c t ie  F. k u n n en  we ^ v «i> d e f in i ë r e n  d o o r :
(90, 33)

(£v lt))„

^v,p - ^  • J ilX f.v , + v.FI): n b 23

-(C v“ )ab((^V-)b4,A)é»-|^ t - (g v wL ((gV wL . A X; . ^ W t  .
2^ ^  + u>)

;  - ( g v <ML ( ( g v ,,,L . A * )  ^ l^ t + +
zh r (a z b4 + a>)

F„ A e- f ---- il----------------
2 C

z h c (& V ,-a ; )

ia;t F A *+ia/t

II B 24

2f

(é-v(t)L = - 2 Re' -'ad

f-_A
2f

(é>v‘"U (fev"L.A)
'2hc(c^.+ Lü)

\ \  - \c o i\

r  J Re W:e -izt/’t
II B 25

(^v ( t) )M is  g e d e f i n i e e r d  te n  o p z i c h t e  van  de a b s o lu t e  a m p l i tu d o
van  de v e c t o r p o t e n t . a a l  én is  d u s  p l a a t s o n a f h a n k e l i j k .

We z i jn  nu  w e e r  t e r u g g e k o m e n  op  de k l a s s i e k e  b e s c h r i j v i n g ,
z o a l s  d e z e  in d e e l  I (h o o f d s tu k  A) i s  b e h a n d e ld .  De r e l a t i e v e
a m p l i tu d o  van  de g e m id d e ld e  m i c r o s c o p i s c h e  s t r o o m d i c h t h e i d ,

^'v(fU). f>’ 2TT,<r*'R = Fv(t) = : e v m .e * tni* R -  ( tfvU))  ̂ n B 26

is  g e l i j k  a a n  de m i d d e l w a a r d e  o v e r  a l l e  o r i ë n t a t i e s  v a n lé ’Viti ) ^
t e n  o p z ic h te  van  h e t  m a c r o s c o p i s c h e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,  v e r -
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II B 27
m e n ig v u ld ig e !  m e t  de  g e m i d d e l d e  d i c h th e id  N:

e>’v U ) *  N.(M W . ( ^ v ( t ) ) J

(M. W. h e e f t  b e t r e k k i n g  o p  h e t  b e p a le n  van  de  m i d d e l w a a r d e  o -
v e r  a l l e  o r i ë n t a t i e s  van  h e t  m o l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  t e n
o p z i c h t e  v an  e e n  i n v a r i a n t  c o ö r d in a t e n s t e l s e l ) *

O m d a t  de  m o l e c u l a i r e  d i m e n s i e s  v e r w a a r l o o s d  z i jn  ten  o p ­
z i c h t e  v an  jK m o g e n  w e nu s c h r i j v e n  ( z ie  I A):

Vv(t) = -  •  N ~ r (O') t ( t )  II B  28öt, öt
De p o l a r i s e e r b a a r h e id v an  h e t  m e d i u m  k u n n e n  w e d an  m e t  b e ­
h u lp  v an  v e r g e l i j k i n g  II B 27 en  II B 28 b e p a le n  u i t . d e  v o lg e n d e
b e t r e k k i n g :

* ,  L) itl w a a rb ij de e n e r g ie -o p e r a to r ,  w elke h e r m ite s  is ,  g een
e x p lic ie te  fu n c tie  van de t i jd  behoeft te  z ijn , dan g e ld t in  he t a lg em een :

& < '« > )• > - n  B 50 * ’

-  II B 30 b )

w a a rb ij v .p g e d e f in ie e rd  is  d o o r v e rg e lijk in g  II B 13- .
De g e lijk h e id  van h e t 3e en 4e lid  in  deze  v e rg e lijk in g  (a -  b) is  geen

id e n tite it ,  n och  een  d e fin itie  van •>
‘- ( O s  -  r X '- ~ )  *

II B 31

zo d a t g e ld t: ~
.m a a r  b e r u s t  op de d e fin itie  van a ls  functie  van de k in e tisc h e  im puls:

T T « m V  .
U it v e rg e lijk in g  II  B  30 vo lg t nu:

id e n tif ic e re n

m e t h e t m o le c u la ire  d ipoo lm om ent, PJt) . g e d e fin ie e rd  ten  o pzich te  van

h e t m id d e lp u n t (z ie  I A ) .



N o r m a l i t e r  w o r d t  d e  p o l a r i s a t i e  b e s c h r e v e n  d o o r  e e n  s c a -
l a i r e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d . p f h  - C E Ü ^ o d a t ,  a l s ( ^ v ( t ) ) b e r e k e n d  is,,
we  c  k u n n e n  b e p a l e n  d o o r  h e t  n e m e n  van  de  m i d d e l w a a r d e  van
( ^ v ( t ) )  in de  r i c h t i n g  van  £, , d i e  we  a l s  o t- a s  k i e z e n .  Z o a l s
r e e d s  i s  g e b l e k e n  in d e e l  I , i s  d e  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  in ee n  o p ­
t i s c h  a c t i e f  m e d i u m  g e e n  s c a l a i r e  g r o o t h e i d  m a a r  e e n  t e n s o r .
H e t  g e i n d u c e e r d e  m o m e n t  w o r d t  in d i t  g e v a l  g e g e v e n  d o o r  de
a l g e m e n e  u i t d r u k k i n g  ( z ie  I B, II  A)

p ( t ) -  (<r)£(M + iq [ s . £ ( t ) ]  II B 33

w a a r i n  g de  g r o o t t e  van  de  o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  b e p a a l t .
O m  g t e  b e r e k e n e n  m o e t e n  we  de  m i d d e l w a a r d e  v a n ( ^ v ( t ) ) i n

de  r i c h t i n g  v a n £ s , C  J , d i e  we a l s  /3 - a s  k i e z e n ,  b e p a l e n .
£] en  S b e p a l e n  e e n  i n v a r i a n t  r e c h t s h a n d i g  c o ö r d i n a t e n  -

s t e l s e l ,  d a t  we  v a s t l e g g e n  d o o r  de  e e n h e i d s v e c t o r e n  ^  ,>  ̂ ,v  ̂ .

O -  M.W. (w, >/J  c/o' A , iq =  M.W(W ,  V ,)  c /^ 'a  . 11 B 34
(z ie  v e r g e l i j k i n g  II B 25)

\ c o ' \  K(üJ>ba- t o )  h(ujba + u>)
a -  M.W.

II B 35

iq  « M .W (5 (

fe P

h(u;b,-u> ) h(u>bt + u>)

h{cobt-a > ) h(üsb t + u » I
II B  36
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We y.ien d u s  d a t  in  d e  m t d r u k k i n g  v o o r  f<] d e  t e r m .  b e p a a l d

d o o r  Fm i s  v e r d w e n e n ;  (V A ^ ( W ) A  -  0 ( / . ie  f o r m u l e  «  »  i 6 >
V o l l e d i g h e i d s h a l v e  z u l l e n  w e  z e e r  m  h e t  k o r t  d e  v e r g e ü j k -

k in g  v o o r  c v e r d e r  u i t w e r k e n -  M et b e h u l p  v a n  de  v e r w i s s e l
b a a r h e i d - e i g e n s c h a p p e n  v a n  d e  a a n  d e  i m p u l s e n  e n  c o ö r d i n a t e n

t o e g e v o e g d e  o p e r a t o r e n  k u n n e n  we F >  £  | f  u i t d r u k k e n  a l s

f u n c t i e  v a n  d e  P b. . ( ? v ' ‘)Jh e t c .  V a n  d e  m a t r i x - e l e m e n t e n  v a n ( ^ V ) . b

k u n n e n  w e  v e r v o l g e n s  o v e r g a a n  op  d i e  v a n  d e  o p e r a t o r  v a n  h e t
e l e c t r i s c h  d i p o o l m o m e n t ,  P „  , o n d e r  a n d e r e  d o o r  g e b r u i k  t e
m a k e n  v a n  p a r t i e l e  i n t e g r a t i e .  N a e n ig  r e k e n e n  i s  h e t  r e s u l t a a t
in e e r s t e  b e n a d e r i n g ;

M w  /('t.R .X ’U U  4 (O M (* -< > )V
h w ,.+‘o) I

. I(p . j  ( p j ‘  \ ,

II B 37

f t . ( t )  -  Re
II B 38

d a t ook  v aak  in  de vo lgende  v o rm  w o rd t gegeven :

rprt(t(t),p j + (Rt.e(t))pM)\
T i(a

(d eze  u itd ru k k in g  kan ook r e c h ts t r e e k s  w o rd en  a fg e le id  m e t b e ­
h u lp  van  de s to r i n g s t e r m e r  £ (R ,t) ) .
De m i d d e l i n g s  f a c t o r  1 ; 3 i s  i n g e v o e r d  a l s  m i d d e l w a a r d e  v an

w a a rb ij  is  v e ro n d e r s te ld  d a t  V„. en i  o n a fh an k e lijk
z i jn .

Voor cy linder-  en bo lsym m etrische  systemen heeft deze middelingsfactor
een andere  waarde, hetgeen in d irec t  verband s taa t m et het optreden van
ontaarde  toestanden. We willen h ierbij  opmerken dat de wijze w ^ r o p  in
r « e l  de  p o la rU e e rb aa rh e id  en de osc illa tor  s te rk te  in verband m et deze
ontaarding gedefin ieerd  worden] gemakkelijk aanleiding tot verw arr ing  kan
geven (53, 56).

H et o p tis c h e  a c tie v e  d e e l van h e t  g e ïn d u c e e rd e  m o m en t w o rd t
g eg e v en  d o o r  iq[s,£(t)] w a a r in  we v o o r iga , b e tre k k in g  h eb  -
bende  op de to e s ta n d  a , de vo lg en d e , a lg e m e e n  g e ld ig e  u i td ru k ­
k ing  h eb b en :
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II B  39

f \ ~  -  i I ( ( gV“")<b . ^ A ) ((C v“\ .  ^«) + )«bV«)\ \
O  77' \  h(o>bJ - 6^) + <*>) 'I

b

We k u n n e n  ook  h i e r i n  van  de  m a t r i x - e l e m e n t e n  v a n  d e  s t r o o m ­
d ic h th e id ,  o v e r  g a a n  op  de  m a t r i x - e l e m e n t e n  v an  de  e l e c t r i -
s c h e  d i p o o l m o m e n t  v e c t o r
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II  c:

P A R A -  E N  D I A M A G N E T I S C l l L ,  B O L -  E N  R O T A T I E

S Y M M E T R I S C H E  S Y S T E M E N ;  D I A M A G N E T I S C H E

' S Y S T E M E N  Z O N D E R  R O T A T I E  S Y M M E T R I E

.U it v e r g e lijk in g  II B 39 b lijk t dat g dan s le c h ts  van nul v e r ­
s c h il le n d  i s ,  a ls  de c o m p le x e  o v e r g a n g sm o m e n te n  Pab , en z .
tw e e  lo o d r e c h t  op  e lk a a r  staan d e com p on en ten  b ev a tten . Om na
te  gaan  on d er w e lk e  v o o rw a a rd e  d it o p tre ed t, zu llen  w e nu de
g o lf fu n c t ie s  , e n z . , w e lk e  e ig e n fu n c t ie s  z ijn  van de t ijd -
o n a fh a n k e lijk e  e n e r g ie -o p e r a to r  n a d er  gaan b ek ijk en . In
o n s g e v a l ,  w a a rb ij de tijd o n a fh a n k elijk e  sto r in g  van het s y s ­
te e m  v e r o o r z a a k t  w ord t d oor een  s ta t is c h  m a g n ee tv e ld , kunnen
w e
1.

2.

3.

de v o lg en d e  in d e lin g  m aken;
De e ig e n fu n c t ie s  van H“ zijn  in e e r s t e  ord e te v e n s  e ig e n ­
fu n c t ie s  van Hpp*’ ; de e ig en w a a rd en  van |~l0|) en Hop kunnen
e c h te r  van e lk a a r  v e r s c h il le n d  z ijn .
De e ig e n fu n c t ie s  van l-lop zijn  in e e r s t e  ord e n ie t^ d ezelfd e
a ls  d ie  van w'**’ , te r w ij l  ook  e ig en w a a rd en  van H,,, en W
in d e z e  b en a d er in g  v e r s c h il le n d  zijn; z o a ls  za l b lijken
s lu it  d it g e v a l to c h  nauw aan b ij 1. ...
De in e e r s t e  ord e  a a n g ep a ste  e ig e n fu n c t ie s  van Hop zijn
n ie t  d e z e lfd e  a ls  de e ig e n fu n c t ie s  van H00 • De e ig en w a a rd en
van h '" en  H“  -----------gijn  nu e c h te r  in eerste^ b en a d er in g  w e l g e lijk .

1. B o l-  en r o ta tie  s y m m e tr is c h e  sy s te m e n
. . (o  • )  _  l» ' r -  *•» *Kop , e h - bu>\

II C 1
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Dt* g o l f f u n c t i c s  , w e l k e  /.() g e k o z e n  ol  b e p a a l d  z i j n  d a l  ze
t e v e n s  e i g e n t u n e t i e s  v a n  l l ^ z i j n ,  d e  e i g e n f u n c t i e s  v a n  he l
o n t a a r d e  e n e r g i e n i v e . t u  L h • P a s s e n  w e  d e  n o r m a l e  1 o i d « -
s t o r i n g s  r e k e n i n g  t o e ,  d a n  b l i j k t  d e  o n t a a r d i n g  in d e z e  b e n a d e ­
r i n g  a l  t e  l i j n  o p g e h e v e n .  De  1* o r d e  s t o r i n g  v a n  d e  in n u l d e
o r d e  a a n g e p a s t e  g o l f f u n c t i e s  i s  in o n s  g e v a l  i d e n t i e k  n u l ,  o m d a t ,
z o a l s  z a l  b l i j k e n , d e  n u l d e  o r d e  g o l f f u n c t i e s  e i g e n f u n c t i e s  z i j n
v a n  d e  e e r s t e  o r d e  s t o r i n g s o p e  r a t O r  e n  d a a r b i j  o r t h o g o n a a l z i j n
t e n  o p z i c h t e  v a n  e l k a a r  ( z i e  111 R).

Z o a l s  u i t  d e  g r o e p e n t h e o r i e  b l i j k t ,  i s  v e r g e l i j k i n g  I C 1
g e l d i g  v o o r  d i e  s y s t e m e n  , w e l k e  o p  z i j n  m i n s t  e e n  d r i e t a l l i g e
r o t a t i e - s y m m e t r i e  a s  h e b b e n ;  w e  v e r o n d e r s t e l l e n  h i e r b i j  d a t
d e  p o t e n t i a a l  f u n c t i e  v a n  d e  a c t i e v e  e l e c t r o n e n  d o o r  d e z e  s y m ­
m e t r i e  b e p a a l d  w o r d t .  We z u l l e n  d i t  v o o r  e n k e l s  s y s t e m e n
a p a r t  b e s p r e k e n .

V o o r d a t  w e  v e r d e r  g a a n  w i l l e n  w e  e e r s t  d e  t i j d o n a f h a n k e -
l i j k  s t o r i n g s o p e r a t o r ,  m w" n a d e r  d e f i n i ë r e n .  M a k e n  w e  g e b r u i k
v a n  d e  r e l a t i e ,  op

' d iv  A„ = 0  Ü C 2

d a n  v o l g t  u i t  v e r g e l i j k i n g  II B 3 e n  II B

L i _
• P C<>op A,

I I  C 3

w a a r b i j  de  t e r m  ( — A „ )  i s  v e r w a a r l o o s d ,  d a a r  d e z e  v a n  de
t w e e d e  g r o o t t e - o r d e  i s .  M e t  b e h u l p  v an  de  r e l a t i e ,

AM--./2[r,jr] 11 C 4

k u n n e n  w e  v e r g e l i j k i n g  11 C 3 de  v o l g e n d e  g e d a a n t e  g e v e n ;

I I C 5
m f

7T7 i s  h i e r b i j  g e d e f i n i e e r d  a l s  f u n c t i e  v a n  d e  p l a a t s c o ö r d i n a
t e n " v a n  d e  e l e c t r o n e n .  In h e t  a l g e m e e n  h e b b e n  w e  n o g  r e k e n i n g
!e h o u d e n  m e t  de  s p i n b e w ' e g i n g ,  w e l k e ,  a l s  d e z e  o n a f h a n k e l i j k
w o r d t  b e s c h o u w d ,  o p  e e n  z e l f d e  w i j z e  d o o r  h e t  m a g n e e t v e l d
w o r d t  b e ï n v l o e d  a l s  de  b a a n b e w e g i n g .  •

c , (s )  -  + ^ ( s op,a?) -  - II C 6
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II C 7

In h e t  a lg e m e e n  g e ld t  d u s :

-  -  (m„,x), map. m„(i) +  mjs)

We m erk en  h ierb ij  op , dat zo w e l aan h et baan- a ls  sp in im p u lsm o m en t
een  m a g n e t isc h  m om en t verbonden  i s .  In de r e g e l z ijn  h et b aan - en sp in ­
im p u lsm o m en t L en S  jgek op p eld  to t een  r e su lte r e n d  im p u lsm om en t
h etgeen  dan ook  h et g e v a l is  m et de m a g n e t isc h e  m om en ten  77?(L)en 777(S) ■
A a n g ez ien  fl?(S) .  2> u .S is  het m o g e lijk  dat

2  + 0 , m y ) ~ 0  o f 17H?) P O 11 C 8

We zu llen  d eze  m o g e lijk h e id  n ie t m e e r  e x p lic ie t  v erm e ld en , m aar  een v o u ­
dig sp rek en  van h et im p u lsm o m en t en het daaraan gek op pelde m a g n e tisch e
m om en t.

V e r v o lg e n s  w ille n  w e er  op w ijzen  d a t,w a a r  de w isse lw e r k in g  van het
s y s t e e m  m et een  s ta t is c h  m a g n ee tv e ld  bepaald  w ordt door h et to ta le  m a g ­
n e t is c h e  m o m en t, dat v ero o rza a k t w ordt door z o w e l de b aan - a ls  sp in b e-
w eging  im p u lsm o m en ten ), de w is se lw e r k in g  van h et s y s te e m  m et het e le c -
tr o -m a g n e t is c h e  v e ld  in e e r s t e  ben ad erin g  a lle en  bepaald  w ordt door de
baan b ew egin g  van de e le c tr o n e n  (im p u ls )

De o n ta a r d in g  v an  de e n e r g ie n iv e a u s  E* k u n n en  w e nu  to e  »
s c h r i j v e n  a a n  e e n  r i c h t in g s o n ta a r d in g  v an  h e t  im p u ls m o m e n t  in
d e z e  to e s ta n d  en  h e t  d a a r a a n  g e k o p p e ld e  m a g n e t is c h e  m o m e n t.
D o o r h e t  u itw e n d ig  m a g n e e tv e ld  w o rd t  d e z e  o n ta a rd in g  op g e  - ,
h e v e n ,  o m d a t  d e  e n e r g i e  nu  a fh a n k e l i jk  is  v an  de o r i ë n t a t i e  van

777 te n  o p z ic h te  v an  Jjf .
We m a k e n  n u  e e r s t  o n d e r s c h e id  tu s s e n  de  v o lg e n d e  m o g e ­

l i jk h e d e n :
a )  De g r o n d to e s t a n d ( v an  h e t  s y s te e m ,  b e p a a ld  d o o r  d e  e n e r -

g i e - o p e r a t o r  M , is  n ie t  o n ta a r d ,  h e tg e e n  w il z e g g e n  d a t
e r  in  d e z e  to e s ta n d  g e e n  im p u ls m o m e n t ,  n o c h  e e n  h ie r a a n
g e k o p p e ld  m a g n e t i s c h  m o m e n t b e s t a a t  (h ie r b i j  v e r o n d e r ­
s t e l l e n  w e d u s  d a t  z o w e l h e t  b a a n -  a l s  s p in  im p u ls m o m e n t
n u l i s ) .  H e t s y s t e e m  is  d ia m a g n e t is c h .

b )  D e g r o n d to e s ta n d  van  h e t  s y s t e e m  is  w e l o n ta a r d ,  h e tg e e n
v e r o o r z a a k t  w o rd t  d o o r  e e n  r ic h t in g s o n ta a r d in g  v an  h e t  in
d e z e  to e s ta n d  b e s ta a n d e  im p u ls -  en  d a a r a a n  g e k o p p e ld e
m a g n e t i s c h e  m o m e n t .  B ij a a n w e z ig h e id  van  een  u itw e n d ig
m a g n e e tv e ld  z i jn  de  to e s ta n d e n  m e t  e e n  v e r s c h i l l e n d e  o -
r i e n t a t i e  v an  f f l  te n  o p z ic h te  van  e n e r g e t i s c h  n ie t
m e e r  g e l i jk w a a rd ig  en  k an  d e  h ie r b i j  a a n g e p a s te  g ro n d
t o e s t a n d  v an  h e t  s y s te e m  b e s c h r e v e n  w o rd e n  a l s  een  B o l tz -
m an  v e r d e l in g  o v e r  v e r s c h i l l e n d e  to e s ta n d e n .  We h eb b en
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h i e r  t e  m a k e n  m e t  p a r a m a g n e t i s c h e  s y s t e m e n .

l a  d i a  m  a  g n e t  i s  c h e  s y s t e m e n

A a n g e z ie n  h e t  t o t a l e  s p i n m o m e n t  n u l  is  en  h e t  s p i n m o -
m e n t  b i j  o p t i s c h e  d ip o o . lo v e rg a n g e n  n i e t  v e r a n d e r t  k u n n e n
w e d e  s p in g o i f f u n c t i e  b u i t e n  b e s c h o u w in g  l a t e n .  De g o l f -
f u n c t i e s  </> z i jn  d an  s l e c h t s  e e n  fu n c t ie  v an  de p l a a t s c o ö r -
d in a t e n .  De d o o r  h e t  l i c h t  g e ï n d u c e e r d e ,  O Dtische o v e r -
g a n g e n  v a n  d e  n i e t  o n t a a r d e  g r o n d t o e s t a n d  a n a a r  de v e r ­
s c h i l l e n d e  t o e s t a n d e n  v an  h e t  o n t a a r d e  e n e r g i e - n i v e a u  E b >
w e lk e  w e b e s c h r i j v e n  m e t  de  g o l f fu n c t i e  P u  , o n d e r s c h e i ­
d en  z i c h  b i j  a f w e z ig h e id  van  e e n  u i tw e n d ig  m a g n e e t v e l d
s l e c h t s  v an  e l k a a r  d o o r  hun  v e r s c h i l l e n d e  p o l a r i s a t i e  t o e ­
s t a n d e n ;  d e z e  z i jn  g e d e f i n i e e r d  te n  o p z ic h te  van  e e n  q u a n -
t i s a t i e r i c h t i n g ,  w e lk e  v o o r  b o l s y m m e t r i s c h e  s y s t e m e n  o n ­
b e p a a l d ,  v o o r  r o t a t i e  s y m m e t r i s c h e  s y s t e m e n  e c h t e r  w e l
b e p a a l d  i s  ( r o t a t i e  s y m m e t r i e - a s ) .
De o v e r g a n g s f r e q u e n t i e  en  de  a m p l i tu d o  I “ ba l van
h e t  o v e r g a n g s m o m e n t  z i jn  v o o r  a l l e  o v e r g a n g e n  a - + b ,  1
g e l i j k . B i j  s t o r i n g  d o o r  e e n  u i tw e n d ig  m a g n e e t v e l d  k r i j g e n
de v e r s c h i l l e n d e  t o e s t a n d e n ,  b e s c h r e v e n  d o o r  de  g o l f fu n c -
t i e s  , v an  e l k a a r  v e r s c h i l l e n d e  e n e r g i e w a a r d e n ,  o v e r ­
k o m e n d e  m e t  v e r s c h i l l e n d e  o r i ë n t a t i e s  v an  977 t en  o p z ic h te
v a n  SP  ; l k a n  h i e r b i j  b e s c h o u w d  w o rd e n  a l s  e e n  q u a n -
t u m g e t a l  d a t  ee n  m a a t  i s  v o o r  de g r o o t t e  v an  de  c o m p o n e n t
v a n  fJJ in d e  t o e s t a n d  p>bl l a n g s  de q u a n t i s a t i e  a s ,  J  ;

(b ij  b o l s y m m e t r i s c h e  s y s t e m e n  w o r d t  d e z e  q u a n t i s a t i e - a s
nu  b e p a a l d  d o o r  , t e r w i j l  bij c y l i n d e r s y m m e t r i -
s c h e  s y s t e m e n  d e z e  q u a n t i s a t i e - a s  b e p a a ld  w o r d t  d o o r  de
r o t a t i e - s y m m e t r i e - a s ,  w a a r b i j  s l e c h t s  de c o m p o n e n t  van^*
l a n g s  d e z e  a s  v an  b e la n g  is ) .

H e t  g e v o lg  h i e r v a n  is  d a t  de  v e r s c h i l l e n d e  d i p o o l o v e r -
g a n g e n  v an  a  n a a r  b  z i c h  nu  n i e t  a l l e e n  van  e l k a a r  o n d e r ­
s c h e id e n  d o o r  hun  v e r s c h i l l e n d e  p o l a r i s a t i e  t o e s t a n d e n ,
m a a r  o ok  d o o r  e e n  v e r s c h i l  in de o v e r g a n g s f r e q u e n t i e s  U^u,i,

-  o * . -  J*)A - .O /h  -  II C 10

-  + 1
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De a m p litu d o  van de o v e rg a n g sm o m e n te n  Pbt 4 b l i j f t  e c h te r
c o n s ta n t en  o n a fh a n k e lijk  van de s to r in g  d o o r h e t m a g n e e t­
v e ld ; de m a tr ix - e le m e n te n  van de s to r in g s e n e r g ie  z ijn  in
a fh a n k e lijk h e id  van 1 d ia g o n a a l-e ie m e n te n , d ie  van de o -
v e rg a n g sm o m e n te n  n ie t , t e r w i j l  v o o r  de o v e rg a n g  Pbo,*>
(1  = 0 ), de s to r in g s e n e r g ie  n u l is ;  • Zo -
a ls  we nu z u lle n  aan to n en  w o rd t de m a g n e to -o p tis c h e  a c t i ­
v i te i t  van d eze  s y s te m e n  v e ro o r z a a k t  d o o rd a t  de v e r s c h i l ­
len d  g e p o la r is e e rd e  d ip o o lo v e rg an g e n  nu  ook van e lk a a r
v e r s c h i l le n d e  o v e rg a n g s f re q u e n tie s  hebben .

We k e re n  h ie r to e  te ru g  to t v e rg e lijk in g  II B 39, w a a r in
de s o m m a tie  o v e r  b  z ic h  nu ook  u i t s t r e k t  o v e r  1.

De m a tr ix - e le m e n te n  (é ’v“ .),,bi w ord en  g ew o o n lijk  in de
vo lg en d e  v o rm  g e b ra c h t:  (33, 90);

+u c l l

We w ille n  in v e rb a n d  h ie rm e d e  de a a n d a c h t v e s tig e n  op de
v o lgende  p u n ten .

a )  A . i s  g een  c o n s ta n te  d ie b u ite n  de in te g r a t ie  g e b ra c h t  m ag
w o rd en  (z ie  v e rg e lijk in g  II C 4 )

~  <f».!* . | [ <(»., | r j  «V > .«"l n  C 12

b ) De e e r s t e  in te g r a a l  in v e rg e l ijk in g  II C 11 is  n ie t  e en d u id ig
b e p a a ld . M et p a r t ie le  in te g ra t ie  kunnen  we d e z e , u i tg a a n ­
de van  de S c h rO d in g er v e rg e l ijk in g  a ls  fu n c tie  van
o f van u 1*' , h e r le id e n  to t:  **

•»

< ^ | r . b |^ b . )  o f -  <V.|r.P|v’bl )  II C 13

A lhoew el n e t u i t  de v e rw is s e lb a a rh e id s e ig e n s c h a p p e n  van
de o p e ra to re n , to eg ev o eg d  aan  de im p u lse n , c o ö rd in a te n
en a n d e re  /o o rk o m e n d e  g ro o th e d e n  b lijk t d a t de e e r s t e  u i t ­
d ru k k in g  in II C 1 3 ju i s t  is ,  kom en  e r  b ij h e t u i te in d e l i jk e
r e s u l ta a t  van de h e r le id in g  van v e rg e lijk in g  II B 39 v ia
II C 11, II C 12 en II C 13 v o o r c y lin d e r  s y m m e tr is c h e
s y s te m e n  en k e le  o n b e g rijp e lijk e  c o m p lic a tie s  te  v o o rsc h ijn .
We zu llen  d a a ro m  b ij de h e r le id in g  vanf^V 1”1), btr e c h t s t r e e k s
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g e b r u i k  m a k e n  van  de z o j u i s t  v e r m e l d e  v e r w i s s e l b a a r h e i d s e i ­
g e n s c h a p p e n .  Uit d e z e  v o lg t :

w a a r i n  g e d e f i n i e e r d  is  d o o r  v e r g e l i j k i n g  II B 5. A a n g e z ie n
d e z e  o p e r a t o r  h e r m i t e s  is  k r i j g t  v e r g e l i j k i n g  II C 11 nu de v o l ­
g e n d e  g e d a a n t e :

=  jrU  pbl)  -  (v>t\e*\ ’

II C 15
- -  <V, | er[ )  - - iov. R w

S u b s t i t u t i e  h i e r v a n  in v e r g e l i j k i n g  II B 39 h e e f t  t o t  r e s u l t a a t :

M e t  b e h u lp  v an  de  s y m m e t r i e - e i g e n s c h a p p e n  van  d e z e  s y s t e ­
m e n  k u n n e n  we a a n to n e n ,  d a t  de o v e r g a n g s m o m e n t e n  in de v o l ­
g e n d e  v o r m  g e b r a c h t  k u n n e n  w o r d e n :

w a a r b i j  w e h e b b e n  v e r o n d e r s t e l d  d a t l « o , ± i ,  h e tg e e n  in h e t  a l ­
g e m e e n  j u i s t  i s .  Van b i j z o n d e r e  g e v a l l e n  z ie n  w e h i e r  a f . d a a r
d e z e  t o c h  a p a r t  b e h a n d e ld  m o e te n  w o rd e n .  °<t/3 en f  z i jn  de
c o ö r d in a t e n  v an  h e t  m o l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,  w a a r b i j  we
de - a s  h e b b e n  g e d e f i n i e e r d  a l s  de q u a n t i s a t i e - r i c h t i n g  (z ie
v e r d e r  III A). V e r g e l i j k in g  I IC  17 z u l l e n  we v o o r  e n k e le  g e v a l ­
len  e x p l i c i e t  w a a r  m a k e n .  We s u b s t i t u e r e n  nu v e r g e l i j k i n g  II C
1 7 in  v e r g e l i j k i n g  II  C 16.

II C 14

, — — :------- - + ----------:------- --------- IZ_ flu> \ ü J u  ,  ~ CV + /

f t » -  i - f

f t » - >2 . - i  ■ i - »
II C 1 7

M W. II C 18

w a a r i n  w o r d t  g e g e v e n  d o o r :
(n c ïo)
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(de  s u i n n u t i c  o v e r  b h e b b e n  w e n i e t  m e e r  e x p l i c i e t  v e r m e l d ) .
In v e r g e l i j k i n g  11 C 18 h e b b e n  we t e r m e n  b e p a a l d  d o o r  de f a c ­
t o r e n  ( i / ^ .V .) j  » en z .  d i r e c t  v e r w a a r  l o o s d , d a a r
d e z e  f a c t o r e n  i d e n t i e k  n u l  z i jn ;  h i e r d o o r  i s ook de w a a r d e  nul
v o o r  L bij  de s o m m a t i e  v e r d w e n e n .  We k u n n en  nu v e r g e l i j k -
k ing II C 18 v e r d e r  v e r e e n v o u d i g e n  d o o r  g e b r u i k  te  m a k e n  van
de v o l g e n d e  r e e k s o n t w i k k e l i n g :

________ 1_________  1 / ,  Vw) + \ ' II c  19
+ -us* ~ u>b,-u>' \  Mcü\.-to')co r

w e l k e  we  m o g e n  t o e p a s s e n  a l s  k l e i n  i s t en  o p z i c h t e  van
U)b t - U )  . A a n g e z i e n  co'" z e e r  k l e i n  i s  t en  o p z i c h t e  van

z a l  d i t  in de  r e g e l  h e t  g e v a l  z i jn ,  t e n z i j  we v l ak  bi j  l iet a b s o r p -
t i e g e b i e d  z i j n ,  co G& <̂ >bJ • V o o r  v e r g e l i j k i n g  11 C 19 v in d en  we
nu :

a - M w V  ^  + + ^
L  b ( u \ .  a>L -u j '  )

r  r: / **c*>rZ_ cvbt -  co'
(J  -J J  )
V*'. V/l

II C 20

« Ré <*>%. u&é ■ d J n  i ; )  . bco?- Mbb.W

We h e b b e n  h i e r b i j  a a n g e n o m e n  da t  he t  m a g n e e t v e l d  e v e n w i j ­
d ig  l o o p t  m e t  de  v o o r t p l a h t i n g s  r i c h t i n g  van het  l i ch t ,  ^  = V = >)s
( z i e  I I  B) .  .

V e r g e l i j k i n g  II B 35 v o o r  O k u n n en  we op e e n z e l fd e  w i j ze
h e r l e i d e n ,  h e t g e e n  to t  h e t  v o lg e n d e  r e s u l t a a t  v o e r t :

„ r
Lb(u , l -u > ')

II C 21

en w a a r u i t  b l i j k t  d a t  de  p o l a r i s e e r b a a r h e i d  in e e r s t e  b e n a d e ­
r i n g  o n a f h a n k e l i j k  i s van  de s t o r i n g  d o o r  h e t  m a g n e e t v e l d .

In de  h i e r  g e g e v e n  h e r l e i d i n g  van  de u i t d r u k k i n g e n  v o o r  9
en  o  h e b b e n  w e  t e r m e n  w e l k e  q u a d r a t i s c h  z i j n  in cv'" v e r w a a r ­
l o o s d ;  d i t  i s  e e n  l o g i s c h e  c o n s e q u e n t i e  van he t  g e b r u i k  van  de
v e r m e l d e  r e e k s o n t w i k k e l i n g ,  v e r g e l i j k i n g  II C 19*
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T ot nu to e  is aan g en o m en  d a t h e t l ic h t  z ich  v o o r tp la n tte
lan g s  de ^ - a s ,  g e d e f in ie e rd  d o o r  h e t u itw en d ig e  m a g n e e tv e ld .
We n em en  nu e c h te r  h e t a lg e m e n e  g e v a l d a t (s,5É?) » 5Éfcos^>.
De X  - a s  n em en  we nu w e e r  in de r ic h tin g  van h e t-u itw en d ig e
m a g n e e tv e ld , te r w i j l  we a ls  o  - a s  de r ic h tin g  k ie z e n  van de op

lo o d re c h te  co m p o n en t van de e le c t r i s c h e  v e ld v e c to r  £(t) ,
z o d a t dan g e ld t:

*e = i * , [*?.e] - V,cosr - x t , [s,e]- i t
11 C 22

( i , l )  -  cos <p.t C- £>lt -  i mi

V e rg e lijk in g  II C 20 w o rd t in d it g e v a l:

h(o

II C 23

H et o p tis c h  a c tie v e  g e d e e l te  van h e t g e in d u c e e rd e  d ip o o lm o -
m e n t, d a t l ig t  in de r ic h tin g  van [ s ( £ (t)] , i s  nu e v e n re d ig  m e t
^COS^.i t(t).3^), w at we ook m ogen  s c h r i jv e n  a ls  i[3<?,C(t)]#
h e tg e e n  nu a lg e m e e n  g e ld ig  i s .  We kunnen nu een  g y r a t ie v e c to r

9  d e f in ië re n , w elke  g e li jk  is  aan  X.7X6 en o n a fh a n k e lijk  is  van
de v o o r tp la n tin g s  r ic h tin g  van h e t l ic h t  ten  o p z ich te  van 7X6 ;
z ie  II A. V oor v e rg e lijk in g  II B 33 kunnen  we nu s c h rijv e n :.

p(t) = crltt) + i [9 ,6(0]. II C 24

Z o a ls  is  a fg e le id  in II A w o rd t de d ra a i in g  in een  o n a fh an k e ­
l i jk  g e d e f in ie e rd  c o ö rd in a te n s te ls e l ,  z ie  f ig u u r  I D l , p e r
e e n h e id  van len g te  dan gegeven  d o o r:

p ,  «EU- . (*' + *£. -r.|(3g,S)| H C 25
Av«c 9 n

w a a rb ij  we v o o r  h e t w erk en d e  veld  h e t L>orentzveld hebben  g e ­
b ru ik t .



We z u l le n  nu v e r g e l i jk in g  II C 20 en II C 21 toepassen  op
een b o ls y m m e tr is c h  s y s te e m , bij vo o rb e e ld  een a to o m , dat
b e s c h re v e n  kan w o rd e n  m et de g ö lf fu n c t ie k  =
m P,L(i'\7)fi • V e r g e l i jk in g  11 C 19 kan nu d ir e c t  g e r e c h t v a a r ­
digd w o rd en  d o o r r sV4(Pi )( te t r a n s f o r m e r e n  tot een functie
van de b o lc o ö rd in a te n  r  V • w a a r u i t  dan volgt:

P : ; :  -  P;1' du.„ (((fn’ -m /V . .  4

m'- m ± i.m u  c  26

V e r g e l i jk in g  11 C 20 en 11 C 21 w orden  nu: .

r  , *  p : ' w " '

’  • L W • ‘'■ S R T W ) U C 2 7

We hebben
k ingen:

h ie r b i j  g e b r u ik  g e m a a k t  van de volgende b e t r e k -

I I  C  28 a )

M|>i> ” ^ n  i',nT *  eV2mc " A t , I I  C 28 b)

U i t  de v e r g e l i jk in g e n  vo o r  o  en q vo lg t :

T ___ e 6 a  I I  C 29
mc dco

U it  de L o r e n t z - L o r e n t z v e r g e l i j k i n g  le id en  we a i:
do  _ i.9.n dn I I  c 30

dar ^TTN(n* + 2)* d w

S u b s titu t ie  van v e r g e l i jk in g  I I  C 29 en I I  C 30 in
I I  C 25 h e e f t  to t  re s u l ta a t :

V>~ ~
2 TT

A V4C

eW
2m c dco

■|cos (fi\ eXf
2 mc*

A v«-^ p -* |cos^ |
d Avjc

v e r g e l i jk in g

I I  C 31 a )

V -  (/Z*> = —  ~ - | c o s H  I I  C 31 b )
2 rnc u A vac

( fo r m u le  van B e c q u e r e l )

We z ie n  h ie r u i t  dat de fo r m u le  van B e c q u e re l  ge ld ig  is vo o r
een m e d iu m ,  opgebouwd u it  b o ls y m m e tr is c h e  s ys te m en , w a a r ­
b i j  we e c h te r  de v o o rw a a rd e  m oeten s te l le n ,  dat v o o r  d i t  m e -
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i l ium  d f  lA >rrnlz*lion*ntz  fo r m u le  e e n  r e d e l i jk e  g o ed e  b e n a d e ­
ring m oet z ijn .  D eze c o n c lu s i e  is  in o v e r e e n s t e m m in g  m e t  de
e x p e r im e n t e l e  g e g e v e n s  van m e t in g e n  aan w a te r s to f g a s  v e r ­
richt d o o r  S ir k s  (80), S i e r t s e m a  (79, IS, 90), w a a ru it  blijkt
«lat d e  fo r m u le  van B c c q u e r e l  bij e n k e le  g o l f le n g te n  e e n  g o e d e
q u a n t i t a t i v e  o v e r e e n k o m s t  g e e f t .  We kunnen h ie r u i t  c o n c lu ­
d e r e n  dat het H« m o le c u u l  in z e e r  g o e d e  b en a d er in g  de b o l -
s v m m e t r i e  v er to o n t .

b ek ijken  nu een  s y s t e e m  dat in de o n g e s to o r d e  g r o n d ­
to e s ta n d  o n ta a rd  i s ,  h e t g e e n ,z o a l s  w e r e e d s  hebben  o p g e m e r k t ,
v e r o o r z a a k t  w ordt d o o r  een  r ic h t in g s o n ta a r d in g  van het in d e z e
to e s ta n d  b es ta a n d e  im p u ls m o m e n t ,  dat w e aanduiden  d o o r  de
v e c to r  L.

We v o e r e n  nu de g o l f fu n c t ie s  in, d ie  to e s ta n d e n  b e ­
s c h r i jv e n ,  w aarb ij  ||_| b ep aa ld  w ordt d o o r  L en  w a a rb ij  de c o m ­
ponent van L la n g s  een  q u a n t i s a t i e - a s  g e l i jk  is  aanm fi; m = L, L- l
. . . . . . .  , , - L . - L -  D e z e  g o l f fu n c t ie s  b e s c h r i j v e n  dan een  (2 L + 1)-"
voudig  on taard  n iv ea u .  I e d e r e  l in e a ir e  c o m b in a t ie  van d e z e  is
dan in n u ld e -o r d e  een  j u i s t e  g o l f fu n c t ie ,  , m e t  de e i g e n ­
w a a rd e  t

Bij s to r in g  d o o r  ee n  u itw en d ig  m a g n e e tv e ld  k r i jg e n  d e  t o e ­
stan d en  m e t  v e r s c h i l l e n d e  w a a rd en  v o o r  m van e lk a a r  v e r s c h i l ­
lende e n e r g ie -w a a r d e n .

In t e g e n s te l l in g  to t  1 a hebben w e  nu te  m a k en  m e t  een  B o l t z -
m an v e r d e l in g  o v e r  de v e r s c h i l l e n d e  m o g e l i jk e  to e s ta n d e n  <Pim .

Het g e ïn d u c e e r d e  d ip o o lm o m e n t  van het s y s t e e m  dat z i c h  in
de g ro n d to es ta n d  0? b ev in d t,  w ordt dan g e g e v e n  d o o r  de v o l ­
g en d e  u itdrukking:

1 b P a r a m a g n e t i s c h e  s y s t e m e n  z o n d e r
s p i n a n o m a l i c

(L)‘« II C 32

II C 33

l  Pim e- ^ / K T  £p
Y  «a'E.-AT Y. II C 34

A a n g e z ie n  bij k a m e r te m p e r a tu u r  ge ld t:

E»/ kt « ' II C 35
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m o g en  w e de e -m a c h t  in een  r e e k s  on tw ik k elen  en a lle e n  de
e e r s t e  tw e e  te r m e n  behouden ,

p _ Spf ( l - E . / k t) _ E PiWE«/ï<T II C 36
I  * ' e« /kt z  Z

M

S ch r ijv en  we nu:

s Pt -  a U t )  + ig js ,£ ( t ) ]  II C 37

dan kunnen w e v o o r  q t de v o lg en d e  u itdruk k ing g ev en :

^  - L  ^ m /z  ~ ï  T. Z
II C 38

U it v e r g e lijk in g  II C 38 v o lg tjd a t de m a g n e to -o p tisc h e  a c t i ­
v it e i t  van p a r a m a g n e t is c h e  s y s te m e n  z ic h  in de e e r s t e  p la a ts
o n d e r s c h e id t  van d ie  van d ia m a g n e tisc h e  s y s te m e n  door h et
o p tred en  van een  te r m  in de u itdruk k ing  v o o r  q , d ie  e x p lic ie t
a fh a n k e lijk  is van de a b so lu te  te m p era tu u r  en in p r in c ip e  t e ­
g e n g e s te ld  van tek en  is  aan de e e r s t e  te r m , d ie de d ia m a g n e ­
t i s c h e  r o ta t ie  b ep a a lt .

D at de e e r s t e  t e r m  in v e r g e lijk in g  II C 38 b e sc h r e v e n  m ag
w ord en  a ls  z ijn d e  v e r a n tw o o r d e lijk  v o o r  de d ia m a g n e tisc h e  r o ­
ta t ie  van h e t p a r a m a g n e t is c h e  s y s te e m , a ls m e d e  dat d eze  e e r ­
s te  t e r m  b e s ta a t , v indt z ijn  r e c h tv a a rd ig in g  h ie r in , dat de g e -
in d u c e e r d e  d ip o o lin te r a c t ie  tu s se n  h et a p a rte  n iv ea u  t-im m et
de a a n g e s la g e n  to e sta n d en  E ^ . ,in  p r in c ip e  op d e z e lfd e  w ijz e
b e s c h r e v e n  kan w orden  a ls  a a n g eg ev en  in 1 a ) v o o r  de in te r a c ­
t ie  tu s s e n  de gro n d to esta n d E 4( = Ê4 ,)  en de to e  standen  ; qilB = q4.
We zu llen  d it nog n a d er  b e sp r e k e n .

2 .  P a r a m a g n e t i s c h e  s y s t e m e n  m e t  s p i n m o m e n t .
De b e sc h r ijv in g  van de m a g n e to -o p t isc h e  a c t iv ite i t  van d eze

s y s te m e n , w e lk e  in de o n g esto o r d e  g ro n d to esta n d  on taard  z ijn ,
v e r lo o p t  in p r in c ip e  -  dat w il z e g g en  ten  a a n z ien  van h et o n t­
sta a n  van de p a r a m a g n e t isc h e  te r m , w e lk e  e x p lic ie t  van de ab ­
s o lu te  te m p era tu u r  a fh a n k elijk  is  -  op d e z e lfd e  w ijz e  .a ls  in 1 b.
In p la a ts  van de g o lffu n c tie s  0 lm g eb ru ik en  w e nu e c h te r  a ls
n u ld e -o r d e  g o lf fu n c t ie s  de . D e z e ja e s c h r ijv e n  e n e r g e t is c h
g e lijk w a a r d ig e  to e s ta n d e n , e n e r g ie  E  ̂ , w aarb ij het to ta le
im p u lsm o m e n t, dat w e aanduiden m et de v e c to r  ^  , de a b s o ­
lu te  w a a rd e V ? (  +1) h h ee ft en w aarb ij de com p on en t van
la n g s  een  q u a n tisa tie  a s  g e lijk  is  aan Aifi 5 M +<̂
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In t e g e n s t e l l i n g  to t  1 b z i jn  nu e c h t e r  de n u l d e - o r d e  g o l i -
f u n c t i e s  in e e r s t e  o r d e  n ie t  v o l le d ig  a a n g e p a s t  b i j  de s t o ­
r i n g , u i t g e o e f e n d  d o o r  e e n  u i tw e n d ig  m a g n e e t v e l d ,  t e r w i j l  ook
de e n e r g i e  w a a r d e n  n ie t  de  j u i s t e  e i g e n w a a r d e n  z i jn  van  de
s t o r  i n g s o p e r a t o r .

H e t  i m p u l s m o m e n t  ^  i s  e e n  r e s u l t e r e n d  im p u l s m o m e n t ,
d a t  o n t s t a a n  is  d o o r  d e  e n e r g e t i s c h e  w i s s e l w e r k i n g  t u s s ë n  h e t
b a a n -  en  s p in  i m p u l s m o m e n t .  De e n e r g i e - o p e r a t o r  van  d e z e
i n t e r a c t i e  s c h r i j v e n  we a l s  H (L ,S )»>H y . De g e b r u ik t e  g o l f  -
f u n c t i e s  z i jn  d an  e e n  fu n c t i e  van  de  p l a a t s -  en s p i n c o ö r  -
d in a t e n  en k u n n en  in e e r s t e  b e n a d e r i n g  b e s c h r e v e n  w o rd e n  a l s
p r o d u c t f u n c t i e s  van  de  e i g e n f u n c t i e s  v a n ( L ) O0 ®n ( S ) op (33, 90).
De c o m p o n e n t  van  ^  l a n g s  de q u a n t i s a t i e  a s  is  dan  g e l i j k  aa n
d e  s o m  v an  de  c o m p o n e n te n  la n g s  d e z e  a s  van  'L en  S  , b e ­
p a a ld  d o o r  rnt en  ms ;

yU » mt + m$ II  C 3 9

De g o l f fu n c t i e ,

- OZ’ ■ I K  Kï n C 40
m s

i s  d an  e e n  e ig e n f u n c t i e  v a n  d e  e n e r g i e - o p e r a t o r  Hop f

. N ^ -H (L ).+  H(S) + M, I I C 4 1

m e t  d e  e i g e n w a a r d e  ,
De c o ë f f i c i ë n t e n  C£ k u n n e n  w e b e p a le n  m e t  d e  s t o r i n g s r e ­

k e n in g  v o o r  o n t a a r d e  n i v e a u s ,  w e lk e  h i e r  b e p a a ld  w o rd e n  d o o r
d e  e n e r g i e - o p e r a t o r  (H(L) + H(S)) en  w a a r b i j  M(L,S) ®ls s t o r i n g s -
o p e r a t o r  w o r d t  b e s c h o u w d  (25, 26). De n u l d e - o r d e  g o l f f u n c t i e s ,

I I C 4 2

z i jn  i m m e r s  z o w e l  e i g e n f u n c t i e s  van(H(L)+M(S))00a l s  v an  H (L ,S )op.
De t i jd o n a f h a n k e l i j k e  e n e r g i e - o p e r a t o r  1_|“  = H^*’+ ( z i e  II  B ,
I I  C, 1 a )  w o r d t  g e g e v e n  d o o r :

MC -  M r -  m, Jt- M‘r +(ml +
II  C 43

-  (Mr+ZV4. ^ )  + = H‘.p + Hop

De t e r m  Mop k o m t  t e  v o o r s c h i j n  d o o r  de  s p i n a n o m a l i e .  We z ie n
nu  d a t  d e  g e b r u i k t e  g o l f fu n c t i e s  w e l  e ig e n f u n c t i e s  z i jn
v an  ‘H*’ , m a a r  n i e t  v an  Hop .
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_ - IM
De j u i s t e  e i g e n f u n c t i e s  van  Wop , w e lk e  n o d ig  z i jn  o m  v e r ­

g e l i j k in g  II B 39 t e  o n tw ik k e le n ,  k u n n e n  we nu  b e p a le n  m e t  de
s t o r i n g s  r e k e n i n g  v o o r  n i e t  o n t a a r d e  s y s t e m e n ,  w a a r b i j  'w**'”
a l s  s t o r i n g s o p e r a t o r  w o r d t  b e s c h o u w d .  Dan g e l d t ;  ■

OD (P it II C 44

w a a r i n :
d) 0 . ML% \ on i*i

-taa'S' («ili

T.
r * II C 45

b) e ;
. W i l  i o n _  t i )  t  S /  J i l

V ocrrda t  w e v e r g e l i j k i n g  II B 39 k u n n e n  u i t w e r k e n , m o e t e n  we
de m a t r i x - e l e m e n t e n  v a n ^ v j * ’, w e lk e  d a a r  nu g e d e f i n i e e r d  z i jn
t e n  o p z i c h t e  v an  de g o l f f u n c t i e s  V > 'y *  , e e r s t  o n tw ik k e le n  n a a r
d e  o v e r e e n k o m s t i g e  m a t r i x - e l e m e n t e n , g e d e f i n i e e r d  te n  o p ­
z i c h t e  v an  d e  g o l f f u n c t i e s  w e lk e  e ig e n f u n t i e s  z i jn  v an  (W(L) +

+ W(5)jcp D it  i s  n o o d z a k e l i j k ,o m d a t  v a n w e g e  de  a a n w e z ig h e id  van
d e  t e r m  l~l(L,5) in v e r g e l i j k i n g  II  C 43 , v e r g e l i j k i n g  II C 15 n i e t
m e e r  g e ld ig  i s j

mv. o p P  -  p W o p ) II C 46

In e e r s t e  i n s t a n t i e  v in d e n  w e:<•>
tgvTar finer

AJ '  '■  ' jL t  +1

- I - I -Mk‘ _ MC
‘~ y  'yU‘ ~

II C 47

D e s o m m a t i e  s t r e k t  z i c h  a l l e e n  u i t  o v e r  ^  , z i e  v e r g e l i jk i n g
II C 45 b ) ,  w a a r b i j  de in d e x  s is  v e r w a a r l o o s d ,  o m d a t  de s p in
in e e r s t e  b e n a d e r i n g  b i j  a l l e  o v e r g a n g e n  c o n s t a n t  b l i j f t .  De
m a t r i x - e l e m e n t e n  ( é ’V<*,)<*, > w e lk e  nu  g e d e f i n i e e r d  z i jn  te n  o p ­
z i c h t e  van  de  g o l f f u n c t i e s  ,  k u n n en  we v e r v o lg e n s  m e t  b e ­
h u lp  v an  v e r g e l i j k i n g  II C 40 in a f h a n k e l i j k h e id  van  de c o ë f ­
f i c i ë n t e n  C >  o n tw ik k e le n  a l s  fu n c t ie  van  de m a t r i x - e l e m e n t e n
( é  *?g e d e ’f  in ie e r  d  ten  o p z ic h te  van  de e i g e n f u n c t i e s  van  (H(L) +
♦ l-l(S))#0 We z u l l e n  d e z e  b e r e k e n i n g e n  n i e t  e x p l i c i e t  u i t v o e r e n ,
d a a r  d i t  v o o r  o n s  h i e r  v an  g e e n  b e la n g  i s .  Wel w i l le n  w e v e r ­
w i j z e n  n a a r  h e t  a r t i k e l  van  R o s e n f e l d ( 7 0 ) , w a a r in  d e r g e l i jk e
b e r e k e n i n g e n  u i t v o e r i g  b e s c h r e v e n  z i jn .

We m a k e n  nu  nog e n k e le  o p m e r k in g e n .
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In h e t  g e v a l  d a t  S =0 - h e t  s y s t e e m  is  d an  id e n t i e k  m e t  d a t
b e h a n d e ld  in 1 b  -  g a a n  de g o l f f u n c t i e s  </>^' en  o v e r  in de
g o l f f u n c t i e s  ; z i e  v e r g e l i j k i n g  II C 40 en  II C 45. V e r g e l i j ­
k in g  II B 39 k a n  nu d i r e c t  op  d e z e l f d e  w i jz e  a l s  b e h a n d e ld  in 1 a ,
w o r d e n  u i t g e w e r k t ,  h e tg e e n  in c o m b i n a t i e  m e t  v e r g e l i j k i n g  II C
38 to t  h e t  u i t e i n d e l i j k e  r e s u l t a a t  v o e r t .

In h e t  g e v a l  d a t  L*=o h e b b e n  w e t e  m a k e n  m e t  d e  n o r m a l e
o v e r g a n g e n  . z o a l s  b e s c h r e v e n  in 1 a ,  w e lk e  d o o r  de  sp in  g e ­
s t o o r d  w o r d e n ,  z o a ls  a a n g e g e v e n  d o o r  v e r g e l i j k i n g  II C 47  en
II  C 45 ( a lh o e w e l  d a n  v o o r  de  g r o n d t o e s t a n d  h e t  b a a n i m p u l s m o -
m e n t  n u l  i s ,  g e l d t  d i t  n ie t  v o o r  d e  a a n g e s l a g e n  to e s t a n d e n ) .

H e t  s c h i j n t  o n s  d a t  de o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  v an  o r g a n i s c h e  r a ­
d i c a l e n  o p  d e z e  w i jz e  b e s c h r e v e n  z a l  m o e te n  w o r d e n ,  o m d a t
e e n  e v e n tu e e l  b a a n  i m p u l s m o m e n t  d o o r  h e t  a s y m m e t r i s c h e
e l e c t r i s c h e  p o t e n t i a a l v e l d  v an  h e t  m o l e c u u l  v e r d w i jn t .  D i t  is
o o k  v a a k  h e t  g e v a l  b i j  d e  z o u te n  van  de  z e ld z a m e  a a r d e n  en
a n d e r e  p a r a m a g n e t i s c h e  k r i s t a l l e n .  O ok  h i e r  z u l le n  w e n i e t
v e r d e r  op in g a a n ,  m a a r  v e r w i j z e n  n a a r  K r a m e r s  (3?.), van
V le c k  (70), v an  d en  H a n d e l  (24), e .  a . ..

3 .  D i a  m  a  g n e t  i s c h e  s y s t e m e n  z o n d e r  d r i e t a l l i g e

r  o t  a  t  i e - s y m  m  e t  r  i e a s

( L a g e r e  s y m m e t r i e  d an  d ie  v an  C ^ - g r o e p )

V o o r  de  b e s c h r i j v i n g  v an  h e t  e l e c t r o n e n s y s t e e m ,  d a t  d o o r
d e z e  s y m m e t r i e  w o r d t  b e p a a ld ,  g e b r u ik e n  w e e e n  s e r i e  van
o r t h o - n o r m a l e  g o l f f u n c t i e s ,  de <jP„ , m e t  n i e t  o n t a a r d e  e i g e n ­
w a a r d e n ,  de E n ;

(O  0 )U.,' ^
II C 48

De s t a t i o n n a i r e  t o e s t a n d e n  v an  h e t  s y s t e e m  w o rd e n  b e s c h r e v e n
d o o r  de  g o l f f u n c t i e s ,

II  C 49

In h e t  a l g e m e e n  g e ld t :
_  II C 50

"  (o> .
We n e m e n  a a n  d a t  de  g r o n d t o e s t a n d  w o r d t  b e s c h r e v e n  d o o r  (^ (t)  .

De g e s t o o r d e  g r o n d t o e s t a n d - s t o r i n g  d o o r  h e t  e l e c t r o - m a g -
n e t i s c h e  v e ld  van  de l i c h tg o l f  - w o rd t  b e s c h r e v e n  d o o r  de  g o l f -
fu n c t i e :

- 9 9 -



^ “’(0 =  ^ r ( t ) + £  ^ 6( t ) ^ bw(t) - t o  ♦ E f c a ï * ) * " ift4k «  C 51
b b

D e b i j  de  t i jd o n a fh a n k e l i jk e  s to r in g  d o o r  ee n  u i tw e n d ig ,
c o n s ta n t  m a g n e e tv e ld  a a n g e p a s te  o r t h o - n o r m a l e  g o lfü u n c tie s
z i jn  d e  < ?„• m e t  de  n ie t  o n ta a r d e  e ig e n w a a rd e n  E„. , d ie  in
e e r s t e  b e n a d e r in g  g e l i jk  z ijn  aa n  de  E n . In d e z e lfd e  b e n a d e r in g
w o rd e n  d e  V r t b e p a a ld  d o o r :

V  m n  II  C 52
I i (M

( n o r m a le  l e o rd e  s t o r in g s r e k e n in g  v o o r  n ie t '- o n ta a r d e  n iv e a u s ,
z ie  III  B ). De s t a t i o n n a i r e  to e s ta n d e n  w o rd e n  n u  b e s c h r e v e n
d o o r  de g o l f fu n c t ie s  ,

II C 53

,d e  g r o n d to e s ta n d  d o o r  In h e t a lg e m e e n  g e ld t  w e e r t

(̂t)«2>n(tv„a) c 54
n

De g e s to o r d e  g r o n d to e s ta n d  -  t i jd a f h a n k e l i jk e ,p e r io d ie k e  s t o ­
r in g  d o o r  h e t  e l e c t r o - m a g n e t i s c h e  v e ld  van  de  l ic h tg o lf  -  w o rd t

• n u  b e s c h r e v e n  d o o r :

r cn -  « (t)  ♦ £  * < « « ( »  -  («r - L 'sJOn,)*’-**1 11 c  55
b b

In v e r g e l i jk in g  II B 39 s ta a n  de in d ic e s  a , b , en z . v o o r  de
h i e r  g e b r u ik te  in d ic e s  a ' ,  b ' ,  e n z . De e ig e n f u n c t ie s  v an  Hop
z i jn  nu  i m m e r s  g e d e f in ie e r d  a l s  de  ^  . V an d e  m a t r i x - e l e -
m e n te n  (é ’ V“’)b.4. , e n z . k u n n en  w e z o n d e r  m e e r  o v e rg a a n  op  de
m a t r i x - e l e m e n t e n  van  £«*.» . We v in d en  d an  (z ie  v e rg e l i jk in g

11 C 15> . _
( Q ' v (*')„ -  i a \ v Pbv* i^ P bV  ii C 56

D e o v e r g a n g s m o m e n te n  , e n z . k u n n en  w e m e t  b e h u lp  van
v e r g e l i jk in g  II C 52 o n tw ik k e le n  a l s  fu n c tie  van  de  o n g e s to o rd e
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e n z .  II C 57

o v e r g a n g s m o m e n t e n  p  •
* m , n *

p + l_2 i:— i  p
h a * .

W . . * )  p
f>H.p pb

S u b s t i t u t i e  van  d e  v e r g e l i j k i n g e n  II  C 57 en  II C 52 in II B 39
l e id t  to t  e e n  g r o o t  a a n t a l  t e r m e n ,  d ie  w e m e t  en ig  r e k e n e n  a l s
v o lg t  k u n n en  s a m e n v a t t e n  ;

iqbp = M.W.

qbp-  M.W.

(cobi- c o ) {co^ + co)

h'u)u>bJco' -  co')

b'co u>„

II C 58 a )

II C 58 b)

'M pb II C 58 c )
( z ie  III C)

zo  ook;

a pp -  M W U C 59
"  b'coco^co^-co')

_f cp
9* is  o n t s t a a n  d o o r  de g e i n d u c e e r d e  d i p o o lw i s s e lw e r k in g

t u s s e n  de  g r o n d t o e s t a n d  a  h e t  a a n g e s l a g e n  n iv e a u  b, d a t  d o o r
h e t  m a g n e t i s c h e  o v e r g a n g s m o m e n t  W  b g e k o p p e ld  is  m e t  h e t
a a n g e s l a g e n  n iv e a u  p.

pb
9a is  o n t s t a a n  d o o r  de  d ip o o l w i s s e l w e r k i n g  van  a  m e t  p  g e ­

k o p p e ld  a a n  b  d o o r  h e t  m a g n e t i s c h e  o v e r g a n g s m o m e n t  Wbb -
-# ?„„ (z i e  III  C). H i e r n a a s t  v in d e n  w e nog  u i td r u k k in g e n ,  z o a ls
q en en z .  , d ie  o n t s t a a n  d o o r  e e n  m a g n e t i s c h e  k o p p e l in g

v an  de  g r o n d t o e s t a n d  a  m e t  de  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d  q. We z u l ­
le n  d e z e  h i e r  n i e t  e x p l i c i e t  w e e r g e v e n ;

+ .......  I I C 6 °

B ij  h e t  b e r e k e n e n  van  de v e r g e l i j k i n g e n  II C 58 en  II C 59
h e b b e n  we t e r m e n ,  b e p a a ld  d o o r ( P 4p,'J )(PapVa) ,  e n z .  ,  v e r w a a r ­
lo o s d .  Z o a l s  u i t  de  s y m m e t r i e - e i g e n s c h a p p e n  van  d e z e  s y s t e ­
m e n  b l i jk t ,  b e p a le n  de o v e r g a n g s m o m e n t e n  P4p  ̂ Pab M be>
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e n z .  , g e d e f in ie e r d  a l s  p o la i r e  v e c to r e n ,  h e t  m o le c u la i r e  c o ö r ­
d i n a t e n s t e l s e l  en  t f '  ,o f  z ijn  o m g e k e e rd  d e  o v e r g a n g s m o ­
m e n te n  g e r i c h t  la n g s  de d r i e  o n a fh a n k e li jk e  a s s e n ,b e p a a ld  d o o r

^  • S c h r i jv e n  w e b i jv o o rb e e ld :

, Pb, - P Jb-> /,bPbb, M bB = >/pbMpb->/pbMbp 11 c  61 a >

d a n  g e ld t :

( H p.'JJ . O - 1
II  C 61 b )

(d e  s c a l a i r e  c o m p o n e n te n  v an  de m o le c u la i r e  v e c to r e n  P  en . M
z ijn  r e ë l e  g ro o th e d e n ;  z ie  III C ).
D e f in ië r e n  w e nu  a l s  J  , , d an  v o lg t  h i e r u i t :

pb c

. >/0 - i  k b - i - .
I I  C 62

D e m id d e lw a a rd e  v an  de  t e r m e n ,  d ie  b ij de  a f le id in g  van  v e r ­
g e l i jk in g  II  C 58 en  II C 59 v e r w a a r lo o s d  z i jn ,  is  dan  id e n t ie k
n u l ( z i e III A), z o d a t d e z e  v e r w a a r lo z in g  nu  g e r e c h tv a a r d ig d  i s .

U it v e r g e l i jk in g  II  C 58 en  II C 59 v o lg t n u :

bb= 2 Rp Rp Mpb̂ bp
"  h*a>a;bB(a£-«*>*) V -V  Kt  c O O ü ' ) II C 63

g!v
* Rb ?p Mpb̂ b
h ^ a ; bp( a £ - a / )

--------  —  -2 P P  M ^a > '/  ) i l \  i  * « b  * j p  v  p b w P«

V‘,/* ■*'' " 6ha>a>pb(a;pp - o ; ’)

[ « / } < ? ]  -  - [ / * '« ƒ ]  [« A f]  .z i e H I A ) II C 64
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In h e t  g e v a l  d a t  3{f n i e t  e v e n w i jd ig  i s  m e t  S t k u n n e n  we
a l s  v o lg t  s c h r i j v e n :

= II C 65

w a a r b i j  , Vj en ^  v a s t g e l e g d  z i jn  d o o r  6 , [ s , £ ]  en s  .
De m i d d e l w a a r d e n  w o rd e n  b e p a a ld  d o o r  :

II C 66

w a a r v o o r  w e v in d e n :

«JsAJ K- '*‘K m ***••)-

(tA-AJ-K  -  AAA»)K  - 0
II C 67

H i e r u i t  v o lg t  d a t  d e  d e f in i t i e  v an  de  g y r a t i e v e c t o r  g , v e r g e ­
l i jk in g  II C 24, o o k  h i e r  g e ld ig  i s .

U it  d e  o n tw ik k e l in g  v an  v e r g e l i j k i n g  II B 35 v o o r  <7 m e t  b e ­
h u lp  v an  de  g o l f f u n c t i e s  <pn. ,v in d e n  we d a t  cr g e g e v e n  w o r d t  d o o r ;

r  t t
L h o o ' - c o ' )  * ' * l II C 68

en d u s  w e e r  o n a f h a n k e l i j k  is  van  de  s t o r i n g  d o o r  h e t  m a g n e e t ­
v e ld .

U it  v e r g e l i j k i n g  II C 63 en  II C 64 b l i jk t  d a t  de  b i j d r a g e n  to t
de  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t ,  g e l e v e r d  d o o r  de tw e e  a b s o r p -
t i e - o v e r g a n g e n ,  b  en  p ,  a a n  e l k a a r  g e k o p p e ld  d o o r  e e n  m a g ­
n e t i s c h  o v e r g a n g s m o m e n t ,  t e g e n g e s t e l d  v an  te k e n  z i jn .

II C 69

fig . 11 C 1
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D e g r o o tte  van h e t a n o m a le  g e b ie d  w ord t b ep aa ld  d oor de a f ­
sta n d  tu s s e n  de tw e e  a b so rp tieb a n d en . H et v e r lo o p  van g m et
de fr e q u e n t ie  is  in w ezen  g e l ijk  aan h et v e r lo o p  vat» q, z o a ls
b ep a a ld  b ij b o l-  en c y lin d e r  s y m m e tr is c h e  sy s te m e n ;  b ij d eze
s y s te m e n  is  e c h te r  de b r e e d te  van h et a n o m a le  g eb ied  in e e r s t e
b en a d er in g  d ir e c t  e v e n r e d ig  m et de m a g n e t isc h e  v e ld s te r k te .

De s c a la ir e  p o la r is e e r b a a r h e id  a ls  fu n ctie  van de a b so r p ­
tieb a n d e n  b en p i s ,  z o a ls  b lijk t u it  fo r m u le  II C 6 8 ,g e lijk  aan:

cr(pbj <= ah +ap = 2 , Pp̂ m ) II C 70
3h W i-co' CO'"-co'/

d<7(pb) -t<co , Pp>M \
II C 71

A CO 3fl \(col~co')' (co;.-co')'/

De e n ig e  m a n ie r  o m  to t een  b en ad erd  verb an d  te  k om en  tu sse n
g(pb) en <?(Pb) zou z ijn ,d e  fr e q u e n t ie s  & p• en te  sc h r ijv e n
a ls  co. - ^ “’r e s p . cox + co{" en de fa c to re n  (cO  ̂-COx)~' a ls  v o lg t te
o n tw ik k e len : . iafu,V +u,i, \ e n z . (z ie  II C 19) II C 72

t e - * > ) • ( ' -
D it le id t  e c h te r  to t z e e r  in g ew ik k eld e  fo r m u le s , d ie  n ie t  an ­
d e r s  dan m e t  z e e r  g r o v e  b en a d erin g en  v e r d e r  z ijn  u it  te  w e r ­
k en , en d ie  g een  d ir e c t  a a n w ijsb a a r  verb an d  o p le v e r e n  tu s s e n  g
en 4^ , m a a r  d ie  d a a ren teg en  een  d e r g e lijk  verb an d  z e e r  o n ­
w a a r  Ich ijn  lijk  doen z ijn .

- 104 -



II D

M E N G W E  T T E N

D E  I N V L O E D  V A N  D E  B R E K I N G S I N D E X  A L S
F U N C T I E  V A N  H E T  B 6 T T C H E R - O N S A G E R  V E L D

M e n g w e t t e n

De V e rd e ts e  c o n s ta n te  van een  m ed iu m  (enkelvoudig  o f s a ­
m e n g e s te ld )  b ij een  b ep a a ld e  te m p e ra tu u r  en g o lflen g te  is  g e ­
d e f in ie e rd  a ls  de d ra a i in g  van h e t  p o la r  is a t ie v la k , g e m e te n  in
r a d ia le n ,  p e r  e e n h e id  van s te r k te  van h e t m a g n e e tv e ld  en p e r
e e n h e id  van len g te :

w a a r in  <* de g e m e ten  d ra a iin g  is .
A an g ez ien  de m e e s te  m ee tm e th o d en  van de m a g n e to -o p ti-

s c h e  a c t iv i te i t  b e ru s te n  op c o m p e n s a tie -m e th o d e n , ‘is  n a a s tV a ^ s
Vr e l in g e v o e rd , w a a rb ij  de d ra a iin g  b e p a a ld  w o rd t te n  o p z ich te
van  d ie  v e ro o rz a a k t  d o o r  w a te r , o n d e r  b e p a a ld e  p h y s isc h e  o m ­
s ta n d ig h e d en .

Vab s. = Vrel.*  (VH 2o )a b s . II D 2

(V f^ o J a b s  is  v r i j  n au w k eu rig  b ek en d , o n d e r  a n d e re  u it  de m e ­
tin g e n  van R o d g e rs  en W atson (68, 39)< De d ra a iin g  p e r  g e n ­
h e id  van le n g te , v e ro o rz a a k t  d o o r m o le c u le n  van s to f  i, w o rd t
g eg ev en  d o o r de u itd ru k k in g :

P, -  N .f(n !)g i . ^ N i f(nJ) .T ,.J f
A v«c Avac

y--— Nj tav». «uw, 11D 3
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De V e rd e ts e  c o n s ta n te  van een  m e d iu m , s a m e n g e s te ld  u it
v e r s c h i l le n d e  s to ffen , k a n ,a l s  we a a n n em e n  d a t e r  geen  c h e ­
m is c h e  r e a c t i e s  o p tre d e n  o f d a t de m o le c u le n  op een  a n d e re
w ijze  van e ig e n sc h a p p e n  v e ra n d e re n , a ls  v o lg t w o rd en  u itg e
d ru k t:

v . ü S l r N , i 1(nyr, - 11 D 4
X 4-  ' ' A u i  i M :  A w e  I

N. a a n ta l  d e e l t je s  i p e r  cc .
c'. g e w ic h t in  q van co m p o n en t i p e r  c c .
M. m o le c u la i r  g ew ich t van co m p o n en t i .
y u . g e w ic h t in g ra m m o le c u le n  van co m p o n en t i p e r  cc .
d ; d ic h th e id  van co m p o n en t i.
Tj is  de m o le c u la i re  d ra a iin g .

N e m e n  we aan  d a t e r  b ij de m eng ing  geen  c o n tr a c t ie  o f u i tz e t ­

tin g  h e e f t  p la a tsg e v o n d e n , m e t a n d e re  w o o rd en , d a t ^  ^

e x a c t  o f n ag en o eg  g e li jk  is  aan  1, dan vo lg t u i t  v e rg e l ijk in g  II D 4

V . ü ü i r  ii. (.(n.).T. 'M
Av« Z _  M ; Aw« Z _  d ;  f j (n ,) II D 5

ysi vL  d, ' Mo;)
f.(n) = fu n c tie  van de b re k in g s in d e x  van de o p lo ss in g  v o o r

c o m p o n en t i.
f,(n.) = fu n c tie  van de b re k in g s in d e x  van co m p o n en t i v o o r

c o m p o n en t >•
De d o o r S ch ö n ro ck  (75) g egeven  u itd ru k k in g  v o o r de V e rd e ts e
c o n s ta n te  van een  m e n g s e l  (o p lo ss in g ) ,

V II D 6

v e r s c h i l t  van v e rg e l ijk in g  II D 5 d o o r  he t o n tb re k e n  van de f a c ­
to r  f « On d e r  b e p a a ld e  o m sta n d ig h e d e n  z a l d e z e  fa c to r
een  m e r k b a a r  v e r s c h i l  kunnen  v e ro o rz a k e n  tu s s e n  V (D 5)en  V(D 6)
U it de m e tin g e n  van S c h ö n ro ck  en a n d e re n  (22, 74) b l i jk t  o v e r i ­
g en s  d a t f o r m u le  II D 6 in h e t a lg e m e e n  een  v r i j  goede b e n a d e ­
ring  is .

In de l a t e r e  l i t e r a tu u r  w o rd t de m o le c u la i re  d ra a i in g  g e d e ­
f in ie e rd  d o o r  (4 2 );

D «  [ n ]  11071 J“ d (n +2)
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z o d a t  d an  g e ld t :

o-tftL-a^r
Av|C

O ok w o rd t  w e l g e b r u ik t  de  m o le c u la i r e  g ro o th e id  m»
n i e e r d  d o o r :  *

' d M ' r t t
d*" M ^ e n c t '^ h e b b e n  h ie r in  b e tr e k k in g  op  H ? 0 .

g e d e f i -

II D 8

Z o a ls  is  g e b le k e n  h e e f t  h e t  g e m id d e ld e  g e ïn d u c e e rd e  e l e c -
t r i s c h e  d ip o o lm o m e n t in e e n  m a g n e to - o p t i s c h  a c t i e f  m e d iu m
d e  v o lg e n d e  g e d a a n te :

p(t)=<re'(t) + i[g,£.'(t)] , g - g s ,  q - ( s ,J e ) .T 11 D 9

H ie r in  i s  £  de  a m p li tu d o v a n  h e t in de m o le c u le n  w e rk e n d e  veld»
N e m e n  w e v o o r  £' h e t  L o re n tz v e ld ,  d an  v in d en  w e (z ie  IIA ):

TT / _  _  » 4 T r N  ( n *  +  2 ) 1<P “ ï • (n„- n„) - ——  —  uq
A vat A vac 9  n

II  D 10

G e b ru k e n  w e nu  e c h te r  in p la a t s  van  h e t L o re n tz v e ld  h e t  in ­
w e n d ig e  v e ld  v an  B O ttc h e r  d an  k r i jg e n  de v e r g e l i jk in g e n  in  II A
d e  v o lg e n d e  g e d a a n te :

(n*t - i )(2nIu » Q  ̂ N « r+ q )  (n*t - i ) ( 2 n^* i )  N(<r-q)
'2Trnu i - f (a+q> * unn*,, i - f ( c r - q )

H ie r u i t  v o lg t:

f o u - O P n * ,  + 0 (n*M-i)(2n*.c -H) N (*7 + q) N ( g - q )
'2TTn;t i irrn)* i - f (c?+q)  i - f ( ^ - q )

2 Nq
(i -  f o )1

2n(nl t - n  )(2n* + i) t N q  n . D  12

TT . _  . 4  TT
9 m T  ( n « " n « > A mc ( i n '  + i ) ( i -  f«)

- .Nq * ~  . f tn l .Nq
A vac

A a n g e z ie n  w e w e rk e n  in h e t  z ic h tb a r e  en  u l t r a v io le t t e  d e e l  van  h e t  s p e c ­
t r u m  k a n  de  b i jd r a g e  v an  d e  p e rm a n e n te  d ip o le n  to t  h e t  in w e n d ig e  v e ld
v e r w a a r lo o s d  w o rd e n .
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f(n) L o r e n t z f (n ) B ö t t c h e r

b e n z e e n 1. 35 1 . 2 0
C l - b e n z e e n 1. 36 1 . 2 8
c y c l o h e x a a n 1. 27 1 • 4Z

( g e g e v e n s  o n t l e e n d  a a n  de d i s s e r t a t i e  van  S c h u y e r  (75 a ) )
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h e

B I J D R A G E  V A N  D E  O  - B I N D I N G E N  T O T  D E
M A G N E T O - O P T  I S C H E  A C T I V I T E I T

De e le c tro n e n to e e ta n d  van  de en k e le  c o v a le n te  b ind ing  w o rd t
in e e r s t e  b e n a d e r in g  c y lin d e rs y m m e tr is c h  g e d a ch t ( s y m m e tr ie -
g r o e p D ^  , Cojy . ), zoda t de m a g n e to -o p tis c h e  a c t iv i te i t  van de
O -b in d in g  en  op d e z e  b a s is  b e s c h re v e n  kan w orden .

E en  e n k e le  b ind ing  in een  m o le c u u l tu s s e n  tw ee  a to m en  a  en
b w o rd t v e ro o rz a a k t  d o o r tw ee  e le c tro n e n , g e d e e l te l i jk  g e lo c a -
l i s e e r d  tu s s e n  a  en b. De e le c tro n e n c o n f ig u ra t ie  van de binding
is  t e  b e s c h r i jv e n  m e t de g o lffu n c tie ,

-  « ( 2 ) /3 0 ) ) 2 ‘* ,  r  = 11 E  1

w elke  a n t i s y m m e tr is c h  is  in de s p in c o ö rd in a te n  en dus s y m ­
m e t r i s c h  in de b a a n c o ö rd in a te n . De tw ee e le c tro n e n  kunnen
b eschouw d  w orden  a ls  z ic h  te  bev inden  in h e t g e c o m b in e e rd e
e le c t r i s c h e  v e ld  d e r  tw ee  a to m e n , d a t in e e r s t e  b e n a d e rin g
a x ia a l  s y m m e tr is c h  is .

V oor de g ro n d to e s ta n d  is d it een  goede b e n a d e r in g , h e tg een
e c h te r  n ie t  im p l ic e e r t  d a t d it v o o r de a a n g e s la g e n  to e s ta n d e n
n o o d z a k e lijk e rw ijz e  ook zo is . De e le c tro n e n  z ijn  dan m in d e r
v a s t  gebonden  en hebben  een  g r o te r  u itb re id in g sg e b ie d , zodat
de s to r in g , u itg e o e fe n d  d o o r de n a b u u r -a to m e n ,g ro te r  w o rd t.
V o o rz o v e r  we deze  s to r in g  m ogen  v e rw a a r lo z e n , kunnen we de
e r  - e le c t r o n e n  op d e z e lfd e  w ijze  b e s c h r i jv e n  a ls  de e le c tro n e n
in een  tw e e -a to m ig  m o le c u u l.

H et r e s u l te r e n d  b a a n im p u lsm o m e n t d e r  e le c tro n e n  is  in d e ­
ze  to e s ta n d  n ie t  m e e r  c o n s ta n t en h e e ft geen  b ep a a ld e  w a a rd e .
W el c o n s ta n t is  d e .co m p o n en t van h e t b a a n im p u lsm o m e n t langs

- 109 -



de v o r b in d  in g s a s  de  r  k e r n e n  R-a h» d e z e  c o m p o n e n t  h e e f t  d e  g e -
q u a n t i s e e r d e  w a a r d e n  A f i , A « o , ± i ,  e t c .  (90).

Do e n e r g i e  v an  de  e l e c t r o n e n t o e s t a n d e n  in  h e t  b e s c h r e v e n
s y s t e e m  is  a f h a n k e l i j k  v an  a* » d u s  v an  |a | . De e n e r g i e n i v e a u s
z i jn  d u s  a l s  A*o tw e e v o u d ig  o n t a a r d ,  o v e r e e n k o m e n d  m e t  tw e e
t o e s t a n d e n  m e t  e e n  e v e n  g r o o t  m a a r  t e g e n g e s t e l d  g e r i c h t  i m ­
p u l s m o m e n t  l a n g s

E- E(+a> »E(-a) - EOaI) II E 3

De h i e r b i j  a a n g e p a s t e  g o l f f u n c t i e s  v in d e n  w e d o o r  v a n  d e  c o ö r ­
d in a t e n  r „ . r  en  ^  o v e r  t e  g a a n  op  c y l i n d e r s y m m e t r i s c h e  c o ö r ­
d i n a t e n  r ,  z en  <p o f  e l l i p t i s c h e  c o ö r d i n a t e n / i , v  en  qp

•x» ± \ a o  I I  E  4

w a a r i n  q e e n  s y m b o l i s c h e  s a m e n v a t t i n g  i s  v a n  de  c o ö r d i n a t e n
/U .v o f  r ,  z.
C o r r e s p o n d e r e n d e  m e t  e e n  i m p u l s m o m e n t ,  ±Ah , h e b b e n  d e
tw e e  e n e r g e t i s c h  g e l i j k w a a r d i g e  t o e s t a n d e n  e e n  m a g n e t i s c h

m o m e n t - —  ,(± A h )»  ^ A / ig g e r ic h t  l a n g s  d e  v e r b i n d g s a s  ^ ab *
2mc

V o o r  o p t i s c h e  d ip o o l o v e r g a n g e n  g e l d t  w e e r d e  s e l e c t i e r e g e l
a a  = ; d e  b i j b e h o r e n d e  o v e r g a n g s m o m e n t e n  z i jn  r e c h t s -  o f
l in k s  c i r c u l a i r  g e p o l a r i s e e r d  o m  R a »-. De o v e r g a n g  a a * o,  d i e
v o o r  o n s  o v e r i g e n s  o n b e l a n g r i j k  i s  ( z ie  II  C 1 a ) ) , b l i j k t  p r a k ­
t i s c h  n i e t  v o o r  t e  k o m e n  (90). E e n  u i tw e n d ig  c o n s t a n t  m a g n e e t ­
v e ld  h e f t  in e e r s t e  o r d e  d e  b e s t a a n d e  o n t a a r d i n g  op, t e r w i j l  d e
b ij  d e z e  s t o r i n g  a a n g e p a s t e  g o l f f u n c t i e s  in d e z e l f d e  b e n a d e r i n g
c o r r e s p o n d e r e n  m e t  d e  n u l d e - o r d e  g o l f f u n c t i e s .  De s t o r i n g s -
e n e r g i e  w o r d t  g e g e v e n  d o o r :

Er"V -M * = ± am.K- -  *■Ayu. * i; U E 5
w a a r b i j  y,. g e d e f i n i e e r d  is  a l s  de  e e n h e i d s v e c t o r  l a n g s  R a ^. De
q u a n t i s a t i e  t e n  o p z i c h t e  van  de v e r b i n d i n g s a s  b l i j f t  b e s t a a n ,  a a n ­
g e z ie n  de w i s s e l w e r k i n g  t u s s e n  b a a n i m p u l s m o m e n t  en  h e t  e l e c -
t r i s c h  v e ld  van  h e t  s y s t e e m  v e e l  g r o t e r  is  d an  d e  s t o r i n g s e n e r g i e .

De b e id e  o v e r g a n g e n  AA = +1 en  -1  h e b b e n  nu  w e e r  e e n  van
e l k a a r  en  van  d e  o n g e s t o o r d e  t o e s t a n d  v e r s c h i l l e n d e  o v e r g a n g s -
f r e q u e n t i e  e n  - s t e r k t e .  We v in d e n :

(pC? - pv-i M* ♦<*’-*>'i)-»"* - (P)'̂  11E 6
( ", i s  e e n  s a m e n v a t t i n g  v an  d e  q u a n t u m g e t a l l e n  t o e g e v o e g d  a a n
de c o ö r d i n a t e n  q).
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II E  7» u>x:« + (a’- a> . *  - a ± i

»̂ /j- en  V  b e p a l e n  h e t  c o ö r d i n a t e n s y s t e e m  w a a r i n  de  e l e c -
t r o n e n  c o n f i g u r a t i e  i s  g e d e f i n i e e r d .

D e b e p a l in g  van  O cn  g v e r lo o p t  op  d e z e l f d e  w i jz e  a l s  b e ­
h a n d e ld  in II C 1 a); z ie  v e r g e l i j k i n g  11 C 15 , II C 1 6 e. v. E r
t r e d e n  nu  e c h t e r  a n d e r e  m i d d e l w a a r d e n  op, d a a r  h e t  c o ö r d i n a ­
t e n s y s t e e m  <*.',/)' en ' g e d e e l t e l i j k  is  v a s t g e l e g d  en  n ie t  v o l ­
le d ig  b e p a a l d  w o rd t  d o o r  h e t  m a c r o s c o p i s c h e  c o ö r d i n a t e n s t e l ­
s e l .  V o o r  de d e f in i t i e  van  \/>. 3 J en  v . en v o o r  de  b e p a l in g
van  d e  b e n o d ig d e  m i d d e l w a a r d e n  Kunnen we v e r w i j z e n  n a a r  III A

S u b s t i t u t i e  v an  de  h i e r b o v e n  u i t g e s c h r e v e n  w a a r d e n  in v e r ­
g e l i j k in g  II C 2 0  l e id t  to t  de  v o lg e n d e  u i t d r u k k in g e n  (de s o m ­
m a t i e  o v e r  l i n l l  C H  h e e f t  d an  nu  b e t r e k k i n g  op  de  s o m m a t i e
o v e r  (a‘ -  a ) );

4 P‘” U?'"U> U>'" / I I J \ _ u P u>u'u> co''
q ° tS f  ' •'* v'T  '

p"’= P ,„ ,  . f t * " - a t f f c  .

II E  8

N o e m e n  w e de b i j d r a g e  van  e e n  O' b i n d i n g  to t  de m a g n e t o -
o p t i s c h e  r o t a t i e  b i j  e e n  b e p a a ld e  o r i ë n t a t i e  van  d e z e  te n  o p ­
z ic h te  v a n &£ , w e lk e  b e p a a ld  w o r d t  d o o r  de p a r a m e t e r s  a  en  b,

g ,(^ )d a n  w o r d t  b ij  v r i j e  o r i ë n t a t i e  d e m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t
v an  d e z e  b in d in g  b e p a a ld  d o o r :  g = qtr(fo) =■ /$  qv .

We h e b b e n  in de r e g e l  t e  m a k e n  m e t  ee n  s y s t e e m  b e s t a a n d e
u i t  v e r s c h i l l e n d e  o  - b in d in g e n ,  w e lk e  a l  of n ie t  o n a f h a n k e l i jk
v an  e l k a a r  g e o r i e n t e e r d  z i jn .  B ij  e e n  b e p a a ld e  o r i ë n t a t i e  van
e e n  d e r g e l i j k  s y s t e e m  te n  o p z i c h t e  van  jfë  z a l  de  t o t a l e  m a g ­

n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  g e g e v e n  w o rd e n  d o o r :  q(V^) “ *
Is  d i t  s y s t e e m  v r i j  o r i e n t e e r b a a r  t e n  o p z i c h t e  van  X ? , z o a ls
g e w o o n l i jk  h e t  g e v a l  z a l  z i jn ,  d an  w o r d t  de m a g n e t o - o p t i s c h e
a c t i v i t e i t  b e p a a ld  d o o r  de m i d d e l w a a r d e  van  q ( ^ ) .

q - q(^) = £  q^(^) - -
De a d d i t i v i t e i t  van  de b i j d r a g e n  van

II E 9

de f f - b in d in g e n  to t  de
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m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  b l i jk t  in he't a l g e m e e n  v r i j  e x a c t  t e
z i jn  (42, 48).  De b i j d r a g e  v an  g e c o n j u g e e r d e  TT-b in d in g e n
z i jn  d a a r e n t e g e n  n i e t  a d d i t i e f ,  h e tg e e n  d an  oo k  d e  r e d e n  i s  van
d e  o n b e v r e d i g e n d e  r e s u l t a t e n  v an  M a l l e m a n  en S u h n e r  (49, 50),
d ie  u i t  e x p e r i m e n t e e l  b e p a a ld e  r o t a t i e s  van  T T-bindingen  de
m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van  a n d e r e  s y s t e m e n  m e t  d u b b e le
b in d in g e n  w i ld e n  b e r e k e n e n .  B e p a a ld e  b i j d r a g e n  van  ff - b i n d i n ­
g en  w e r d e n  d o o r  h en  h i e r b i j  v e r w a a r l o o s d .

De v e r a n d e r i n g  v an  d e  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  b i j  r i n g -
s lu i t i n g  en h e t  v e r s c h i l  in m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  van  i s o -
m e r e n  (27, 30) z a l  t o e g e s c h r e v e n  m o e t e n  w o r d e n  a a n  de  i n ­
v lo e d  d ie  n a b u u r  a to m e n  u i to e f e n e n  op  d e  e le c t ro n ,e n t o e s t a n d  van
n a b i j g e l e g e n  f f  - b in d in g e n .  Z o u d e n  we d e z e  in v lo e d  in r e k e n in g
b r e n g e n ,  d an  zou  d i t  o n d e r m e e r  in h o u d en  d a t  ee n  o n a f h a n k e l i j ­
k e  m i d d e l in g  o v e r  de  a p a r t e  b i j d r a g e n ,  z o a l s  i s  t o e g e p a s t  in
v e r g e l i j k i n g  II E  9 ,n ie t  i s  t o e g e s t a a n .



II F

B E N Z E E N

S y m m e t r i e - e i g e n s c h a p p e n  e n  g o 1 f  f  u n c t  i e s .
B e p a l i n g  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t .

( TT e l e c t r o n e n )

B e n z e e n  b e h o o r t  t o t  de s y m m e t r i e g r o e p  w a a r v a n  de
v o o r n a a m s t e  s y m m e t r i e  o p e r a t i e s  z i jn :

E  e e n h e i d s o p e r a t o r iE  i n v e r s i e
C£ r o t .  TT o m

C i  r o t .  TT o m

Z - a s iC2 s p ie g e l in g
X -Y  v la k  ( a j

t .  0 .  V .

X - a s iC-> s p ie g e l in g
Y - i  v la k  ( O

t .  0 .  V .

C2 r o t .  TT o m Y - a s iC 2 s p i e g e l in g
Z - X  v la k

t .  0 .  V .

C3 r o t .  2 T T /S o m  Z - a s
C 6 r o t .  2 TT/ 6 o m  Z - a s

fig. II F



De M. O . ' s  ( m o l e c u l a i r e  é é n - e l e c t r o n  g o l f fu n c t i e )  van  b e n z e e n
en  de  b i j b e h o r e n d e  n o r m e r i n g s c o n s t a n t e n  z i jn :

0 . - 1 2TTiKL/6 < # . ! * > II F  1

w a a r i n  (fi, de  2p, - g o l f f u n c t i e  v an  k o o l s t o f a t o o m  1 i s .  D e z e  2p,,-
g o l f f u n c t i e s  z i jn  a n t i s y m m e t r i s c h  b i j  s p i e g e l in g  t .  o. v .  h e t  A- i

•-*- II  F  2v la k .

W a n n e e r  w e  d e  t r a n s f o r m a t i e - e i g e n s c h a p p e n  v an  de 0,
d a n  b l i jk t  v o lg e n s  d e  n o t a t i e  v an  M u l l ik e n  en  P la c z e K  (54, 71,

83) ; 0 ,c \  dLcE.1 4 c E,u 11 F 30 tf-^~  i ?  ’

a )

c )

D e h o o f d l e t t e r s  h e b b e n  b e t r e k k i n g  op h e t  g e d r a g  van  de
r e p r e s e n t a t i e  b i j  h e t  t o e p a s s e n  v an  e e n  r o t a t i e  o m  de hoofd
s y m m e t r i e - a s ,  C 6 ; b i j  d e z e  s y m m e t r i e - o p e r a t i e  i s  d e  r e ­
p r e s e n t a t i e  A  i n v a r i a n t ,  B k e e r t  o m  v an  t e k e n ,  t e r w i j l  de
r e p r e s e n t a t i e  E  tw e e v o u d ig  o'n t a a r d  i s .
De c i j f e r s  1 en  2 h e b b e n  b e t r e k k i n g  op  h e t  g e d r a g  b i j  e e n
s p i e g e l i n g  t e n  o p z i c h t e  v a n  e e n  s y m m e t r i e v l a k  d o o r  de
h o o f d s v m m e t r i e - a s  en  e e n  v an  de z e s  k o o l s to f a to m e n ;
g e e f t  a a n  d a t  de  r e p r e s e n t a t i e  h i e r b i j  s y m m e t r i s c h  i s ,  2

£  £ £ I  -  « « ' * 0 .  h e b b e n  b e . n e h h i n ,
op  h e t  g e d r a g  b i j  i n v e r s i e ,  iE ;  d e  r e p r e s e n t a t i e  a a n g e d u id
m e t  u  is  b i j  d e z e  o p e r a t i e  a n t i s y m m e t r i s c h ,  d ie  m e t  g
s y m m e t r i s c h .

De g r o n d t o e s t a n d  w o r d t  b e s c h r e v e n  d o o r  de  g o l f fu n c t ie

F. • « n t W  • « e ( A  A-  • energle r  11 F 4
(in i e d e r e  M. O ,  b e v in d e n  z ic h  tw e e  e l e c t r o n e n ,  w e lk e  hun
. p i n m o m e n t e n  n n t i p a r a l l e l  h e b b e n ) .  De e e r . t e  » “ « « " • « « "
s t a n d ,  w e lk e  b e r e i k t  w o r d t  d o o r  e e n  o v e r g a n g  v an  één^ e l e c t r o n
u i t  0., n a a r  0ti , i s  in n u ld e  b e n a d e r in g  v ie r v o u d ig  o n t a a r d .

„ .U M .) (0J(0J -  *  m  -  -  -  - -  1 1 F  5e n e r g i e  E '  = E

I W M  (0.) (0J - * E c = Ed-
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De t r a n s f o r m a t i e - e i g e n s c h a p p e n  van  p
( # „ ) ( * „ ) ri/ r r< ?'c Z,.E. c B. +B,

w o r d e n  b e p a a ld  d o o r

II F  6

De v i e r v o u d ig e  o n t a a r d i n g  van  de  e e r s t e  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d
E '  b l i j k t  d u s  g e d e e l t e l i j k  t o e v a l l i g  t e  z i jn ,  w a n t  y /' b e v a t  v e r ­
s c h i l l e n d e  n i e t  r e d u c e e r b a r e  r e p r e s e n t a t i e s .  De o v e r e e n k o m ­
s t ig e  g o l f f u n c t i e s  en e n e r g i e n i v e a u s  w o r d e n  b e s c h r e v e n  d o o r :

y/t -  . V/C E,
^  -& *) • Blu . E = Em II  F  7

. ^ . ^ c E , u, E » E a

D o o r  in d e  e n e r g i e o p e r a t o r  d e  w i s s e l w e r k i n g  v an  d e  e l e c -
t r o n e n  o n d e r l i n g  e x p l i c i e t  op t e  n e m e n , k u n n e n  d e  e n e r g i e ­
n iv e a u s  in e e r s t e  o r d e  b e r e k e n d  w o r d e n ,  w a a r b i j  b l i j k t  d a t  d e
e n e r g i e ë n  van  de v e r s c h i l l e n d e  t o e s t a n d e n  n i e t  m e e r  g e l i j k  z i jn :
E,  * E „  * E b . D e z e  b e r e k e n i n g e n  z i jn  u i t g e v o e r d  d o o r  G o e p  -
p e r t - M a y e r  en  S k l a r  (23), w a a r b i j  d e z e  g e b r u i k  m a a k t e n  van
v o l le d ig  g e a n t i s y m m e t r i s e e r d e  p r o d u c t f u n c t i e s  v a n  de  g o l f f u n c ­
t i e s  (// en  de  b i j b e h o r e n d e  s p i n g o l f f u n c t i e s .

D e t r a n s f o r m a t i e - e i g e n s c h a p p e n  van  de  c o ö r d i n a t e n  X , V en
Z (z ie  f ig .  II  F  1) w o rd e n  in d e  s y m m e t r i e g r o e p  D6u b e p a a ld

d0° r :  X YcE , Zc A II F 8iu * 1 u

H i e r u i t  vo lg t  d a t  d i p o o l - o v e r g a n g e n  v a n u i t  de g r o n d t o e s t a n d
s l e c h t s  m o g e l i j k  z i jn  n a a r  h e t  o n t a a r d e  n iv e a u  E ] j j ; d e z e  d ip o o l -
o v e r g a n g e n  l ig g e n  in h e t  X - / v l a k .  S le c h t s  a / X ( Y ) ^  i s  t o t a a l
s y m m e t r i s c h  t e r w i j l  de  a n d e r e  s o o r t g e l i j k e  c o m b i n a t i e s  van
g o l f f u n c t i e s  en  c o ö r d in a t e n  g e e n  e n k e l  s y m m e t r i s c h  d e e l  b e ­
v a t t e n .  De z w a k k e  o v e r g a n g e n  in b e n z e e n  b i j  2700 A en 2100  A
z i jn  d an  o ok  o f  m u l t i p o o l  o v e r g a n g e n  of d o o r  v i b r a t i e  m o g e l i j k
g e m a a k t e  d ip o o lo v e r g a n g e n .  A an d e  h a n d  v an  d e  s y m m e t r i e  e i ­
g e n s c h a p p e n  v an  , b e p a a ld  d o o r  en  v an  , b e p a a l d
d o o r ^ <it ^4i,k u n n e n  w e n a g a a n  h o e  </i en  in z i c h  z e l f  e n  in
e l k a a r  o v e r g a a n  bij  h e t  t o e p a s s e n  v an  d e  s y m m e t r i e - o p e r a t i e s
v an  d e  g r o e p  D / l . U it h e t  t o e p a s s e n  v an  d e z e l f d e  s y m m e t r i e -
o p e r a t i e s  o p  X 4 iY , r e s p .  X - i Y  »b l i jk t  d a t  d e z e  c o m b i n a t i e s
o p  d e z e l f d e  w i jz e  in e l k a a r  en  z i c h  z e l f  o v e r g a a n ,  z o d a t  d an
g e  ldt:

( ^ c X + i Y ,  ^ c X - i Y  II F 9
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De complexe overgangsmomenten po4 en Pokbevatten de com­

ponenten (X ■»iY)oi en (X - iY)ob zodat deze overeenkomen met de
absorptie of em issie van links- en rechts c ircu la ir  gepolari­
seerd  licht. Deze componenten zijn volledig sym m etrisch.

P i | X - ' Y | P i  c ( X - i Y ) ( X  + iY)c X ' t Y c  A>?

II F  10
|X+iYjp;  c (X  + iY)CX- iY) c  X ^ Y c A , ,

/ p  + P b) is lineair gepolariseerd  in het benzeenvlak)

M a g n e t i s c h  m o m e n t  v a n  d e  t o e s t a n d

b e s c h r e v e n  d o o r  ^ , e n  ^  .
Uit de sym m etrie-eigenschappen van de groep D^K volgt dat

77) de enige draaiinvariante component van het magnetisch
moment 77) is. We zullen h ier niet expliciet op ingaan, m aar
wel aantonen dat de golffuncties P£ en Pi, toestanden beschrij­
ven met een even groot m aar tegengesteld gericht magnetisch
moment langs de z -as  (rotatie sym m etrie-as). We zouden v e r­
volgens kunnen aantonen dat dit, als we ons beperken to t de
grondtoestand en de ee rs te  aangeslagen toestanden, bepaald
door vergelijking II F 7 en il F 5, tevens de enige toestanden
zijn m et een magnetisch moment. We zullen dit echter ach ter­
wege laten. . ,

Uit de sym m etrie-eigenschappen van de golffuncties PJ en
y / volgt onderm eer:

ic'.vi « - P t  -  -vC .«£»%« P i ’ Pi*. lC,P i" P i II F  11

Pi - Pi*
Maken we gebruik van de herm iticite it van , dan vinden we.

(77)')" ^ I 7 7 ) t (yt A\i - f7 7 )* y /* ó v  -  - / V\7)?i p;dv -  -(#?)* n  F n  a )

(77),lb ' / V,é 7ni P i dv "■/vf*77)t p f d v * - / p i ^ P i <,v* U F  12 b)
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gsraEi «tr E,ar “  r t jz %
h e t  m a t r i x - e l e m e n t  ( /? ,)„ . . U it v e r g e l i jk i n g  II F  1 v o lg t :

»M'.N

A angez ien

W . . ' -

; j ;  ( , - > « ( , - « V / .  E # : « «  H i . < # t  w  * > )

sN" N‘! . £  e II  F  13

II F  14

s ^ ^ 5r^ a; ? ^ ^ is v ^ rd' heeft u  d' “ ‘-

-  K ' n;  • ! ƒ -2Tr,(K -
II F  15

‘N. Nm.60 „  -Z e -2n,ki/<>. (VjlMJny
De o p e r a t o r  /?? w o r d t  b e p a a ld  d o o r :

l/i, ■ ? ( x-— - y A  )
ÖY 1ÓX / II F  16

w a a r i n  X, Y en  Z c o ö r d in a t e n
c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l .  De
z i jn  de  2 p z ~ g o l f fu n c t ie s  van  de

z i jn .  g e d e f i n i e e r d  in h e t  m o l e -
g o l f fu n c t i e s ,  ft. . •••*, 0* .....
z e s  k o o i s to f a to m e n ,

<P> - II F  17

w a a r i n  x ^ y ,  en Zj c o ö r d in a t e n  z i jn  g e d e f i n i e e r d  in h e t  a t o m a i ­
r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  van  k o o l s to f a to o m  j .

De o p e r a t o r  ÏÏ?X (X, Y, Z,) t r a n s f o r m e r e n  w e d a a r o m  in ee n
fu n c t i e  v an  de c o ö r d in a t e n  X,y, 2, . We p a s s e n  de v o lg en d e
t r a n s l a t i e  to e :  8

Xs-  x ; +Js, , Yl - Y (*,+ n , . z i = ; i

De o p e r a t o r  7ï7t w o r d t  nu g e g e v e n  d o o r :

órj, ' óf , )  + ( X!' Yèri, 1 óf ))

II F  18

II F  19
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w e r -ö è
A a n g e z i e n  d e  e i g e n w a a r d e  v an  de  o p e r a t o r ^ , —  H, ^

d e e l  v a n  de  o p e r a t o r

I x ; W.z . ) :
II F  20

( z i e  f ig .  II F  2)

f ig .  II F 2

U i t  v e r g e l i j k i n g  II F  15, II F  19 en  II  F  20 v o lg t  d a n  ( z i e  <ig-
II  F  2):

vn,).,-«'M.K.-n.'K l | c ±  - y.-jI |f,.y.
- * 1 / . . » . - N X . I . - ' " " 1* . < « - . | ) C £ k >  ’

II F  21
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II F  22

H e t  i s  e e n v o u d ig  in t e  z i e n ,  d a t  nu  g e ld t :

< « * .|x"  ^ r .k -  >  - -  < ^ l  x r ^ . l  ^*> -  °
V o o r  v e r g e l i j k i n g  II F  21 v in d en  w e dan :

( « O . -  ( i e - ™ "  '/* - ï - w i k H ) . < « | x r ^ | « > .

+ !.6XJ.N,'smi(!TTV|) ■ (? , | X” ^

U it v e r g e l i j k i n g  II F  23, II F  12 a )  en II F  5 v o lg t  d a t ,  a a n g e -
z ie n (7ffl )HK-= b HK..( .% )" ,  de a b s o lu t e  w a a r d e  v an  h e t  m a g n e t i s c h e
m o m e n t  in de  £ u t o e s t a n d e n  g e l i j k  i s  a a n :

M,(E J  = | l(TT) , + W . . . . + | * + 11 F 24

M et v e r g e l i j k i n g  II F  23 v in d en  we h i e r v o o r :
M ,»  12/U. ( z K )  sin(-TT/3) + K*sin(+TT/3) + N 4*,‘ sin(*2r/3 ) )  .

, Jx ‘* ^ -  | (p.'y + 12/J, ( 2 .M'’s in (-2TT/5) ♦ N .1, s in (+ 2Tr/j) + N .,sin(+<«n/3))

V4-V3 r.(-2.n;:+n;;+n;;).<<h| ̂ J*>+

+ 12/j.. *  ■ v3 r. (-2 n;;+n> n;; ) <* | —J
( X, = R -  c o n s t a n t )

De n o r m e r i n g s f a c t o r e n  N„ w o rd e n  in e e r s t e  b e n a d e r i n g  b e ­
p a a ld  d o o r  (z ie  v e r g e l i j k i n g  II F  1):

N*>=6. ( l  + 2COS(2TTl</fc).A4----- ) =  N*
II F  26

A -
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H ie r u i t  v o lg t:

( - 2  m[’ + n ;;

( -  2 n ;; + n ; ‘

j__
I + A

I
I + A

+

I - A
II F  27

V o o r v e r g e l i jk in g  II F  25 v in d en  w e d an :

M, - <V5A R(<V.| 4  | *  > A '< * |  H I  *  >) 11 F 28

D o o r e e n  r o t a t i e  o m  de f - a s  k u n n en  w e v an  h e t  c o ö r ­
d i n a t e n s t e l s e l  /% ,rj. , o v e rg a a n  o p  h e t  c o ö r d in a te n s te l s e l

w a a r b i j  De L J.-as  k ie z e n  w e zo  d a t  d e z e  s a m e n
v a l t  m e t  d e  v e r b in d in g s l i jn  van  de  a to m e n  0 en  1 o f  0 en  2. (z ie
f ig . II F  2). De o p e r a t o r  & a l s  fu n c tie  van  de  c o ö rd in a te n

* .,4 ./ .  i s  g e l i jk  a a n :  6rj.

A  = sintf A + cosvA II  F  29
örj. öx. óy.

U it d e  t r a n s f o r m a t i e  e ig e n s c h a p p e n  v an  de  z - c o m p o n e n t  van
h e t  m a g n e t i s c h  m o m e n t b i j  éen  s p ie g e l in g  te n  o p z ic h te  v an  h e t

X - Z  v la k  v o lg t dat de o p era to r  s in  i / - — g ee n  b ijd ra g e  to t het
ö x .

m a g n e t i s c h  m o m e n t  la n g s  d e  z - a s  k an  g e v e n . D e g o lf fu n c tie s
P, z i jn  de a to m a i r e  2 p z - g o lf f u n c t ie s ,  w e lk e  g e g e v e n  w o rd e n

d o o r  (52 , 58):

0  « ‘ T; C0S\^ é>~£,ri/* d , cos\7  11 F  30uVrrt V a / d * f.

t ,  is  de  e f f e c t ie v e  la d in g  van  h e t k o o ls to fa to o m  v o o r  h e t
2 p z- e le c t r o n ;  a  is  de  s t r a a l  van  de  e e r s t e  B o h r s e  b a a n .

V o o r h e t  e e r s t e  m a t r i x - e le m e n t  v a n - — in v e r g e l i jk in g  II F  28
v in d e n  w e:

< W ö l» ^ < » ATTd ' r. II F  3
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We gaan nu over op elliptische coördinaten, en fP >(52, 58).

x = x - ” ^ =  V4 'P^ V -O (V -i)  cosp ,  ,  .
a )  4 “ y- r - y w r - ^ r / iv v l f r - r i t

2 ~ V4 rVouf-,)(v*-i) sin*» CC ■)A II F 32
dxdif di *(i^)V(^i'-v1}d.udvdf liAUm , o^v^i,

z. z. “ (,/4r)*(>u*-,)(vI- i)  cosV
b ) 1.“ fc-rtjuv*!)

r. -  Vb ■*(-« *v)

We substitueren dit in vergelijking IIF 31.

< « l s j * > -  ^ W ( t /  c x - K v - o :
II F 33

. ( y u 'v 1) c o s >  dv.d«r.
Vervolgens drukken we alle lengten uit in de atomaire eenheden
(* A .)  • *6 *dat: , * .  = R ^ -

a) n< « l s i » z~Vï

•y ^ '* (^ V + l)(>U, - l) (v , - l ) ( >U -v).é* -ó ji .d v J c o fp d?

b) (MV * l)(v* —l)( l̂ -v)=(->u’+yu)(v,-l)‘+(>|,-l)1(v*-v)

C J  --- ( lV , + i ‘ . 5 ^ ,  +  2 , J ^ j  éT #

n  F 34
d) j fv*-i)*dv = 1* r . j H, y ( v j - v ) d v  -  -2'*

e) you*-.)* dM » + 2 * 3 0 # ^
m

«r
0  yco5Vdp»Tr

We substitueren dexe vergelijkingen in vergelijking II F 34 a l
Na enig rekenen vinden we dan: p

+ 2'*-(2*^'’ ♦ 2' 3^ '  + 2* 3^ ', )Yé»'13 * = U F  35
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II F 35

a ) s  '/ s  i" s" e l * 3  ‘ 5- 39é»‘ + : " V  ♦ 1 *3.).'

h) = 0,016.1.66 Vs . e  = 0.37 ; (9^.5 3)

Hot mat  r i x - o l e m o n t  R ^̂ 1 I T ! kun non we  op 0.0 n a n a l o -
V  ' ÖTl. V . -  . - ó , . . . . .  .

k»o w i j z e  o n t w i k k e l e n .  Do o p e r a t o r -  ■ " fOSv , s  ( **11 g e l i j k  a a n
r- Ö Ó'.Jji; uW0Vl ■ V 3 — w a a r b i j  do q#- a s  nu zo g e k o z e n  i s ,  dat d e z e  s a m e n v a l t

mot  de v e r b i n d i n g s l i j n  van de a t o m e n  0 en 2; z i e  f ig; II k 2
Wo k r i j g e n  dan ee n  z e l f d e  u i t dr ukking a l s  bep aa ld  d o o r  v e r g e ­
l i jk ing II F  35; () s t a a td a n  e c h t e r  v o o r  de a f s ta n d  in a t o m a i r e
e e n h e d e n  t u s s e n  k o o l s t o f a t o o m  0 en 2; p'= u*b . De b i j d r a g e
van dit m a t r i x - e l e m e n t  tot het  m a g n e t i s c h  m o m e n t  m o g e n  we
e c h t e r  in e e r s t e  b e n a d e r i n g  v e r w a a r l o z e n ,  o m d a t  de w a a r d e
v a n  v e r g e l i j k i n g  II F  35 v o o r  o  * IV5 ee n  fa c t o r  5. 10 k l e i '
r . e r  w ordt .

e

t
B < « l s r |  V

II F  36

Uit  de  g e o m e t r i e  van  ho t  b e n z e e n m o l e c u u l  v o l g t ,  d a t  de
s t r a a l  v a n  de  r i n g  n a g e n o e g  g e l i j k  i s  a a n  de a f s t a n d  t u s s e n  t w e e
k o o l s t o f a t o m e n ,  m e t  a n d e r e  w o o r d e n j  ^ . ' 8 .3 ? . V e r g e l i j k i n g
II F  35 b )  w o r d t  d a n :

R < v U —  l y * \ - O.222 .V5 II F  37
> f è r . i

S u b s t i t u t i e  v an  v e r g e l i j k i n g  II F  36 en  II F  37 in v e r g e l i j k i n g
II F  28 h e e f t  t o t  r e s u l t a a t :

M, = zVi . 0.111.V I . A-/Jg « 1,33 Ayll, 11 F  -*8

De w a a r d e  v an  de  o v e r l a p i n t e g r a a l  A . is  g e l i j k  a a n  0, 25 0
(29,  55),  w a a r u i t  v o lg t :

M, = 0.3S/J, II  F  39

B e p a l i n g  v a n  0

De g e i n d u c e e r d e  d i p o o l w i s s e l w e r k i n g  t u s s e n  de  g r o n d t o e ­
s t a n d ,  b e s c h r e v e n  d o o r  de  g o l f f u n c t i e  , en  h e t  o n t a a r d e  n i ­
v e a u  Ejjj j  b e s c h r e v e n  d o o r  de  g o l f f u n c t i e s  en  , w o r d t
b e p a a l d  d o o r  de  o v e r g a n g s m o m e n t e n  POJ en  . Ui t  v e r g e l i j ­
k ing II F  9 v o lg t :

‘■'V. + I^v )P., II F  40
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D o o r de s t o r i n g  van  h e t  u i tw e n d ig e  m a g n e e tv e ld  w o rd t  de  o n t ­
a a r d in g  van  h e t  n iv e a u  E j j i  o p g e h e v e n .  Uit de  v e r g e l i j k i n g e n
II C 10, II C 17 en II F  40 v o lg t :

h ov . = , W b# = buJm, + h<W**.Vf,  II F 41 a)

II F  4 1 b )

S u b s t i tu t i e  van  d e z e  v e r g e l i jk i n g e n  in de  v e r g e l i j k i n g e n  II C 20
en  II C 21 l e id t  to t  de v o lg e n d e  u i td r u k k in g e n  v o o r  ff e n q .

m 2 P.,» B * P«- XI F  42
S h ( ^ '- C ü ')

9 -
eomj,< o a r

H u L . - v y
. \Z«'« V/f/3 >/ƒƒ =

t (l)
U>maw

jh(a£.- co')'
= II F  43

(we h eb b e n  h i e r b i j  w e e r  g e b r u ik  g e m a a k t  van  de a l g e m e n e  n o ­
t a t i e  v o o r  de c o ö r d in a t e n :  z i e  IIIA)
De a n i s o t r o p i e  van  de m a g n e t i s c h e  s u s c e p t i b i l i t e i t  is  e e n  t w e e ­
de o r d e - e f f e c t  en d a a r o m  v e r w a a r l o o s d .

We b e r e k e n e n  nu de a m p l i tu d o  , g e d e f i n i e e r d  d o o r  v e r ­
g e l i jk in g  II F  40.

- < # ,(« ).& ü ) |e r .. |(& ,0 ). 0.,(2) + &Ó)-£.0)) 2*)«

-  **<4 . | e r j  £ , )  = 2ii.2 -< (/,l- i / , ) |e r op| ^ , U *  44

We h eb b e n  h i e r b i j  de  M. O 's  ^  in g e v o e r d  (53, 77).
II F  45

0 L - ( $ L  * 1 $■>,)■2% * z ie  v e r g e l i j k i n g  II G l

pok= ~ 'A)\*r' M " 1 f o ) = ***• e(r» +r„ - ' p» - 1 O  =
N II F  46

= Zi4.(>ïa + i>)y) e R , z ie  v e r g e l i j k i n g  II G 15, 4 9 ,e n z .

R is  de s t r a a l  van  de b e n z e e n r in g .
Op d e z e l f d e  w i jz e  r e k e n e n d  v in d en  w e:

P „ -  • ' ( ' » , - i V , ) e R  I I F 4 7
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(d i t  r e k e n r e s u l t a a t  is  in o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  de s y m m e t r i e
b e s c h o u w in g e n  op  p ag .  115 Uit 11 F  40 en 11 f '  46  v o lg t :

P* = (e R )‘ I I F 4 8O Ui ' 7

S u b s t i t u t i e  h i e r v a n  en van  v e r g e l i jk in g  II F  41 in de  v e r g e l i j ­
k in g e n  II F  42 en II F  43 l e id t  to t :

R o y .  ,  60 y*  II F  49
* ïTiv'ô .. -<y’) ’ 9 ’ ft

F o r m u l e  v a n  B e c q u e r e l

Z o a ls  is  g e b le k e n  in II A en II C k u n n en  w e d e z e  f o r m u l e
a f le id e n  a l s  we u i tg a a n  van  de  b e t r e k k in g ,

w a a r i n  W ” = II F  50
’  bcv imc

D e z e  b e t r e k k in g  is  en k e l  j u i s t  v o o r  b o l s y m m e t r i s c h e  s y s t e m e n ,
w a a r  b ij  de  b e p a l in g  van q en a  d e z e l fd e  m i d d e l i n g s f a c t o r e n
g e b r u ik t  w o rd e n .  V o o r  e e n  c y l i n d e r s y m m e t r i s c h  s y s t e e m ,  in
h e t  a l g e m e e n  r o t a t i e s y m m e t r i s c h ,  Co, z i jn  d e z e  m i d d e l i n g s ­
f a c t o r e n  1 /3 ,  r e s p .  2 / 3 ,  z o d a t  dan  g e ld t :

o> Ö0- II F  51q -  i/, .ur -—  U J!  31
4 /z óo?

O m  to t  de f o r m u l e  van  B e c q u e r e l  t e  k o m e n  is  h e t  t e v e n s
n o o d z a k e l i jk  d a t :

—  X  = M W , M -  —  =/<J, II F  52
2mc 2 me

O ok d i t  is  a l l e e n  j u i s t  v o o r  e e n  b o l s y m m e t r i s c h  s y s t e e m  en  in
e e r s t e  b e n a d e r i n g  v o o r  h e t  c y l i n d e r s y m m e t r i s c h e  s y s t e e m  van
de e n k e lv o u d ig e  b in d in g .  V o o r  b e n z e e n  g e ld t  dath£*/"® </Ut . 3c.

H e t  v e r b a n d  t u s s e n  9ir en <7, v o o r  b e n z e e n  i s :
MZ W ba

* - * — • S S
v dn

/ l
H i e r b i j  d ie n t  t e  w o rd e n  o p g e m e r k t  d a t  n, g ,  (T en  V, z o a l s  h i e r

II F  53
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g e g e v e n , s l e c h t s  s ta a n  v o o r  h e t a a n d e e l ,  g e le v e rd  d o o r  de
TT - e le c t r o n e n .

B e re k e n e n  we m e t  v e r g e l i jk in g  II F  49 „ q « T Jff, de
w a a rd e  van  T b ij d e  N a -D  l i jn ,  X = 5890 ft, dan  v in d en  we,
a l s  2TTC. 56000 c m ' 1 (53 , 61 , 6 9 ) :

II F  5<
r  *a,7i.io a.|R| ;

8 = K / m ,  = 0. 33, z ie  v e r g e l i jk in g  I I  F  39»
R = |R| f t ,  is  d e  s t r a a l  v an  d e  b e n z e e n r in g .

De b i jd r a g e  van  de  T r -e le c tro n e n  to t  d e  m o le c u la i r e  d r a a i in g ,
u i tg e d ru k t  in  r a d ia le n  p e r  c m , is  g e l i jk  a a n  (z ie  II  A , II D );

M
Na '0

'Jir
4tt*N

■ rs r r1 r(N ,-D ) =*,0368.
A M C

*.87i.io-,,.d.|Rr 3,51. l0“ .d .|R |* I I  F  55

Z o a ls  w e r e e d s  h eb b e n  v e r m e ld  is  de s t r a a l  v an  de  b e n z e e n -
r in g  in  e e r s t e  b e n a d e r in g  g e l i jk  aa n  ij.c = 1. 39 f t .  S u b s t i tu t ie
h ie rv a n  en  v an  de b e r e k e n d e  w a a rd e  v o o r  a  in v e r g e l i jk in g
II F  55 h e e f t  h e t  v o lg e n d e  r e s u l t a a t :

[A l
V° 3.5K  0,33.1,39*. 10 * = 2 .24.10 '“

II F  56

A ls  w e b ij de  b e r e k e n in g  • v an  M, de  b i jd r a g e  v an  de t e r m

b e p a a ld  doorR .^0?t | —— j^ .^ n ie t  h a d d e n  v e r w a a r lo o s d ,  zo u d e n  we

v o o r  M, de  w a a rd e  (0, 33 -  0 , 0 8 ) / i ,  = 0, 2 5 /U, g ev o n d e n  h e b b e n ;

3 .R-<^, |-£— I # }  is  g e l i jk  aa n  v e r g e l i jk in g  II F  35 a ) , w a n n e e r

w e h ie r in  v o o r  e  d e  w a a rd e  14. 5 s u b s t i tu e r e n  (z ie  v e r g e l i jk in g
II F  28). In p la a t s  v an  v e r g e l i jk in g  II F  56 v in d e n  w e d an :

[ n ] : “'°= ,,7 .io'“ II F  57

E e n  d i r e c t e  e x p e r im e n te le  b e p a lin g  v an  [n ] „  i s ,  a lh o e w e l in
p r in c ip e  m o g e li jk ,  p r a c t i s c h  b i jn a  n ie t  te  v e r w e z e n l i jk e n ;  w e
zo u d en  de b e n z e e n  m o le c u le n  zó  m o e te n  r ic h te n ,  d a t  h e t  m o le -
c u u lv la k  (X -  Y v la k , z ie  f .ig . II  F  2 ) lo o d re c h t  o p  3É? zo u  s ta a n .
T o c h  is  h e t  m o g e l i jk  o m  [ƒ!]„ in d i r e c t  u i t  e x p e r im e n te le  g e ­
g e v e n s  te  b e p a le n .  De m o le c u la i r e  d r a a i in g  [n] k u n n en  w e in

b e n a t*e r i n g a Is  e e n  a d d i t ie v e  g ro o th e id  b e 'sch o u w en  (z ie
II E  )  ̂ z o d a t d an  g e ld t :

[n]c.„.=I[n],+ [nLi
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H et  a a n d e e l  van  de a  - b i n d i n g e n  to t  de  m o l e c u l a i r e  d r a a i i n g
k an  b e r e k e n d  w o r d e n  u i t  de e x p e r i m e n t e e l  b e p a a l d e  m o l e c u l a i ­
r e  d r a a i i n g e n  van  a l i p h a t i s c h e  v e r b i n d i n g e n  (27,  42).  D eze
m e t h o d e  is  i n g e v o e r d  d o o r  P e r k i n  (59) en K a u f m a n n  (30),  d i e
m e t  de  r e s u l t a t e n  van  hun m e t i n g e n  a a n  ee n  g r o o t  a a n t a l  v e r ­
b in d i n g e n ,  g r o e p c o n s t a n t e n  h e b b e n  b e r e k e n d ;  e e n  g r o e p c o n -
s t a n t e  i s  e e n  v a s t e  b i j d r a g e  v a n  e e n  b e p a a l d e  b in d in g ,  a t o o m -
g r o e p  of  van  a f z o n d e r l i j k e  a t o m e n  to t  de  t o t a l e  d r a a i i n g .  Hun
o o r s p r o n k e l i j k e  d e f i n i t i e ,

[nL -IM f I I F 5 9

b l e e k  e c h t e r  v o o r  a r o m a t i s c h e  v e r b i n d i n g e n  n i e t  in o v e r e e n ^
s t e m m i n g  t e  z i jn  m e t  dé e x p e r i m e n t e e l  b e p a a l d e  w a a r d e , .
N a a r  a a n l e i d i n g  van  d e z e  en a n d e r e  a f w i jk i n g e n  v an  v e r g e l i j ­
k ing  II F  59 i s  h e t  b e g r i p  a n o m a l e  d r a a i i n g  i n g e v o e r d :

MT-EMT+M*" nF6°
D e z e  a n o m a l e  d r a a i i n g  k u n n e n  we in h e t  g e v a l  van  h e t  b e n ­

z e e n m o l e c u u l  g e l i j k  s t e l l e n  a a n  h e t  a a n d e e l  to t  de  m o l e c u l a i r e
d r a a i i n g  van  de  i T - e l e c t r o n e n .  Ui t  de m e t i n g e n  en de  b e r e k e ­
n i n g e n  van  K a u f m a n n  en P e r k i n  b l i j k t  d a t [Xl]CtH4g e U Jk  is  a a n
0 , 6 1 . [ n ] r ; .  V o o r  de  e x p e r i m e n t e l e  w a a r d e  van£/}Jc n e m e n  we

de w a a r d e ,  5, 8. 1 ( T 4 , w e lk e  d o o r  M a l l e m a n  (47) w o r d t  g e g e v e n ;
h i e r u i t  vo lg t :

[ X l]^ ' ° = [ X l ] * " '3  0 ,61 .5 ,8 .10 '*=  3,5.10'* I I  I  61

De d o o r  o n s  b e r e k e n d e  w a a r d e  v o o r  ° b l i j k t  w e l  de

j u i s t e  g r o o t t e - o r d e  t e  h e b b e n ,  m a a r  o v e r i g e n s  e e n  f a c t o r  2 / 3
t o t  l / 2  t e  k l e i n  t e  z i jn .  E n e r z i j d s  ku n n en  we d i t  t o e s c h r i j v e n
aa n  de b e n a d e r i n g e n  d i e  b i j  de  b e r e k e n i n g e n  z i jn  g e m a a k t  en
aa n  h e t  v e r e e n v o u d i g d e  b e e ld ,  w a a r o p  d e z e  b e r e k e n i n g e n  w a ­
r e n  g e b a s e e r d ,  a n d e r z i j d s  w i l l en  we  h e t  v o l g e n d e  o p m e r k e n .
De a n o m a l e  d r a a i i n g ,  z o a l s  d e z e  d o o r  K a u f m a n n  g e d e f i n i e e r d
i s ,  z a l  ook  g e d e e l t e l i j k  v e r o o r z a a k t  w o r d e n  d o o r  de  w i s s e l w e r ­
k ing van  h e t  g r o n d n i v e a u  m e t  h o g e r e  o n t a a r d e  t o e s t a n d e n ,  w e l ­
k e  bi j  o n z e  b e r e k e n i n g  is  v e r w a a r l o o s d .  De b i j d r a g e  van d e z e
w i s s e l w e r k i n g  k a n  o n d a n k s  de  g r o o t t e  van de r e s o n a n t i e - n o e -
m e r  t o c h  e e n  m e r k b a r e  w a a r d e  h e b b e n ,  t e m e e r  d a a r  we m o g e n
v e r w a c h t e n  d a t  h e t  m a g n e t i s c h  m o m e n t  bij  de h o g e r e ,  o n t a a r d e
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t o e s t a n d e n  ee n  g r o t e r e  w a a r d e  z a l  k r i j g e n .  De e l e c t r o n e n -
s t r o o m  la n g s  de b e n z e e n r in g  za l  d an  i m m e r s  m i n d e r  d o o r  de
b in d en d e  k r a c h t  van  de  a to m e n  w o rd e n  a f g e r e m d .

De d o o r  o n s  g e g e v e n  b e s c h r i j v i n g  w as  g e b a s e e r d  o p  de
L. C. A. O. ( l i n e a i r  c o m b in a t io n  o f  a t o m i c  o r b i t a l s )  -  m e th o d e .
H e t  i s  e c h t e r  ook  m o g e l i jk  o m  b e n z e e n  en a n d e r e  a r o m a t i s c h e
v e r b in d in g e n  te  b e s c h r i j v e n  v o lg e n s  h e t  F .  E .  M. ( f r e e - e l e c t r o n
m o d e l )  (10, 37, 61, 76). We g e b r u ik e n  d an  de  c y l i n d e r s y m m e -
t r i s c h e  c o ö r d in a t e n  r.Z en ^  en  d e f in i ë r e n  h e t  m o l e c u l a i r e
p o te n t i a a lv e ld ,  w a a r i n  de  TT e l e c t r o n e n  z i c h  b e v in d e n  d o o r :

V(r.z,0 >) = V(P,Z), 11 F 62

w aarbij (fi het a z im u th  o m  de Z -a s  (r o ta t ie  s y m m e t r i e - a s ) is .
De g o l f f u n c t i e s  v o o r  de  TT e l e c t r o n e n  h e b b e n  d an  de v o lg e n ­
de g e d a a n t e :

p ( r , z ,p )  = , k - o . t i . i 2 , II F 63

H ie r b i j  w o r d t  dus  v e r o n d e r s t e l d  d a t  de e l e c t r o n e n  z i c h  o n g e ­
h i n d e r d  la n g s  de  z e s  k o o l s to f a to m e n  k u n n en  b e w e g e n .

De e n e r g i e n i v e a u s  w o rd e n  in e te r s te  b e n a d e r i n g  b e p a a ld
d o o r  h e t  q u a n tu m g e ta l  k ,  E = Efc ,w a a r b i j  g e ld t :

E.<  E . , - E _ , <  E „ = E _ ,  I I F 6 4

De g r o n d t o e s t a n d  w o r d t  b e s c h r e v e n  d o o r  de g o l f f u n c t i e ,

^.-«O’C cO W  I I F 6 5

t e r w i j l  de e e r s t e  a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  w o rd e n  b e p a a ld  d o o r
ee n  é é n - e l e c t r o n  o v e r g a n g  v an  (/>± , n a a r  . H e t  m a g n e t i s c h
m o m e n t  in de E1U t o e s t a n d  is  in d e z e  b e n a d e r i n g  g e l i j k  aanl.^u
N e m e n  we aa n  d a t  de  a m p l i tu d o  v an  de  d ip o o lo v e r g a n g  van

n a a r  g e l i j k  i s  aa n  R, d an  zo u d e n  w e nu v o o r  ° ee n
w a a r d e  v in d e n ,  w e lk e  r u i m  t w e e m a a l  zo  g r o o t  is  a l s  de  e x p e ­
r i m e n t e e l  b e p a a ld e  w a a r d e .  D it  is  in v e r b a n d  m e t  de h i e r a a n
v o o r a fg e g a n e  b e s c h o u w in g  ee n  o n b e v r e d ig e n d  en  o n w a a r s c h i j n ­
l i jk  r e s u l t a a t .

B ij  a n d e r e  b e r e k e n i n g e n  g e b a s e e r d  op h e t  F .  E .  M. k o m e n
d e r g e l i j k e  a fw i jk in g e n  ook v o o r ,  h e tg e e n  m e n  e n e r z i j d s  h e e f t
t r a c h t e n  op te  v an g e n  d o o r  h e t  in v o e r e n  van  e f f e c t i e v e  m o l e c u -
l a i r e  g r o o th e d e n ,  a n d e r z i j d s  d o o r  h e t  u i tg a n g s p u n t ,  v e r g e l i j -
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king 11 F  62 to w ijz ig e n .
In p la a ts  van do potentiaalV(r,Z </>) = V(r,2 )kunnen w c de p oten ­

t ia a l  V(P,Z = V-(Z,y>)in v o e ren ,  w e lk e  p er io d iek  in (fi i s .  De b e ­
w eg in g  van de o le c tr o n e n  langs  de b en zee n r in g ,  b esch o u w d  a ls
het o p p erv la k  van een  cy l in d e r  m e t  s t r a a l  R, wordt nu door  de
van V a fh an ke lijk e  p o ten t ia a l  g e m o d u le e r d .  R üdenberg  en P a r r
(72) hebben dit b ee ld  in e e r s t e  b en ad er in g  u itg ew e rk t  v oor  het
b erek en en  van e n e r g ie n iv e a u s .

Het in v o e ren  van de p oten t ia a lfu n c t ie  en de d aarop
a a n s lu iten d e  b ere k e n in g en  zijn h ierb ij  g e b a s e e r d  op het K ro-
n ig - P e n n e y  m o d e l  van een  p e r io d ie k e  p o ten t ia a lfu n c t ie  v oor
k r i s ta l l e n  en m e ta le n  (9, 36), z o a ls  dit door Saxon en Huttner
(73) n a d er  is  u itg e w e r k t  en- g ew ijz ig d .

Wij hebben dit m o d e l  geb ru ik t  v oor  een  b en a d erd e  b e r e k e ­
ning van h et  m a g n e t is c h  m o m en t  in de E1U to esta n d ;  h et  r e s u l ­
taat h ierv a n  w as:

M, s  0 ,6 /j , II F 66

h etg een  ons een  a a n z ien l ijk e  v e r b e te r in g  lijkt ten o p z ich te  van
de w aarde i . / J , .

D e s a ln ie t t e m in  is  het g eb ru ik  van het F .  E . M. v o o r  e x a c t e
b ere k e n in g en  n ie t  zo  a a n b e v e len sw a a rd ig .  Het is  e c h te r  w e l
nuttig v o o r  een  e e r s t e  k la s s i f i c a t i e  van de a a n g e s la g e n  t o e ­
standen van g e c o n d e n s e e r d e  a r o m a t i s c h e  verb in d in gen  (6 1 ,6 2 ) .
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II G

M O N O G E S U B S T I T U E E R D  B E N Z E E N

S y m m e t r i e - e i g e n  s c h a p p e n ,  g o l f  f u n c t i e s ,
b e p a l i n g  v a n  g .

M o n o g e s u b s t i tu e e rd  b e n z e e n , C6H 5 -S , b e h o o r t  to t  de
m e tn e g r o e p  C 2v. De s y m m e t r i e  o p e r a t i e s  van  d e z e  g ro e p

s y m -
z i j r r :

f ig . II G 1 E  s  e e n h e id s o p e r a to r
C 2 -  d ra a i in g  TT o m  de x  -  a s
dr a  s p ie g e lin g  te n  o p z ic h te  van  h e t

z -  x  v la k
v' B s p ie g e lin g  te n  o p z ic h te  van  h e t

y  -  x  v la k

(n o ta tie  van  P la z c e k  en M u llik en  (54, 71, 83) )

V o rm e n  w e u i t  de g o lf fu n c tie s  0tk (v e rg e l i jk in g  II F  1) de
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M. O. ' s  9ty . g e d e f in i e e r d  d o o r :

0  -  0.

. ,  , 1 k * i,2
0 , - ï \

A

II  G 1

d an  z i jn  d e z e  a a n g e p a s t  b ij  de s y m m e t r i e  van  C / H 5-S .  U it  de
s y m m e t r i e  e ig e n s c h a p p e n  van  de , w a a r b i j  «Ie s y m m e t r i e
o p e r a t i e s  C 2, «C en <7y. u i t  de g r o e p  C 2y o v e r e e n k o m e n  m e t
de s y m m e t r i e  o p e r a t i e s  C, ,iC, en  iC, 4 e g r o e P ^ 6 ^» "
g en  de t r a n s f o r m a t i e  e ig e n s c h a p p e n  van  de in de g r o e p  y z w '
d e z e  k u n n en  ook  r e c h t s t r e e k s  b e p a a ld  w o rd e n  m e t  v e r g e l i jk in g
II G 4.

A l t k - i . i .  I I G 2

De M . O . ' s  tf  z i jn  l i n e a i r e  c o m b in a t i e s  van de a t o m a i r e 2p , “
g o l f fu n c t ie s  m e t  r e ë l e  c o ë f f ic ië n te n .  A ls  e ig e n fu n c t ie  v an  de
e n e r g i e  o p e r a t o r  z i jn  ze  g e l i jk w a a r d ig  m e t  de en
h eb b e n  ze  deze lfde  e ig e n w a a r d e n .

We b e s c h o u w e n  C ^ H ^ -S  a l s  een  a c h te l e c t r o n e n  s y s te e m #  De
s u b s t i t u e n t  b e v a t  tw e e  e l e c t r o n e n ,  d ie  in w i s s e lw e r k in g  kunnen
t r e d e n  m e t  de r i n g a to m e n  en e l e c t r o n e n ,  en o m g e k e e r d .  We
z u l le n  d e z e  de  'f t» -e lec tronen  n o e m e n .  In n u ld e  b e n a d e r in g  z i jn
M. O . ' s  v o o r  de T T .- e l e c t r o n e n  de a t o m a i r e  g o l f fu n c t ie s  ,
w e lk e  g e h e e l  of g e d e e l t e l i j k  h e t  k a r a k t e r  h eb b e n  van  n p z-
A . O . ' s .  U it de t r a n s f o r m a t i e  e ig e n s c h a p p e n  van  de n p z -
A. O. ' s ,  w e lk e  we de <pff n o e m e n  b l i jk t  d a t  d e z e  b e h o r e n  to t  de
r e p r e s e n t a t i e  B 2. V o o r  o n z e  b e sc h o u w in g e n  is  van  de g o lf fu n c -
t i e  0  s l e c h t s  d a t  d e e l  van b e la n g  d a t  t r a n s f o r m e e r t  a l s  B 2-

De g o l f fu n c t ie s  0  b e h o r e n  b ij  de e n e r g i e  o p e r a t o r  van  de
z e s w a a r d i g e  p o s i t i e v e  b e n z e e n r in g  - de b e n z e e n r in g  z o n d e r  de
z e s  2 p z e l e c t r o n e n  - ,w e lk e  we Rop zu l le n  n o e m e n .  De g o l f fu n c ­
t i e s  0  b e h o r e n  b ij  de o v e r e e n k o m s t i g e  e n e r g i e  o p e r a t o r  van
de s u b s t i t u e n t ,  w e lk e  we aa n d u id e n  m e t  Sop , In Sop kunnen  we
de w i s s e l w e r k i n g  t u s s e n  de TT,-  e l e c t r o n e n  o p g e n o m e n  d en k e n ,

z i jn  v o l led ig  s y m m e t r i s c h :Z o w e l  Rop a l s  5op
P.,5„cA,op • o p  1

De M. O. 's 4  , j
0  = c > . + c>„ ♦ c> * + c > , +CfQ,

- n o ­
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w a a r i n  Vm de 2 p z -g o l f f u n c t i e  van  k o o l s to f a to o m  i s ,  z i jn  g e ­
d e f i n i e e r d  d o o r :

II G 4

0 . c '. c ; . c ; c c ; <7,‘ r

0 .  -  0 . 6 * o " 6“ 6 » * * 0 « 4 - 2 /9 B,
0  -  0 . 0 -  2* - 2 " 0 r 2“ 0 <X 4- /3 A.
0 , - 0 , 3 » r . i * - i j " ' •  £ * -r.s"' 2“. J ‘h 0 *  4 - /3 B,
0  - 0 - j - i ' 0 -2“ 2" 0 *  -  /3 A,
0 .  - 0 . 3 ’ “ - 3 .3 * - ï '  3 '1 3 * - ï ' . ï * - 2 “  3-* 0 *  - / 3 B,

0 . - 0 , 6* -6* 6 " - - 6 ” 6 * -6* '0 *  - 2 /3 B,
0 ,  - 0 . 0 0 0 0 ° 0 C " C B.

< d j 4 > " A  ' - j * 7 II G 5

<///,)- A,« Cl |
D o o r  de  s u b s t i t u t i e  w o r d t  z o w e l  h e t  ^ 7 -  a l s  T T -  e l e c t r o n e n -

s y s t e e m  van  h e t  b e n z e e n m o le c u u l  g e s t o o r d ,  t e r w i j l  o ok  d e  e -
l e n t r o n e n t o e s t a n d  van  de  s u b s t i t u e n t  d o o r  de  b in d in g  b e in v lo e d
w o r d t ,

De s t o r i n g  van  h e t  o -  e l e c t r o n e n s y s t e e m ,  w e lk e  e e n  a l g e ­
m e e n  v e r s c h i j n s e l  is  h i e r d o o r  o n t s t a a t  b i j v o o r b e e ld  h e t  d i  -
p o o lm o m e n t  in a l i p h a t i s c h e  v e r b in d in g e n  l a n g s  de  C - S b i n ­
ding - k u n n en  wij b ij  o n z e  b e s c h o u w in g e n  v e r w a a r l o z e n ,  o m d a t
de o p t i s c h e  o v e r g a n g e n  in h e t  b e n z e e n m o l e c u u l  h i e r d o o r  in
e e r s t e  b e n a d e r i n g  n i e t  w o rd e n  b e in v lo e d .

H e t  t o t a l e  e f f e c t  van  de w e d e r z i j d s e  s t o r i n g  van  hetTT- e l e c ­
t r o n e n s y s t e e m  d o o r  de  s u b s t i t u t i e  z u l l e n  we b e s c h r i j v e n  a l s
tw e e  o n a f h a n k e l i jk e  n a a s t  e l k a a r  v o o r k o m e n d e  v e r s c h i j n s e l e n ,
m e t  n a m e :

1) ee n  in d u c t i e f  e f f e c t  ( C o u l o m b - i n t e r a c t i e )
2) e e n  m e s o m e e r  e f f e c t  ( r e o n a n t i e - i n t e r a c t i e ) ,

w e lk e  op  e l k a a r  g e s u p e r p o n e e r d  w o rd e n .
1) We b e s c h o u w e n  h e t  m o n o g e s u b s t i t u e e r d e  b e n z e e n  a l s  e e n

tw e e  c o m p o n e n te n  s y s t e e m ,  b e s t a a n d e  u i t  de  b e n z e e n r in g  e n e r ­
z i j d s ,  de  s u b s t i t u e n t  a n d e r z i j d s .  (77). In e e r s t e  b e n a d e r i n g  n e ­
m e n  we a a n  d a t  de T T ,-e le c t r o n e n  - de  z e s  2 p z - e i e c t r o n e n  van
de b e n z e e n r in g  - z i c h  in d e  b e n z e e n r in g  b e v in d e n ,  de  T T - e l e c -

131 -



tronen  b ij de su b stitu en t. B eid e  com ponenten  oefen en  dan
s le c h ts  een  C oulom b - s to r in g  op e lk a a r  uit. N oem en  w e de
e n e r g ie  - o p era to r  van de n eu tra le  b en zeen r in g  , d ie  van
n eu tra le  su b stitu en t H* , dan i® W*p . r e s p e c t ie v e lijk  W.p te
b esch ou w en  a ls  een  n o rm a le  l e -o r d ê  s to r in g so p e r a to r  voor de

T T ,- e lec tro n  en, r e s p e c t ie v e lijk  de TfH-e le c tr o n e n  De bij d eze
sto r in g  a a n g ep a ste  M. O. 's  v oor  de TT.-electronen, w e lk e  we
de X*" zu llen  n oem en , en hun eigen w aard en  w orden  g e g e ­
ven door: _

*:-/ - i t , . et- c‘*h‘ . < - <• m
, • ........  . <ti\nc; c; M.

<oi|H |<2> ■ dj,— -------

II G 6

Er- e : r _ F
«fit

De C o u lo m b -s to r in g , door de b en zeen r in g  u itg eo efen d  op  de
su b stitu en t (en o m g e k e erd ) m ogen  w e g e lijk  s te lle n  aan de C ou­
lo m b -sto r in g  u itg eo éfen d  door k o o lsto fa to o m  «  . De M. O. X
is  dan de A. O. van het T f,-electron in a lip h a tisch e  v erb in d in ­
gen , te r w ij l  de e n e r g ie  E g e lijk  g e s te ld  m ag wortjjpn aan de
io n is a t ie -e n e r g ie  van de a fip h a tisch e  verb indingen; Es = I R.S •

Het- g ev o lg  van h et in d u ctie f e f fe c t  is  dus dat de M. O. 's
v o o r d e  TT^-electronen on d erlin g  een  w ein ig  gem en gd  w orden .
De g ro o tte  van d it e f fe c t  w ordt bepaald  door de w aarde van de
e n e r g ie  in teg ra a l .

2) De door v e r g e lijk in g  II G 6 g ed e f in ie e r d e  M. O. 's  zijn  nu
de ju is te  g o lffu n c tie s  voor de b esch r ijv in g  van de r e so n a n tie -
in te r a c t ie . H iero n d er  v ersta a n  we h et v e r s c h ijn s e l  dat de
e lec tro n en  z ic h  g e d e e lte lijk  in de b en zeen r in g  b ev ind en , o f dat
de T f„-electronen  verh u izen  naar de su b stitu en t. De to e sta n d
d ie het g ev o lg  is  van d eze  reso n a n tie  in tera c tie  kan m et de v o l­
gende g o lffu n c tie s  voor de TT-electronen b esch re v en  w orden  (a
of b). H ierb ij is  v er o n d e r s te ld  dat de M. O. 's  in de b e n z e e n ­
ring zo laag  lig g en  ten  o p z ich te  van de M. O. 's  X , > \a )  ~  of
o m g e k e erd , (b ) -  , zodat d eze  n ie t m engen  (a, o r th o -p ara  r ic h ­
tend e su b stitu en ten  ; b, m eta  r ich ten d e su b stitu en ten ).

x , -  a , x:
, i *•»

X. = X,

i  a „ x: . E . = <  X ,|M .P| X ,> -  < X S|H.*P - S pp| X ,>II G 7 a )

£ £*“ j | 2 j(g ro n d to esta n d )
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X, - X,
II G 7 b)

X, - A . O £ a , .X 7  . E, = < X .|M ..|X i > ^ < X i |R,; ^ w V |X i)

De M .O .'s  bepaald  door v er g e lijk in g  II G 7 a )  b eh oren  bij
een  to esta n d , w aarbij eenTT,- e le c tr o n , dat lo s  b esch ou w d  w ordt
van de su b stitu en t, z ich  v e r d e e lt  o v er  een  s y s te e m , dat b e ­
sta a t u it de n eu tra le  b en zeen r in g  ( ( H „ ) )  en de een w a a rd ig e
p o sitiev e , su b stitu en t ( S.e ); dit e le c tr o n  kan z ic h  bevinden^in
de o n b ezette  M. O. 's  XT van de b en zeen r in g  en in de M. O. X, •
We hebben in d it g e v a l te  m aken m et tw ee  g e lijk w a a rd ig e  TT, -
e lec tro n en , te r w ij l  5 . ,  nu o v e r e e n k o m t m et de e n e r g ie -o p e -
ra tor van de een w a a rd ig e  p o s it ie v e  su b stitu en t. D e g o 'ffu n c tie s
v o lg en s v erg e lijk in g  II G 7 b ) b eh oren  bij de to e sta n d  w aarb ij
een  TT,- e lec tro n  u it de ring z ic h  v e r d e e lt  o v e r  h e t s y s te e m ,
b estaan d e u it een  een w a a rd ig e  p o s it ie v e  b en zeen r in g  ( Rc> ) en
de n eu tra le  su b stitu en t ( l_|* )• De su b stitu en t h ee ft  in d it g e v a l
onafhankelijke re so n a n tie  s tr u c tu ren , zodat h et TT- e le c tr o n e n -
s y s te e m  nu op d eze lfd e  w ijze  b esch re v en  kan w orden  a ls  h et TT-
e le c tr o n e n s y s te e m  van b en zeen .

We m ogen  a ls  voorw aard e s te lle n  dat de e le c tr o n e n v e r d e -
in d eze  toestan d en  zodanig is ,d a t  de e n e r g ie  a ls  fu n ctie  van de
c o ë ff ic ië n te n  A,, o f A;> m in im a a l is :

&E, o of £ I i - o  II G 8
ÓA„ ‘  dA 4i

Uit v erg e lijk in g  II G 7 a ) en II G 7 b), en  de n o r m e r in g sv o o r -
w aarde,

A\+£(A*. + 1 A.i A»A„) - 1

A1, + ♦ 2 A,, A. A,.)
S

v o lg t dat ie d e r e  c o ë ff ic ië n t  A j; o f  Ais w ordt g eg ev en  door (77 ,
29):

*Ah (Ms K.) + 2A .(K .-H „A ti) =0
. (Uw- A„-Mt,)At

K.-H.
II G 10
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+2A.(h , - K-.A,-,) = II G 10

In d e z e  v e r g e l i jk in g e n  w o rd e n  c o ë f f ic ië n te n  ê,, a l s  o n a f h a n k e ­
l i jk e  c o n s t a n t e n  b e sc h o u w d ,  d ie  n ie t  a f h a n k e l i jk  z i jn  van  A, in
o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  de  v e r o n d e r s t e l l i n g  d a t  h e t  m e s o m e e r
en  i n d u c t i e f  o n a fh a n k e l i jk  z i jn  van  e l k a a r .

A a n g e z ie n  M,p v o l led ig  s y m m e t r i s c h  is  w o rd e n  d o o r  de
C o u l o m b - s t o r i n g  en r e s o n a n t i e - i n t e r a c t i e  s l e c h t s  d ie  g o l f fu n c -
t i e s  g e c o m b i n e e r d  *tot de u i t e in d e l i jk e  M. O. ' s  x . d ie  to t  d e ­
ze lfd e  r e p r e s e n t a t i e  b e h o r e n .  De t r a n s f o r m a t i e  e ig e n s c h a p p e n
van  de g o l f fu n c t ie s  X z i jn  dus  g e l i jk  aa n  d ie  van de o o r s p r o n ­
k e l i j k e  .

H i e r u i t  v o lg t  t e v e n s  d a t  de  M. O. ' s  X, en X id e n t i e k  z i jn  m e t
de o o r s p r o n k e l i j k e  en  ƒ  ,

We n e m e n  nu aa n ,  d a t  de a a n g e s la g e n  to è s ta n d e n  van  C zH g -S
in a f h a n k e l i jk h e id  van  de TT,, e l e c t r o n e n  o v e r e e n k o m e n  m e t  d e ­
ze lfd e  e l e c t r o n e n o v e r g a n g e n  a l s  in h e t  n ie t  g e s u b s t i t u e e r d e
b e n z e e n .  D e ze  w o rd e n  dan  b e p a a ld  d o o r  ee n  éé n  e l e c t r o n e n -
o v e r g a n g  v an  X,, n a a r  X„, . De g o l f fu n c t ie s  van  de  a a n g e s l a ­
g en  t o e s t a n d e n  w o rd e n  in n u ld e  b e n a d e r in g  dan  b e p a a ld  d o o r :

In h o e v e r r e  h e t  l a n g g o lv ig e  a b s o r p t i e g e b i e d  m e d e  b e p a a l d  w o r d t  d o o r  e e n
g e s t o o r d e  o v e r g a n g  in de  s u b s t i t u e n t  o f  d o o r  e e n  n ie u w e  a b s o r p t i e - o v e r -
g a n g  b l i j f t  v o o r l o p ig  b u i t e n  b e s c h o u w in g  (67) .  Wel w i l l e n  w e e r  o p  w i jz e n
d a t  de  g e h e l e  b e s c h r i j v i n g  g e b a s e e r d  i s  o p  de  a a n n a m e  d a t  de  s u b s t i t u t i e
a l s  e e n  k l e i n e  s t o r i n g  b e s c h o u w d  m a g  w o r d e n .

De e e r s t e  a a n g e s l a g e n  to e s t a n d ,  z o a ls  d e z e  e x p e r i m e n t e e l
w o r d t  w a a r g e n o m e n ,  b e s c h r i j v e n  we m e t  de g o l f fu n c t ie  ,

X c X*c 0 II G 11

(X,)?(X,)‘ t t I):(Xj.(X,)*. c A, c B,
(X.)! (X,)!(XI).(Xl).(Xf)\ c c A,
U y. i x j .  ( X . J . V X J . U , ) ’, c A,.A, c A,
(X i)!(X,).(X,)!(X,).(Xf)‘ C A . . 5 . C  B,

II G 12
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g e d e f in i e e r d  d o o r :

*■ e ^ m  , c.ttc,» r '4 I1 G 13

Dit is  n a a r  a n a lo g ie  van de b e s c h r i jv in g  van de e e r s t e  a a n g e -
s la g e n  to e s ta n d  in b e n z e e n  d o o r  de g o l f fu n c t ie  ^ '^B ) .

De g o l f fu n c t ie s  van  de a a n g e s l a g e n  to es tan d en "  in b e n z e e n ,
z ie  v e r g e l i jk in g  II F  7, h eb b e n  a l s  fu n c tie  van de M. O. 's  0 de
v o lg en d e  g e d a a n te :  r

r (&J = (0.Y40J(0.M,) * ^
ri ï ' j  -  (/.)* • U M . M . )  -  . 2-"

V(EJ - ( f S M m w j ?  i t m x f j ) .v* I I G 1 4

= f / . ) 1- U M M . )  - (* .)'(* , )(£,)). r*

w a a rb i j  g e ld t :

<^. | pj ^ (B ,J )  = <y„ |r| J )  -  o , ^ “’|r| ^'(E J  \  = RVy

< ^ l> | ^ ,,( E J - - R V ll
II G 15

d .  S ï J Z Z Z  d e r ^ l e c t r o -
nen  m e d e  tn re k e n in g  te  b re n g e n .  D eze  w i s s e lw e r k in g  b l i jk t

g r o o t  te  z i jn ,  h e tg e e n  we kunnen  c o n s t a t e r e n  u i t  de d o ^ r
d e z e  e l e c t r o n  en w i s s e lw e r k in g  t e w e e g g e b r a c h t e  s c h e id in g  van
de o o r s p r o n k e l i j k  v ie rv o u d ig  o n ta a r d e  to e s t a n d  in de  d r i e  bij
d e z e  w is s e lw e rk in g  a a n g e p a s t e ,  n ieu w e  to e s t a n d e n ,  n l m ^ k
u' i u > f  " n  u (M •

D eze  v ie rv o u d ig e  o n ta a r d in g  b e s t a a t  in C z H c -S  van h e t  b e ­
gin  a f  a l  n i e t -  o fsch o o n  to c h  de e l e c t r o n e n  w i s s e l w e r k i n g  v e r ­
w a a r lo o s d  w o rd t  - , o m d a t  a l  d i r e c t  de w i s s e l w e r k " ^  t u s s e n

s u b s t i tu e n t  is  m e e g e n o m e n  en we zo d o en d e  de g o l f fu n c ­
t ie  b ij  de n ieu w e  s y m m e t r i e  h eb b en  a a n g e p a s t .  D e ze  w is s e l
w e rk in g  tu s s e n  r in g  en s u b s t i tu e n t  is  e c h t f r  a a n z i e n l i jk  k l e i n e r
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d an  d e  t o t a l e  w i» » e lw e r k in g  -  lo s  van  e x a c t e  c i j f e r »  k u n n e n  we
d i t  c o n c l u d e r e n  u i t  de  g e r i n g e  v e r s c h u i v i n g  van  h e t  a b s o r p t i e
s p e c t r u m  t e n  o p z i c h t e  van  d e  f r e q u e n t i e - a » ,  v e r o o r z a a k t  do o
d e  s u b s t i t u t i e  z o d a t  de e l e c t r o n e n w i s s e l w e r k i n g  a l s  e e r s t e
o r d e  e f f e c t  in r e k e n in g  g e b r a c h t  m o e t  w o r d e n  b i j  d e  b e p a l in g
v an  de g o l f f u n c t i e s  v o o r  de a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  a l s  l i n e a i r e
c o m b i n a t i e s  v an  d e  < /> '» .  D it  h e e f t  t o t  r e s u l t a a t :

- c. V . ♦ c. ^  c, - c. i * II G  16

B r e n g e n  w e  nu  nog  de  in v lo e d  v an  d e  w i s s e l w e r k i n g  t u s s e n  r in g
de s u b s t i t u e n t  in r e k e n in g ,  d a n  m o e t e n  w e e r  r e k e n i n g  m e e
h o u d e n ,  d a t  d e  c o ë f f i c i ë n t e n  c i e t s  v an  e l k a a r  e n  v an  Z * v e r ­
s c h i l l e n d  k u n n e n  w o r d e n .  We k o m e n  h i e r  nog  o p  t e r u g .

D e z e  r e d e n e r i n g  g e ld t  ook  v o o r  de o v e r ig e  a a n g e s l a g e n  t o e ­
s t a n d e n ,  z o d a t  de  g o l f f u n c t i e s  v o o r  d e z e  e x p e r i m e n t e e l  b e k e n d e
t o e s t a n d e n  d e  v o lg e n d e  g e d a a n t e  h e b b e n :

-  c. + c

«'o  " c . ^ »  - c » ^ »  • <"«■ C A ' lX

</;, = c ’, y/x -  ei, ,  (f*. c B , .  4

<//„ “ + c'>V/m . «̂. c A<x

Ebl co 3 6 0 0 0  cm"

E , co M5 0 0 0  cm "

Ebloo 5 6 0 0 0  cm '

E c o  5 6 0 0 0  cm '

, II G 1 7

A l l e  c o ë f f i c i ë n t e n  c  z i jn  ó f  g e l i j k  a a n  2 ^ , o f  o n g e v e e r  g e l i j k
a a n  2 ”’'»  • ,

B ij  ó r t h o - p a r a  r i c h t e n d e  s u b s t i t u e n t e n  w o r d t  h e t  m e s o m e e r
e f f e c t  h e t  b e s t  e n  e e n v o u d ig s t  b e s c h r e v e n  m e t  e e n  l a d i n g s v e r -
s c h u iv in g  v an  de s u b s t i t u e n t  n a a r  de  b e n z e e n r i n g .  De TT, e l e c -
t r o n e n  b l i jv e n  in d e  b e n z e e n r i n g , ^ z o d a t  de  M. O. ' s  v o o r  de r in g
e l e c t r o n e n  g e l i j k  z i j n  a a n  de X ,  ; A ;- .l ,  Afi « o • De TT, e l e c -
t r o n e n ,  w e lk e  z i c h  g e d e e l t e l i j k  in de  b e n z e e n r i n g  b e v in d e n ,
w o r d e n  nu  b e s c h r e v e n  m e t  de  g o l f f u n c t i e s  X, , b e p a a l d  d o o r
v e r g e l i j k i n g  II G 7 a); de  s o m m a t i e  o v e r  i s t r e k t  z i c h  u i t  o v e r
a l l e  M. O. ' s ,  w e lk e  n i e t  d o o r  de  tt * -  e l e c t r o n e n  b e z e t  z i jn .

We n e m e n  h i e r b i j  a a n  d a t  de  e n e r g i e  v an  a l t h a n s  d e  e e r s t e
o n b e z e t t e  X* g o l f f u n c t i e s  l a g e r  is  d an  d ie  v an  d e  b e s c h i k b a r e

X“  g o l f f u n c t i e s .  O r t h o -  en  p a r a  r i c h t e n d e  s u b s t i t u e n t e n  h e b ­
b en  g e e n  o n a f h a n k e l i j k e  r e s o n a n t i e  s t r u c t u r e n ,  z o d a t  de  e n e r -
g i e n i v e a u s  in d e z e  v r i j  hoog  l ig g e n .  H e t  o p t i s c h  g e d r a g  van
C / H 5 -S  w o r d t  in e e r s t e  i n s t a n t i e  d a n  o ok  b e p a a l d  d o o r  g e ­
s t o o r d e  a b s o r p t i e  o v e r g a n g e n  in de  b e n z e e n r i n g .
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T re e d t  e r  in de b e n z e e n r in g  een  la d in g s v e rm in d e r in g  op,
(m e ta r ic h te n d e  ' s u b s t i tu e n te n ) ,  dan  zo u d en  we m o e te n  w e rk e n
m e t de M. O. 's  X  v o o r  de TT, -  e le c t ro n e n ,  X ’ v o o r  de TT, -
e le c tro n e n ,  z o a ls  d ez e  d o o r  v e rg e l i jk in g  11 G 7 b) b e p a a ld  w o r ­
d en .

De t r a n s f o r m a t ie  e ig e n s c h a p p e n  van  , Tt)n  , % , ( ^ e  n
w o rd e n  b e p a a ld  d o o r  (z ie  IIIC , en  v e rg e l i jk in g  II G 17):

< K . K  . (P ,) „  C A, ;  C B , II G 18

(MX <= B,

H i e r u i t  v o lg t d a t  de v o lg en d e  m a t r ix - e le m e n te n  van  R , en 777op
k unnen  b e s ta a n .

(P J M. (R  L . (P .)«,, (P ,)..; (P ,) * . (P ,)»«

I I G 1 9

(p,L-<RL-W*--;v so
T e v e n s  z ien  we d a t de o v e rg a n g s m o m e n te n  en  * '^ . 6 .
g e r ic h t  z ijn  la n g s  d r ie  o n a fh a n k e lijk e  lo o d re c h te  a s s e n ,  w a a r ­
m e e  h e t  m o le c u la i r e  c o ö r d in a te n s te l s e l  is  v a s tg e le g d ,  en o m ­
g e k e e rd ;  h ie rv a n  h eb b en  we r e e d s  in II C 3 g e b ru ik  g e m a a k t .

B ij s to r in g  d o o r  ee n  c o n s ta n t  u itw e n d ig  m a g n e e tv e ld  t r e e d t
e r  e e n : m a g n e tis c h e  k o p p e lin g  op  tu s s e n  de to e s ta n d e n  a  en  b ,
en  b en c , z o a ls  b e s c h re v e n  is  in II  C 3. G e b ru ik  m a k e n d  van  de
d a a r  g eg e v en  d e f in i t ie s  en  a f le id in g e n  v in d en  w e:

ak.+ *  f(P « H t P J  . ( P - M« P j \
\  ha*. W bl /  sh 0 7 (07^ - 0 7 *)

«b P+M*PU «>IX I I G 2 °

We m o e te n  nu nog 9.6 en  9.6 b e p a le n , w e lk e  z ijn  o n ts ta a n
d o o r  de g e in d u c e e rd e  d ip o o lw is s e lw e rk in g  tu s s e n  h e t g ro n d n i­
v ea u  a , d o o r  h e t  m a g n e t is c h  m o m e n t in g e k o p p e ld  m e t to e  -
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to e s ta n d  b, en  de a a n g e s la g e n  to e s ta n d e n  b en c .  Op d e z e lfd e
w ijz e  w e rk e n d  a ls  in II C 3 a a n g e g e v e n  v o o r  de b e p a lin g  van g4‘
eng^yvinden we d an :

P. M kR co'#h bb ab b« p *

q' b * ha>„, ' 3 .W (a
II G 21

« RtM J?, coj#
^4k ' stito{to',-co')

De u itd ru k k in g e n  v o o r  de g 's  c o m b in e re n  w e nu a l s  v o lg t:

(P.tMbtP
q! -  q >  q ? + 9.\ \  w bt

q > ( -
W A .

hcobt

| c o l#
hcoh, /  3h co {tol, -  *>*)

W A . \  c o \,#
J 3hco(cOt',-to ')

II G 22

De in d ic e s  b  en  c s ta a n  h i e r  v o o r  de in d ic e s  b i ,  b2 en c j ,  C2 ,
w a a r o v e r  g e s o m m e e rd  m o e t w o rd e n  (we h eb b en  dus te  m a k e n
m e t gb' , gb* , en z . ). H e t te k e n  van  gb en  q‘ , a ls o o k  v an  de
a p a r te  t e r m e n  z ijn  ten  o p z ic h te  van  e lk a a r  j u i s t  g e d e f in ie e rd .
H e t a b s o lu te  te k e n  z a l  b e p a a ld  w o rd e n  d o o r  de w a a rd e n  van  de
s c a l a i r e  c o m p o n en te n  van  de v e r s c h i l le n d e  m o le c u la i r e  v e c to ­
re n  la n g s  de  x - ,  y -  en z - a s .

We n e m e n  nu  aan  d a t  de m a g n e to -o p tis c h e  a c t iv i t e i t  van
de 1900 A a b s o r p tie b a n d  d o o r  de s u b s t i tu t ie  w e in ig  b e in v lo e d
w o rd t  en  d a t  d e z e , a lh o e w e l ze h i e r  in a n d e re  v o rm  v e r s c h i jn t
(z ie  v e r g e l i jk in g  II F  49), in e e r s t e  b e n a d e r in g  g e l i jk  is  a a n  d ie
van  de o n g e s to o rd e  o v e rg a n g .

De in v lo e d  van  de s u b s t i tu t ie  op de  m a g n e to - o p tis c h e  a c t i ­
v i te i t  z a l  z ic h , lo s  van  een  g e w ijz ig d e  b i jd r a g e  to t  d e z e  van  de
O’-b in d in g e n , v o o ra l  doen  g e ld en  d o o r  de m a g n e to - o p tis c h e  a c ­

t iv i t e i t -  van  de in b en zee l) v e rb o d e n  o v e rg a n g e n , d ie  b e p a a ld
w o rd t  d o o r  q1- en  g* . U it v e rg e l i jk in g  II G 22 v o lg t:
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_b, P M, b (P,■91» C,C, =3Ö - p , , )  M.Ib;
q. ■ ft O/.,, 1

1 ’ sb co II G 23

(  M > p., Pb,M,b. ( R, öC. *
<£ - 1 1

u* /

4

/ 3hct/(a;,,< -co')

In d eze  v e rg e l i jk in g e n  s u b s t i t u e r e n  we v o o r  de g e w o n e -  en
o v e rg a n g s d ip o o lm o m e n te n  de v o lg en d e  u i td ru k k in g e n ,  d ie  b e ­
t r e k k in g  h eb b en  op h e t  g e v a l  d a t  S een  o r t h o - p a r a  r i c h t e n d e
s u b s t i tu e n t  is .

Pk = +eCR
P. -  - eR

P4 t = - e C R
P = + eR II G 24  a )

z ie  v e r g e l i jk in g  II G 49, II G 50 en II G 51

R. -  Pm. -  e (2CR -  -
'  3/3 2

z ie  v e r g e l i jk in g  II G 62
M*_ e RPb -0 p _ ' '«« __

* * *  2/3 2

z ie  v e r g e l i jk in g  II G 54

II G 24 b)

II G 24 c )

2 c

. M.

e CR

Dit h e e f t  t o t  r e s u l t a a t :

«  • “  *■» 1 II G 24  d )

z ie  v e r g e l i jk in g  II G 65 en 11 G 66

hco. 3 hco(co'ba-co')

- e ’.RC
2.3 h' f

l_l‘ /  , 1 - 1
s s .  R - C  ( 2 CR . R

2/3 \  6/3

£  -  o

cü( co' - cv' )
II G 25 a )

II G 25 b )

De b e r e k e n in g e n  en de g e m a a k te  b e n a d e r in g e n  d ie  g e le id
h eb b e n  to t  de v e r g e l i jk in g e n  II G 24 z u l le n  we aa n  h e t  e in d e  van
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hot  h o o f d s t u k  e x p l i c i e t  w e e r g a v e n  en  h i e r  s l e c h t s  v o l s t a a n  m e t
d e  r e s u l t a t e n .

Do g r o o t h e i d  C d i e  wi j  i n d e  v e r g e l i j k i n g e n  11 C 24  en  II G 25
h e b b e n  i n g e v o e r d ,  w o r d t  a l l e e n  b e p a a l d  d o o r  d e  r e s o n a n l i e -
m t e r a c t i e  z o a l s  d e z e  i s  b e s c h r e v e n  d o o r  de  v e r g e l i j k i n g e n  II G
7 en  i s  s l e c h t s  a f h a n k e l i j k  v a n  de c o ë f f i c i ë n t e n  A, ; z i e  v e r g e ­
l i j k i n g  II G 51,  11 G 47  e n  II G 9* Z o a l s  u i t  v e r g e l i j k i n g  II G 2 4
a )  en  II G_ 6 7 b l  ij kt i s  C2  e v e n r e d i g  m e t  de  o s c i l l a t o r s t e r k t e  van
de  2 700 A o v e r g a n g  in C ^ H ^ - S .

De g r o o t h e i d  _ «  .w a a r i n  d e  e n c r g i e i n t e g r a a l ^ ^  J M
e n  /3 d e  u i t w i s s e l i n g s i n t e g r a a l  u i t  de  M. O.  - t h e o r i e  v o o r  b e n ­
z e e n  i s ,  w o r d t  d u s  g e h e e l  b e p a a l d  d o o r  d e  C o u l o m b s t o r i n g  ( i n ­
d u c t i e f  e f f e c t ) ;  z i e  v e r g e l i j k i n g  II G 6.

H i e r u i t  v o l g t  t e v e n s  d a t  b i j  v e r w a a r l o z i n g  v a n  d e  s t o r i n g
d o o r  v i b r a t i e s ,  d e  r e s o n a n t i e - i n t e r a c t i e  e e n  n o o d z a k e l i j k e

v o o r w a a r d e  i s  v o o r  h e t  b e s t a a n  van  d e  2 7 0 0  R  a b s o r p t i e b a n d  e n
v a n  d e  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t  v a n  d e z e  o v e r g a n g .  B o v e n ­
d i e n  z i e n  we  d a t  h e t  m a g n e t i s c h  o v e r g a n g s m o m e n t  M tibi , w e l k e
d e  e e r s t e  t e r m  in v e r g e l i j k i n g  II G 25  a  b e p a a l t ,  in o n z e  b e n a ­
d e r i n g  u i t s l u i t e n d  e e n  g e v o l g  i s  v a n  h e t  i n d u c t i e f  e f f e c t .

V o o r  s u b s t i t u e n t e n  d i e  e e n  g e r i n g  i n d u c t i e f  e f f e c t  h e b b e n ,
z o a l s  N H 2 en OH,  i s  n a g e n o e g  n u l  (5 1 )  e n  m o g e n  d e  t e r ­
m e n ,  d o o r  d e z e  b e p a a l d ,  d a n  o o k  v e r w a a r l o o s d  w o r d e n .  We
v i n d e n  in d i t  g e v a l :

q b‘ -  i . " — M*t». Pt.« ^  II G 26

V o o r  s u b s t i t u e n t e n  d i e  e e n  m e r k b a a r  i n d u c e r e n d e  w e r k i n g
h e b b e n  z o a l s  d e  h a l o g e n e n ,  h e e f t  |_ |* . , a l h o e w e l  k l e i n ,  e e n
e i n d i g e  w a a r d e  en  s p e l e n  de  t e r m e n  " b e p a a l d  d o o r  H* e e n  b e -
l a n g r i j k e  r o l .  V o o r  s u b s t i t u e n t e n  m e t  e e r  g r o o t  i n d u c t i e f  e f f e c t
z a l  d e  g r o o t h e i d  C,  b e p a a l d  d o o r  h e t  m e s o m e e r  e f f e c t ,  a u t o ­
m a t i s c h  v e e l  k l e i n e r  z i j n ,  z o d a t  M * . / ,  v an  d e z e l f d e  g r o o t t e -
o r d e  k a n  z i j n  a l s  C 2 ,  w a a r d o o r  de  o v e r i g e  t e r m e n  b e p a a l d  w o r ­
d e n .  De  w a a r d e  v a n  g ‘' z a l  t e n g e v o l g e  h i e r v a n  v e e l  k l e i n e r
w o r d e n .  A l s  de  i n d u c e r e n d e  w e r k i n g  g r o o t  i s , z a l  qb' z e l f s
k l e i n  n e g a t i e f  k u n n e n  w o r d e n .  4

D o o r  gé‘ w o r d t  in e e r s t e  b e n a d e r i n g  d ó t  e f f e c t  b e p a a l d ,  d a t
K a u f m a n n  e n  P e r k i n  (30,  59,  27 )  de m a g n e t o - o p t i s c h e  a n o m a l i e
v a n  d e z e  v e r b i n d i n g e n  h e b b e n  g e n o e m d .

-  A  ~ c  l] G 2 7

• Ift-C ..-(Ha -  (mc. - £ tnlTU)
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Uit de d o o r  hen g eg e v en  g e t a lw a a r d e n ,  w a a rv a n  de a b s o lu te
g r o o t t e  b e tw i j te ld  m ag  w o rd e n  m a a r  w a a rv a n  de o n d e r l i n g e
g r o o t t e - o r d e  in i e d e r  g e v a l  j u i s t  za l  z i jn ,  b l i jk t  de m a g n e to -
o p t i s c h e  a n o m a l ie  v o o r  C^H^NH ^ g r o o t  p o s i t i e f ,  v o o r  C ^ H ^ J
nog p o s i t i e f  a lh o ew e l  k le in  en v o o r  C ^H ijB r en C ^H ^C l k le in
n e g a t i e f  te  z i jn ,  h e tg e e n  in o v e r e e n s t e m m i n g  is m e t  de g r o o t t e
van h e t  in d u c t ie f  e f fe c t  van d ez e  h a lo g en e n  en de r o l  d ie  d i t  e f ­
fect h i e r  s p e e l t .

5 N U , H B, Cl

( A J , 3,821 0,321 0 -  0 , 0 8 6 -  0 ,2  55

Uit de d e f in i t i e s  en o m s c h r i j v in g e n  van  de  g e w o n e -  en o v e r ­
g a n g s m o m e n te n  in C^Hj -S , w a a r b i j  S een  m e t a - r i c h t e n d e  s u b ­
s t i tu e n t  i s ,  b l i jk t  d a t  9 /  v o o r  d e z e  n ie t  b e p a a ld  w o rd t  d o o r l -lKm
m a a r  a l le e n  d o o r  de c o ë f f ic ië n t  C, w e lk e  ee n  fu n c t ie  is  van  de
r e s o n a n t i e  i n t e r a c t i e ;  z ie  v e r g e l i jk in g  II G .

* (P"  -  I J  M«b, P>.« *  n  G 29
4 sh'ct>cvb t (cv̂ t -a>')

De e n ig e  c o n c lu s ie  d ie  we n a a r  a a n le id in g  van  d e z e  u i td ru k k in g
w il len  t re k k e e n , is  d a t  g ro o t  n e g a t i e f  z a l  z i jn .  De s c a l a i r e
w a a r d e n  v a n —— en Pk z i jn  w a t  te k e n  b e t r e l t  d e z e l fd e  a l s  d ie

CVt ,
bij de  o r t h o - p a r a  r i c h te n d e  s u b s t i tu e n te n .  (f jé -  F>b) is  w a t
te k e n  b e t r e f t  e c h t e r  t e g e n g e s t e ld  aan  de o v e r e e n k o m s t i g e
g ro o th e id  bij de l a a t s t  v e r m e l d e  g r o e p  van s u b s t i t u e n te n ,  zo d a t

9a t e g e n g e s t e ld  van te k e n  z a l  z i jn ,  d a t  w il  zeg g en  n e g a t ie f ;
z ie  v e r g e l i jk in g  II G 64. De g r o o t t e  van  qS w o rd t  b e p a a ld
d o o r  de e l e c t r o n e n z u ig e n d e  k r a c h t  van  de m e t a - r i c h t e n d e  s u b ­
s t i tu e n t .  De m a g n e to - o p t i s c h e  a n o m a l i e  van  C/hL N O ? is  - 2 ,  152,
dus in o v e r e e n s t e m m i n g  m e t  h e t  z o ju i s t  o p g em erk teT

In v e r b a n d  m e t  de o p m e rk in g  van p ag .  151) z ij  n o g m a a l s
v e r m e l d  d a t  de u i td ru k k in g  v o o r  qk| een  ruw e b e n a d e r i n g  is  m e t
en k e l  q u a l i t a t i e v e  w a a r d e .

K au fm an n  (30) h e e f t  in v e r b a n d  m e t  de d o o r  h e m  n a a r  v o re n
g e b r a c h t e  t h e o r i e  van de a u x o c h r o m e  w e rk in g  van b e p a a ld e
s u b s t i tu e n te n ,  e r  de a a n d a c h t  op g e v e s t ig d ,  d a t  d e z e  dan  t e v e n s
een  m a g n e to - o p t i s c h e  a n o m a l ie  v e r o o r z a k e n ,  z o a ls  g e d e f in i ­
e e r d  d o o r  v e r g e l i jk in g  II G 27 De g r o o t t e  van d e z e  m a g n e to -
o p t i s c h e  a n o m a l ie ,  (A n ),, , w e rd  d o o r  h e m  b esc h o u w d  a l s  een
m a a t  v o o r  de w e rk in g  van  de a u x o c h ro m e n ,  w a a rb i j  h ij  v e r o n ­
d e r s t e l d e  d a t  aan  b e id e  e f fe c te n  een  s t r u c t u u r v e r a n d e r i n g  van
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de c h r o m o p h o r e  g r o e p ,  v e r o o r z a a k t  d o o r  de s u b s t i t u t i e ,  te n
g r o n d s l a g  lag .  D it  kon  e c h t e r  d o o r  h e m  n ie t  n a d e r  v e r k l a a r d  of
b e w e z e n  w o rd e n .

De in v lo e d  van  e e n  s u b s t i t u e n t  op  h e t  c h e m i s c h  g e d r a g  van
e e n  v e r b in d in g ,  in h e t  b i j z o n d e r  van  b e n z e e n d e r i v a t e n ,  w o r d t
in d e  r e g e l  b e s c h r e v e n  m e t  de H a m m e t t - c o n s t a n t e  O . D a a r ­
n a a s t  is  d o o r  O k a m o to  en  B ro w n  ( 63 ) v o o r  b e p a a ld e  v e r b i n ­
d in g e n  e e n  g e c o r r i g e e r d e  H a m m e t t - c o n s t a n t e  in g e v o e r d ,  w e l ­
k e  e c h t e r  n i e t  e s s e n t i e e l  v e r s c h i l l e n d  i s  v an  de  o o r s p r o n k e l i j ­
k e  c o n s t a n t e .  De in v lo e d  van  e e n  s u b s t i t u t i e  d o e t  z i c h  b o v e n ­
d ie n  g e ld e n  d o o r  e e n  v e r a n d e r i n g  in de  o s c i l l a t o r s t e r k t e ,  f,
v a n  de  in b e n z e e n  v e r b o d e n  o v e r g a n g e n .

In v e r b a n d  m e t  de d o o r  K a u fm a n n  v e r o n d e r s t e l d e  c o r r e l a t i e
tu s s e n .  (A n) en  a n d e r e  d o o r  d e  s u b s t i t u t i e  v e r o o r z a a k t e  e f f e c ­
te n  en  t e v e n s  in v e r b a n d  m e t  d e  d o o r  o n s  g e m a a k t e  v e r o n d e r ­
s t e l l i n g e n  o m t r e n t  de b e s c h r i j v i n g  van  d e z e  e f f e c te n ,  h e b b e n
w ij d e  e x p e r i m e n t e e l  b e p a a ld e  g r o o th e d e n  (A n )r , '»,(de o s c i l l a ­
t o r s t e r k t e ) ,  en  09 - 0m in e e n  g r a f i e k  s a m e n g e b r a c h t ,  m e t
h e t  d o e l  n a  t e  g a a n ,  in h o e v e r r e  e r  t u s s e n  d e z e  g r o o th e d e n  een
a a n w i j s b a r e  c o r r e l a t i e  b e s t a a t .

G r a f i s c h  v e r b a n d  t u s s e n  d e  a n o m a l i e ,
o s c i l l a t o r s t e r k t e ,  ^  e n  (d-,  _ ^
w a a r i n  a  d e  H a m m e t t - c o n s t a n t e  i s .

I. a )  In g r o t e  l i jn  b e s t a a t  e r  in g o e d e  b e n a d e r i n g  e e n  l i n e a i r
v e r b a n d  t u s s e n  en  p; CH-j v o r m t  e c h t e r  e e n  u i t z o n d e r in g
en  v a l t  g e h e e l  b u i te n  de  c u r v e .

b) B e s c h o u w e n  w e de  g r o e p  d e r  h a lo g e n e n  a l s  ee n  p u n t ,  dan
b e s t a a t  e r  o ok  t u s s e n  A O en  f e e n  b e n a d e r d  l i n e a i r  v e r ­
b an d ;  C H 3 v a l t  o ok  h i e r  u i t  d e  t o o n ,z i j  h e t  in v e e l  m i n d e r e
m a t e .  H e t  g e d r a g  van  de h a lo g e n e n  d u id t  h o o g s t w a a r s c h i j n ­
l i j k  op  e e n  a p a r t e  in v lo e d  v a n  h e t  in d u c t i e f  e f f e c t  o p  de
g r o o t t e  v a n  Om ,

II B e s c h o u w e n  we de  g r o e p  d e r  h a lo g e n e n  a l s  é é n  p u n t ,d a n  is
h e t  v e r b a n d  t u s s e n  de r e l a t i e v e  k n o m a l i e , ( A n), en  F in g o ed e
b e n a d e r i n g  e x p o n e n t i e e l  en  n i e t  l i n e a i r ,  ^ i t  i s  in o v e r e e n - ^
s t e m m i n g  m e t  o n z e  v e r w a c h t in g ;  (A„), CO C , fu,»»r t/ ') C-
h e t  v e r b a n d  t u s s e n  f  en  (A„)r is  in de  g r o e p  d e r  h a ’o g en e n
g e h e e l  in t e g e n s t e l l i n g  t o t  h e t  g lo b a le  v e r lo o p  v an  de c u r v e .
T h e o r e t i s c h  g e z ie n  l e v e r t  h e t  i n d u c t i e f  e f f e c t  e e n  a p a r t e
b i j d r a g e  t o t ( A B), w e lk e  o n d e r  b e p a a ld e ,  v e r k l a a r b a r e  o m ­
s t a n d ig h e d e n  v an  g r o t e  in v lo e d  b l i jk t  te  z i jn .  H et v e r lo o p
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A

v a n ( A n)(, m e t  f b in n e n  d e z e  g r o e p  is  in o v e r e e n s t e m m i n g
m e t  d e  r e l a t i e v e  g r o o t t e  van  h e t  i n d u c t i e f  e f f e c t  d e r  h a l o ­
g e n e n .  H e t  g e d r a g  van  C H 3 s c h i j n t  e r  o p  te  w i jz e n  d a t  C H 3
e e n  r e l a t i e f  g r o o t  i n d u c t i e f  e f f e c t  h e e f t  ( n e g a t i e v e  a n o m a ­
l i e ) .

l i l a ) B e s c h o u w e n  w e de  g r o e p  d e r  h a lo g e n e n  a l s  é é n  p u n t ,d a n
h e e f t  h e t  v e r b a n d  t u s s e n  e n ( A I))i>> in o v e r e e n s t e m m i n g
m e t  I a )  e n  II, e e n  e x p o n e n t i e e l  k a r a k t e r .  H e t  v e r lo o p  d e r
c u r v e  b in n e n  d e  g r o e p  d e r  h a lo g e n e n  is  in d i t  v e r b a n d  g e ­
h e e l  v o lg e n s  d e  v e r w a c h t i n g .  H e t  g e d r a g  van  C H 3 en  C 2 H 5
is  e n i g s z i n s  o n b e g r i j p e l i j k ,  m a a r  s c h i j n t  e r  in i e d e r  g e v a l
o p  t e  d u id e n  d a t  v o o r  C^H c h e t  m e s o m e e r  e f f e c t  o v e r ­
h e e r s t ,  in  t e g e n s t e l l i n g  to t  C H 3.

b ) O o k  d e z e  c u r v e  g e e f t  in g r o t e  l i jn  h e t  t e  v e r w a c h t e n  e x p o ­
n e n t i e e l  v e r b a n d .  H e t  g e d r a g  v an  d e  h a lo g e n e n  is  t e n  op-^
z i c h t e  v an  h e t  g lo b a le  v e r lo o p  m i n d e r  a fw i jk e n d ,  h e tg e e n
in v e r b a n d  m e t  I b )  n o r m a a l  g e n o e m d  k a n  w o rd e n .  De l i g ­
ging  v a n  C H 3 i s  in e e r s t e  i n s t a n t i e  n o r m a a l .

V o lg e n s  G o rio  en  D a ile y  (82 ) b e s t a a t  e r  in ru w e  b e n a d e r in g  e e n  e v e n r e d ig ­
h e id  tu s s e n  d e  H a m m e t t - c o n s ta n te  en  de  r e l a t i e v e  e le c t r o n e n d ic h th e id ,  h e t ­
g e e n , v o o r  z o v e r  v a l t  n a  te  g a a n  in  o v e r e e n s te m m in g  is  m e t  I.

A f l e i d i n g  v a n  d e  v e r g e l i j k i n g e n  I I  G 2 4 .

We b e p a le n  e e r s t  de  c o ë f f ic ië n te n  d, a l s  f u n c t ie  vanl-l’ en/3;

A,
e '” ’ -  £

cc h. II G 30

U it  v e r g e l i j k i n g  I I  G 4 v o lg t :

y.vi/3 -d.
3 V2/3

II G 31

D e o v e r i g e  c o ë f f i c i ë n t e n  d1( z i jn  o n b e la n g r i jk .  De g r o o t t e  van
is  a f h a n k e l i j k  van  de  e f f e c t i e v e  la d in g  van  de  s u b s t i t u e n t , ^ ,

en  de a f s t a n d  t u s s e n  de  s u b s t i t u e n t  en k o o l s to f a to o m  «  , rc.t ; j_|
is  v o o r  v e r s c h i l l e n d e  w a a r d e n  van  E, e n f , . ,  b e r e k e n d  (57, 78).

V e r v o l g e n s  z u l l e n  w e de u i t d r u k k in g  v o o r  de  co ë f f ic ie n te n A ,,
v e r d e r  u i t w e r k e n  en  d e f in i ë r e n  a l s  fu n c t ie  van  te  b e r e k e n e n
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m o le c u la ir e  grootheden .

K .  -  K .
II G 32

Voor H,j geb ru iken  we de b en adering ,

k , - Kt«x:|N..|xr)+<xr|M jc» u c
D oor nu de v e r sc h ille n d e  term en  e x p lic ie t  u it te sc h r ijv e n  a ls
fu n ctie  van

W„ + 5., H l  - ( ■ £
a,

v erk r ijg en  we het vo lgen de re su lta a t:
A '/z~ C (K * «  » *■£, : « « >  -  A .y E,*")

C  -  ( H* -  cl*. <0C«: a o i)  - c . u ’.

II G 34
(29)

II G 35 a )

C r a y - i)0j.(i)— % (i)^.(2)) II G 35 b )
r.» .e n z .

N em en  we aan dat X, een  e ig en fu n c tie  is  vanW .,, dan kunnen
we v erg e lijk in g  II G 33 ook a ls  v o lg t u itw erk en :

K i *  V r ^  is K i -  S, ,+ \/z - A it M§f + Wi t + Sjt

Voor A j, vinden we dan de vo lgen d e b en adering:

A  - - l / j - c i A  _ + ^  1  S~  ~ C« A«*  ̂ II G 37
C '(-4 " - cL' <«o(:^>-c; Hl

Met behulp van de r e ed s  vermeide in teg ra a lta b e llen  kunnen de
co ë ffic iën te n  A it b erekend  w orden (de in teg ra a l J-|,- kan g e ­
sch re v en  w orden a ls  een  so m  van te rm e n , z o a ls  (-f "|_T en z .
w aarin  |_|* de e n e r g ie  o p era to r  van h et n eu tra le  koolsfi& atoom
is)(2 9 ).

De c o ë ffic iën te n  c in de l in e a ir e  co m b in a tie s
en W  « ± C-iMu kunnen we v o lg en s  de r e e d s  a a n g eg ev en  m e ­
thode b epalen  a ls  een  fu n ctie  van
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w«
R*

of -  ; = K. + wl, - H.\ -I r- 11 G 38*i ■■

H et  r e s u l t a a t  i s :

c„ ±J4 -V ÏÏC .
±1 C, -  ± C, -  2 II G 39

c,
c, -  ./2 • v , ■ Vi h: . ± 1/2 V (./3 V2 n:j * +« h

D it kan  m e t  en ig  re k e n e n  h e r le id  w o rd e n  to t :

t i
x . m

c, -  2',/k. 11 +

‘c. -  2* I I

2*A. 3 H_
» 2 *  .C , = 2 * . ( l -

2M 3 H .

2” - 3 H_

-ü , ->4 .
3  2 , C, -  2 . ( l  +

II G 40

II G  41

=2

II G 42

“  -+••• ] S - 2-*
2 . 3

A a n g ez ien  ------- -------  z e e r  k le in  i s ,  is  d e  g e b ru ik te  b e n a d e -
2W . 2

r in g  in e e r s t e  in s ta n t ie  e x a c t  (z ie  v e rg e l i jk in g  II G 4 ) (51).
V e r s ta a n  w e o n d e r  de g ro o th e d e n  x^ e n z . de  m a t r ix -

e le m e n te n  | 4 1 <2J.> . <<5 |̂ x | <£> ,dan  v in d en  w e v o o r  d e z e
g ro o th e d e n  (z ie  f ig u u r  II G 1):

-4»*= o . 4/j = * -i/i-V ïR  II G 43
x. - - x * - - R ,  x̂ x^ - v - x^ - ^ R

U it de d e f in i t ie  van  de M. O. 's  $  a ls  fu n c tie  van  d e  1 (z ie
v e rg e l i jk in g  II G 4) v o lg t:

i <C- - i Tv— « C 44
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II G 44< 4 | * l 4 > - < .  -  C  . < - 2

De o v e r ig e  m a t r ix - e le m e n te n  en 4“  z ijn  id e n tie k  n u l.
M et b eh u lp  van  v e rg e l i jk in g  II G 6, II  G 30 en  II G 44  v in d en

w e v o o r  de m a t r ix - e le m e n te n ,  r  m ^ X^ j r l X^N *

r« ,  + 4 .,r ; r. .-C d . . r ,

r,“  ■  ̂ en z . II G 45
De g o lf fu n c tie s ,  g e d e f in ie e rd  d o o r  v e rg e l i jk in g  II G 12 k r i j ­

g en  v o o r  o r t h o - p a r a  r ic h te n d e  s u b s t i tu e n te n  de v o lg en d e  g e ­
d a a n te :

A  -  «  ■ (KïXmjCK K*KX)0O
r, .(xrN xTNxDoo (A‘, x: +A U r)(0

« -(x7(xryoc)<x:)«>c <
« . - (X7(XD (Xt)*( xD (a“ x‘; + A“ xD( O

<*t-(xmxDcx7y(x:)(/c: x: ♦ xnu:)

II  G 46

In d e z e  u itd ru k k in g e n  m o e t g e s o m m e e rd  w o rd e n  o v e r  de to e -
g e s ta n e  w a a rd e n  v o o r  i . H ie r u i t  v o lg t ( z i e  v e rg e l i jk in g  H G 7
a )  en H G 9): * J 5

A°» = A" -  A* = A . A'f * A* = A' ,A>A' u  g  47

U it v e rg e l i jk in g  II  G 46 en  II G 45 v o lg t:

r... -  < ^ .|r | P', > -  i*  r,. (AA + •■•■) = z'AA’.r,,
I I  G 48

r« » " **AA\ .  . *V .- *“ A*r„ . r. „ -  2* A*r„

De a b s o rp tie o v e rg a n g e n  w o rd e n  b e p a a ld  d o o r  de  o v e rg a n g s
m o m e n te n  ö

- 147 -



II  G 49. R<- er«  Rb.- - er.b. • R . . - - er«.

U it v e r g e l i j k i n g  II G 49 .  U G 48 .  11 G 47 . II G 31. II G 17 en
11 G 6 v o lg t :  r<k .  _ A (A  -A ')  ^  -  r | r * | . * ,

»• > ■» A ( A  - A )  — V ,  -  +  | r 4t I V „
l  1 ' II G 50

r.A- * A(A ♦ A ) B V , .  .

-  A(A +4 ) £  V ,  -  -  V .

A (A  + A )  = 2

G e m a k s h a l v e  z u l le n  w e nu  de g r o o t h e i d  C i n v o e r e n ,  w e lk e
u t  a l s  v o lg t  d e f i n i ë r e n :

„ ; v • II G  51
c * J4 -A (A  - A)

* ̂  •  g

De g r o o t h e i d  C is  e e n  fu n c t i e  v an  de  c o ë f f i c i ë n t e n  As en  Â »
z ie  v e r g e l i j k i n g  II  G 4 7 ,  w e lk e  d o o r  de  n o r m e r i n g s v o o r w a a r d e ,
v e r g e l i j k i n g  II  G 9, v a s t g e l e g d  z i jn  a l s  f u n c t i e  v an  d e  c o ë f f i ­
c i ë n t e n  A „  • De w a a r d e n  v an  A* en  A, z i jn  v e r s c h i l l e n d ,  o m ­
d a t  in v e r g e l i j k i n g  11 G 46, de  s o m m a t i e  o v e r  i n i e t  d e z e l f d e
is .  I r  d e  g r o n d t o e s t a n d ,  b e s c h r e v e n  d o o r  , z i jn  d e  M. O. ' s

x "  en  X ^ b e z e t  d o o r  de  TT̂  e l e c t r o n e n .  V o o r  d e  rrt e l e c t r o -
n e n  z i jn  a l l e e n  de M. O . ' s  X, en Xt b e s c h ik b a a ^ r .  In d e ^ a a n -
g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  is  e e n  van  de M. O . ' s  X., "X.
v r i j  g e k o m e n ,  z o d a t  d e z e  nu  in p r i n c i p e  b e s c h i k b a a r  z i jn  v o o r
h e t  T f ï , -e l e c t r o n .  D e l a d i n g s v e r s c h u i v i n g  v an  d e  s u b s t i t u e n t  z a l
d u s  in de a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n  g r o t e r  z i jn  d an  in d e  g r o n d ­
t o e s t a n d  (d i t  m o g e  o n d e r  m e e r  b l i jk e n  u i t  v e r g e l i j k i n g  II G 61).
D it  is  o o k  de r e d e n  d a t  de  o v e r g a n g s m o m e n t e n  Pak en  b e ­
s t a a n .

U it  v e r g e l i j k i n g  II G 50 b l i j k t  d a t  d e  o v e r g a n g s m o m e n t e n ^
en  P„ in e e r s t e  b e n a d e r i n g  o n a f h a n k e l i j k  z i jn  van  , d u s  o n ­
a f h a n k e l i j k  v an  h e t  i n d u c t i e f  e f f e c t .  D it  i s  r e e d s  d o o r  S k l a r  (77)
o p  g r o n d  v an  e x p e r i m e n t e l e  g e g e v e n s  a a n g e n o m e n .
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Het  o v e r g a n g s m o m e n t  p = - erb< w o r d t  v o l g e n s  v e r g e l i j k i n g
II G l 7 b e p a a l d  d o o r :

•V.C. . * 4^ . | r |  ±^ . > - r„. * r,.. * r .«  * r„  « II G 52

Uit  v e r g e l i j k i n g  II G 48,  II G 47,  II G 31, II G 17 en II G 6 vol gt :

H i e r u i t  b l i j k t  d a t  s l e c h t s  r k t ( z ie  v e r g e l i j k i n g  II G 17) n i e t
v e r w a a r l o o s b a a r  k l e i n  i s .  ' *

We b e p a l e n  nu  h e t  d i p o o l m o m e n t  van  de  g r o n d t o e s t a n d  en  de
a a n g e s l a g e n  t o e s t a n d e n .  In he t  a l g e m e e n  k u n n e n  we  s t e l l e n :

de  O b i nd ing  t u s s e n  de s u b s t i t u e n t  en  de  b e n z e e n r i n g .  Di t
m o m e n t  i s  g e l i j k  a a n  d a t  van de  a l i p a h a t i s c h e  v e r b i n d i n g e n
en i s  v o o r  de  g r o n d t o e s t a n d  en  de  e e r s t e  a a n g e s l a g e n  t o e ­
s t a n d e n  van  h e t  S - b e n z e e n  c o n s t a n t .

2) p n' i s  h e t  d i p o o l m o m e n t  t e n g e v o l g e  van  de  p o l a r i s a t i e  van
TT v

de TT - e l e c t r o n e n ;  p h e e f t  d e z e l f d e  r i c h t i n g  a l s  .
U»' *

3) i s  h e t  d i p o o l m o m e n t  t e n g e v o l g e  van de  l a d i n g s v e r -
s c h u i v i n g  u i t  de  r i n g  n a a r  de  s u b s t i t u e n t  o f  o m g e k e e r d ;  bij

o r t h o - p a r a - r i c h t e n d e  s u b s t i t u e n t e n  is p nr t e g e n g e s t e l d

g e r i c h t  a a n  b e i d e  v o r i g e  m o m e n t e n .
Ui t  v e r g e l i j k i n g  II G 46 , 11 G 45 en  11 G 31 v o lg t :

Pfct -  - r  ((A? ± AA' ± AA' ± A’) - ^  y II G 53

, (A ' + AA’ + AA' + A‘ a a )
2/3 2

II G 54

P + P II G 55

1) i s  h e t  d i p o o l m o m e n t  t e n g e v o l g e  van de  p o l a r i s a t i e  van

<(xd‘(x7)-(xT)* i p..|(x:?( x:)‘(x:r> 2e(r„ + r„ +r„)

2e(2d„ r 11 G 56
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(de to ta le  la d in g s d ic h th e id  in ie d e r e  M. O. is  -2 e ;  h e t  d ip o o l-
m o m e n t van  de e e n w a a rd ig e  p o s i t ie v e  k o o ls to fa to m e n  te n  o p ­
z ic h te  van  de o o r s p ro n g  is  nu l).

V oor de g e ïn d u c e e rd e  m o m e n te n  van  de a a n g e s la g e n  to e ­
s ta n d e n  v in d en  w e m e t de v e rg e l i jk in g e n  II G 46 , II G 31 en
II G 17.

C  -  - 2"e(4r.  + 3 r„ + ï + + r, . )  “ n  G 57

R V .

A lle  z ijn  d u s  p o s i t ie f  (p ro d u c t van  lad in g  en de a f s ta n d  te n
o p z ic h te  van  de  o o r s p ro n g  is  p o s i t ie f ) .  H e t r e s o n a n t ie m o m e n t

_ i r r
w o rd t b e p a a ld  d o o r  de u itd ru k k in g :

+rt. , ) ( - 0  + < « ’ +A;.x: I R 'I K K  + K O
II  G 58

(zo w el in A.f a ls  in X, is  de to ta le  la d in g s d ic h th e id  - e ;  d e  l a ­
d in g s d ic h th e id  op de s u b s t i tu e n t  z o n d e r  2  TTf — e le c t r o n e n  is  + 2e)

,  At \ /n  \ J  II G 59

Op d e z e lfd e  w ijz e  b e p a le n  we de r e s o n a n t ie m o m e n te n  v an  de
a a n g e s la g e n  to e s ta n d e n  (z ie  v e rg e l i jk in g  II G 46 en II  G  17).
H ie rv o o r  v in d en  w e:

p” - p”  -  i - c *  p ;;.) - - e ( R * o c  - * <*♦ iïx
p”- C  - *p”. ) - -e(R - k(a' *a")K

We z ie n  h ie r u i t  d a t  h e t  r e s o n a n t ie m o m e n t  t e g e n s te ld  g e r ic h t
is  aan  h e t  g e in d u c e e rd e  m o m e n t; A, A < i • U it v e r g e l i jk in g  II G 60
en II G 59 v o lg t:

P Wrn>b f - ( R + r c. . ) ( A * - A X II G 61
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-• R'.(A + AHA -X  WK = - 2eCR
II G 61

R + r = R' (A + A' ) (A-A)  e 2a (A-A)4 *  *

Uit v e r g e l i j k i n g  II G 55, 11 G 56,  II G 57,  II 0 6 1 ,  en u i t  II G

We b e k i j k e n  nu de t o e s t a n d  w a a r b i j  e l e c t r o n e n  van de b e n -
r in g  v e r h u i z e n  n a a r  de s u b s t i t u e n t .  We z u l l e n  h i e r b i j  de C o u ­
l o m b - s t o r i n g  v e r w a a r l o z e n .  Di t  za l  a a n  h e t  q u a l i t a t i e v e  k a r a k ­
t e r  van  d e z e  b e s c h o u w i n g  g e e n  a f b r e u k  d o en .  De m e t a r i c h t e n d e
s u b s t i t u e n t e n  h e b b e n  o n a f h a n k e l i j k e  r e s o n a n t i e s t r u c t u r e n .  In
n o e v e r r e  h e t  l a n g g o lv ig e  a b s o r p t i e g e b i e d  van C ^ H ^ - S  dan  b e ­
p a a l d  w o r d t  d o o r  e e n  g e s t o o r d e  o v e r g a n g  in b e n z e e n  of d o o r
ee n  n i e u w e  a b s o r p t i e  o v e r g a n g  is nog n i e t  d u i d e l i j k  en za l  m e ­
de b e p a a l d  w o r d e n  d o o r  de  a a r d  van de m e t a r  i c h t e n d e  s u b s t i ­
t u e n t  (67).  E e n  q u a n t i t a t i e v e  b e s c h r i j v i n g  is  in o n ze  b e n a d e r i n g
dan  ook  z i n l o o s  en o n m o g e l i j k .

De M. O. v o o r  d e ,  TTS-  e l e c t r o n e n  z i jn  de X ” , de M. O. ' s
v o o r  de r i n g e l e c t r o n e n  z i j n d e X , ;  z i e  v e r g e l i j k i n g  II G 7 b).
Z o n d e r  de c o ë f f i c i ë n t e n  A ; en  A sl t e  b e r e k e n e n ,  k u n n e n  we s t e l ­
l en  da t :

A, = A.  =* i A %1 = A M= O ( z ie  v e r g e l i j k i n g  11 G 10)

H i e r u i t  i s op  d e z e l f d e  w i j z e ,  a l s  v o o r  de  o r t h o - p a r a - r i c h t e n d e
s u b s t i t u e n t e n  a f  t e  l e id en  da t  nu g e ld t :

55,  1 vol gt :
R. = e

3/3 2 II G 62

A ,>A ,  > A .> A . ;  A , . < A , . < A „ <  A
II G 63

r̂ “+|r.b,|^

p«. -My II G 64
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T e n s l o t t e  m o e t e n  we  nu nog de  r e ë l e  w a a r d e n  van  de  m a g *
n e t i s c h e  o v e r g a n g s m o m e n t e n  b e r e k e n e n ,  h e t g e e n  in p r i n c i p e  op
d e z e l f d e  w i j z e  za l  m o e t e n  g e b e u r e n  a l s  wi j  h e b b e n  g e d a a n  in
II F .  He t  i s in i e d e r  g e v a l  d u i d e l i j k  d a t  d e z e  b e r e k e n i n g e n
h i e r  v r i j  i n g e w i k k e l d  e n  t i j d r o v e n d  z u l l e n  z i j n .  We z u l l e n  d a a r ­
o m  v o l s t a a n  m e t  de  v o l g e n d e  b e n a d e r i n g  :

II  G 65

In d e z e  b e n a d e r i n g
m e n t e n  M,b , M,b>
11 G 51 en  II G 54).

z i j n  s l e c h t s  de  m a g n e t i s c h e  o v e r g a n g s m o -
en Mc ^ n i e t  nul ( z i e  v e r g e l i j k i n g  II G 50,

Mk - — ^eCR
' k' 2C

------ ^ ~ eR II G 66
ho;t b eR W*

M, „ = — ^ -------- --
2C 1 1 /3

A lhoew el h e t n ie t eenvoudig  z a l z ijn  om  in te  z ien  in h o e v e r re  v e rg e lijk in g
II G 65 een  goede b en a d e rin g  is ,  m en en  w ij to c h  d e z e  op  de vo lgende  w ijz e
a a n v a a rd b a a r  te  kunnen  m ak en . De ju is te  u itd ru k k in g  v o o r h e t m a g n e tis c h
o v e rg a n g sm o m e n t w o rd t gegeven  d o o r:

U G 6 7

w a a rv o o r  we kunnen  s c h r ijv e n :

H ie rb ij  is  f f  de h oek  om  de z - a s  in h e t x -y  v la k ; z ie  f ig . II G 1. U it de
s y m m e tr ie -b e sc h o u w in g e n  is  g eb lek e n , d a t la n g s  de z - a s  is  g e r ic h t .

II  G 69

We nem en  nu aan  d a t r((f) g e l ijk  is  aan  R(<0) , w a a rb ij \ R(CP)|1 R > m e t a n d e ­
r e  w o o rd en , we v e ro n d e rs te l le n  d a t de e le c tro n e n  z ic h  p r e c ie s  la n g s  de
o m tre k  van h e t m o le cu u l bew egen . B ij d it b e e ld  m ogen  we dan ook v e r o n ­
d e r s te l le n  d a t tklff) en^V(C»)steeds lo o d re c h t op  e lk a a r  s ta a n . V oor v e r g e ­
lijk in g  II  G 68 v inden  we dan (z ie  II G 69) 1
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De in te g ra a l  kom t nu o v e re e n  m e t de r e s u l te r e n d e  la d in g s -
v e rp la a ts in g  b ij de o v erg an g  a -* b , zo d a t we dan m ogen  s te l le n :

( irr / * v(*',d * )<Nl * te'')»  “ '  'a 4»,2* U °  71

Dit is  in o v e re e n s te m m in g  m e t h e t b e s ta a n  van een  r e s u l t e r e n d  o v e rg a n g s ­
m o m en t P a6 , d a t een  gevolg  is  van de d o o r de su b s t itu e n t b ij d e z e  o v e r ­
gang g e in d u c e e rd e  la d in g sv e rsc h u iv in g  in de r in g . U it v e rg e lijk in g  II G 70
en II G 71 volg t dan v e rg e lijk in g  11 G 65.

V oor een  benaderde b ereken in g  van , g e d e f in ie e r d  door
v erg e lijk in g  II G 25 a)-q*'-T bi , m aken w e geb ru ik  van de
vo lgen de e x p er im en tee l b epaalde grootheden  (84, 85, 55, 56 ,
61, 51, 51*)

s K (7b i n c m " l r c-  1 w ;.> *

N H , 0 ,0 3 3 4 0 3 4 1,5 0

O W , 0.02 3 6 3 3 0 1.4 0

C l 0 , 0 0 3 3 7 0 5 2 1,7 0,25 u t 0,80

I I  G  72

2 m co.
—  ( C .  | R  | )*  . C*7b -  2TTi?b =  2TTCt7b , | R |  -  1,39 I I  G  73

De o s c i l la to r s te r k te  f is  h ie rb i j  b e re k e n d  u it  de e x p e r im e n te e l  b e p a a ld e
m o le c u la ire  e x tin c tie -c o C ff ic ie n t .  De van de b re k in g s in d e x  van de o p lo s ­
sing  afh an k e lijk e  e v e n re d ig h e id s fa c to r  tu s s e n  belde  g ro o th ed e n  is  b ij d ez e
b e re k en in g e n  om  p ra c t ls c h e  red e n en  g e l i jk g e s te ld  aan  1. D eze n o o d z a k e ­
lijk e  aa n n am e (56, 31a, 18, 60a) is  th e o re t is c h  a a n v a a rd b a a r  te  m aken
d o o r h e t v e rb a n d  tu s s e n  f e n  , de m o le c u la ir e  e x t in c t ie - c o e ff ic ie n t, te
b e s c h r ijv e n  op b a s is  van h e t w erk en d e  v e ld  v o lg en s O n sa g e r-B O ttc h e r . B ij
d eze  a f le id in g  kan m en g ro te n d e e ls  de b e re k e n in g e n  van S ch u y e r (75a) v o o r
de c o r r e c t ie  van de k la s s ie k e  b e tre k k in g  tu s s e n  en de b re k in g s in d e x
volgen .

De w aarde van 'Tl, bij de N a -D  lijn  w ordt g eg ev en  door:
S

N H , o.ll. | R  |.I0‘” -0,32.10'”
O W , 0,052.|R  | io'” - 0.14.10'"
C l (o.0028.|R‘| - O . I 5 ( W ‘ a ^ j ) ) l O ' ”  - (o,0086 -  0,0375co0 .12) 10'
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V erstaan  we onder A [-ft], , de an om ale  b ijdrage van de su b ­
stituent tot de m o le c u la ir e  draaiing  (z ie  v erg e lijk in g  II G 27),
dan vinden we h ierv o o r:

r 4TT N
A ln Jc.M,-s = - w.-ö* T .. "  « .0368 . lo” . T bt

s A [ n ] ; ^

N H , 1,28.10'*

O M 0,565.10"*

C L (0.033 -  0,151 0 .484) 10 * = -(0 ,1 2  » 0 ,4 5 ).I0 '

Uit de e x p e r im e n te le  g eg e v en s  volgt (27, 30, 4 7 ) ;

S A Ï n E J . .
N M , 0 .2 [ f l ] MS | . 5  I0‘*

O M 0,05 [ f t  *  0.3 10'*

C L -0 ,02 [ f t ]  a -0,13 10'**■

II G 76
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I l l  A

M I D D E L I N G S F A C  T O R E N

Het  m o l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  x, y ,  z (in h e t  a l g e ­
m e e n  <x',/3\ f '  enz. ) w o rd t  b e p a a ld  d o o r .d e  e e n h e i d s v e c t o r e n ,

A J  , (in h e t  a lg e m e e n  en z .  ). H e t  m a c r o s c o ­
p is c h ,  r u i m t e l i j k  i n v a r i a n te  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  X, Y, Z (in h e t
a lg e m e e n  en z .  ) w o rd t  b e p a a ld  d o o r  d e  e e n h e i d s v e c t o ­
r e n  A%.Ay .Jt (in h e t  a lg e m e e n  Am,Ae .Af  , en z .  );

( )«»«/. -  ) « * .  - + •
UI A 1

We kunnen  m e t  b e h u lp  van  ee n  r e ë l e  t r a n s f o r m a t i e  ( r o ta t i e ) ,
b e p a a ld  d o o r  de m a t r i x ,  » van h e t  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l
x, y , z o v e r g a a n  op  h e t  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  X, Y, Z; de  o m g e ­
k e e r d e  t r a n s f o r m a t i e  w ó rd t  b e p a a ld  d o o r  ^  _ ( V , )  •

X > Vï X X + V, y Y + ^ , Z  , = I l l  A 2
m

w a a rb i j  a u t o m a t i s c h  g e s o m m e e r d  m o e t  w o rd e n  o v e r  g e l i jk e  o p ­
e e n v o lg e n d e  sy m b o le n .

x - V„ x x+>/  v W . , 2 , « - l i . o t s o i ' i . ,  oc'= *•,/}>•

De m a t r i x - e l e m e n t e n  Vjj z i jn  g e d e f in i e e r d  d o o r ,>/,),dus
* 'j

enz .
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D eze  m a t r i x - e l e m e n t e n  kunnen  b e p a a ld  w o rd e n  a l s  fu n c t ie  van
d r i e  h o e k v a r i a b e l e n  a ,  b  en c ( E u l e r s e  h o ek en ) ,  w e lk e  in de
r e g e l  o n a fh a n k e l i jk  van  e l k a a r  z i jn :  V- =. V- (d bc)

V o o r  h e t  fu n c t io n e e l  v e r b a n d  t u s s e n  ''ij en a ,  b, c k u n n en
we v e r w i jz e n  n a a r  M o rg e n a u  en M u rp h y  (pag . 288 )• B ij  een
w i l l e k e u r ig e  o r i ë n t a t i e  van  *, y ,  z ten  o p z ic h te  van  X, Y, Z
h eb b e n  de m a t r i x - e l e m e n t e n  ».• o f  c o m b in a t i e s  van  d e z e  g e e n
g e d e f i n i e e r d e  w a a r d e .  We kunnen  s l e c h t s  s p r e k e n  van  e e n  g e ­
m id d e ld e  w a a r d e ,  en z .  , w a a r o n d e r  w e v e r s t a a n  de
m id d e lw a a r d e  b i j  a l l e  m o g e l i jk e  o r i ë n t a t i e s  van  o , x , y ,  z ,  te n
o p z ic h te  van  O, X, Y, Z .  De h o e k v a r i a b e l e n  a, b  en c k u n n en
dan  a l le  m o g e l i jk e  w a a rd e n  h eb b en  t u s s e n  0 en  2TT , r e s p .  0 en
TT, r e s p .  0 en ïtt . Dan g e ld t :

m  tn  in / ut i» tv

“/d d /s in b  db/dc . V,"(d.b.c)/^dd./sinb db/dc HI A 3

I. De h o ek e n  a, b  en c z i jn  o n a f h a n k e l i jk  van  e l k a a r .  H e t m o l e c u ­
l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  x, y , z is  o n a f h a n k e l i jk  van X, Y, Z
en is  e e n d u id ig  b e p a a ld  en  v a s tg e le g d  d o o r  de  g e o m e t r i s c h e
s t r u c t u u r  van  h e t  m o le c u u l .  M et en ig  r e k e n w e r k  k u n n en  w e u i t
v e r g e l i jk in g  III  A 3 de v o lg en d e  b e t r e k k in g  a f le id e n :

C  -  ■ T  “ Z l . «̂r " 'C* -------0 III A 4
of in h e t  a lg e m e e n :

'L '  y,*- “ '/i (« /* )(« /O  , («/*) -  (V. .V , ) -  I , (o< -/})
________  =0 , <*'*/}

i x  W n  - - T  V  Tl - ...- |/6 HI A 5
of in h e t  a lg e m e e n :

a) - '/6 . [m / j ) * o , <x

-  + i ,<x = x , / ? - y ,  ƒ - z (r^
II. De h oeken  a ,  b en  c z i jn  n ie t  o n a fh a n k e l i jk  van  e l k a a r .  H e t  m o ­

l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l  i s  n ie t  v o l led ig  v a s tg e le g d  d o o r  de
g e o m e t r i s c h e  s t r u c t u u r  van  h e t  m o le c u u l ,  in z e k e r e  m a t e  dus
o n b e p a a ld ,  en  d a a r o m  g e d e e l t e l i j k  t e  d e f in i ë r e n  a l s  fu n c t ie  van
X, Y en Z . D it  i s  h e t  g e v a l  b i j  r o t a t i e - s y m m e t r i s c h e  s y s t e m e n ,
- m i n im a a l  e e n  d r i e t a l l i g e  d r a a i i n g s a s  - ,  w a a r in  en k e l  de r o ­
t a t i e - s y m m e t r i e - a s ,  w e lk e  w e de z - a s  n o e m e n ,  en h e t  h i e r o p
l o o d r e c h t  s t a a n d e  v lak ,  d a t  dan  a u t o m a t i s c h  h e t  x - y  v lak  i s ,
e e n d u id ig  b e p a a ld  z i jn .  A ls  x - a s  d e f in i ë r e n  we de p r o j e c t i e  van
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de X -a s  op het x -y  v la k , w a a rd o o r tevens de y -a s  is v a s tg e ­

legd. U it  deze d e fin it ie  van de x en y -a s  vo lg t: »sx(a » b, c )  = 0,

hetgeen tot de volgende b e tre k k in g  tussen  a , b en c le id t.

-co s  a .s in c - s in  a .c o s  b .c o s  c = 0 , tg c = -  cos b .tg  a. I l l  A  6

De m a tr ix -e le m e n te n  'i kunnen we nu d e fin ië re n  a ls  fu n c ­
t ie  van de tw ee onafhankelijke  hoek v a r ia b e le n  a en b, w a a rb ij

V ,  *  cosb ; V. -  (d,b) • M e t behulp  van v e rg e lijk in g  I I I  A  3
vinden we nu:

-  lA *  -  Zl C  -  'A I I I  A 7
---------------------------------- I «W « *

^.* ^  ■*,1 -  — /dd/cos*bsinb.dbJ

I I I .  De hoeken a, b en c z ijn  id e n tie k  n u l. D it  is  het g e v a l b ij b o l­
s y m m e tr is c h e  system en  w e lke  een oneind ige r ic h t in g s -o n ta a r ­
ding hebben. H e t m o le c u la ire  (a to m a i rc  Jco ö rd in a te n s te ls e l is
v o lled ig  onbepaald  en v r i j  te  k ie z e n . We m ogen dan s te lle n  dat
d it g eh ee l is vastg e leg d  door het m a cro s co p is ch e  c o ö rd in a te n ­
s te ls e l;  x y.z = X,V Z

V o o r z o v e r we nog kunnen spreken  van m id d e lw a a rd e n  z ijn
deze bepaald  door de b e tre kk in g ;

^  - ( i j )  , e n z . I l l  A  8

L I T E R A T U U R
B o rn , M . , O p tik , B e r l i jn  1933
M o rgen au , H . and
M u rp h y , G . M . M a th e m a tic s  o f P h y s ics  and C h em . ,

2 ed. N ew  Y o rk , 1956.
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I l l  B

S T O R I N G S R E K E N I N G  V O O R  O N T A A R D E
S Y S T E M E N  ( l e b e n a d e r i n g )

l-l_+ A W„ + A III B 1

III B 2

He t  e n e rg ie n iv e a u  is  m -v o u d ig  o n ta a r d .  We zo e k en  de
o p lo s s in g  van  de v e r g e l i jk in g ,

« I B S
D a a r to e  s te l le n  w e:

_  _»> . _ w  .* r '«  .
* Ei, + AE„ + ALk + • • • « III B 4

We k r i jg e n  nu : "  111 B 5

(Kp -  Ek) <py = ( j_  A" (W™ -  O )  ( I A" f C )  “ 0 III B 6
h e tg e e n  le id t  to t  de v o lg en d e  v e r g e l i jk in g e n ,w e lk e  s u c c e s s ie v e *
l i jk  o p g e lo s t  k u n n en  w o rd e n .

(W1P ~ C  ) K  * 0 III B 7

oc -o*- mB8
111B 9
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De h o m o g e n e  v e r g e l i j k i n g ,  ill B 7 , k o m t  o v e r e e n  m e t  de  S. V.
v a n  h e t  o n g e s t o o r d e  p r o b l e e m ,  w a a r v a n  d e  o p l o s s i n g  b e k e n d  i s .
H e t  r e c h t e r  l i d  van  de  e e r s t e  i n h o m o g e n e  v e r g e l i j k i n g ,  v e r g e ­
l i j k i n g  Til B 8 k u n n e n  we b e p a l e n  d o o r  b e i d e  l e d e n  t e  v e r m e ­
n i g v u l d i g e n  m e t  en t e  i n t e g r e r e n  o v e r  de  c o n f i g u r a t i e
r u i m t e :

<̂ ;r| t-C- c | *r ) = -  C|  m  b  10

A an gezien  h e r m it is c h  is ,  is  het lin k er  lid  id en tiek  nul:°  op

- ci*c> -«ie- c«>' m b n

We houden dus over:

Êdu (My.,,. -  E ^ S * ,* )-©  l -  1,2,3 S M:M. e n z P 1 B  12

De en ig e  n ie t tr iv ia le  o p lo ss in g  v o o r  de dkt is  d ie , w a a rv o o r
de d eterm in a n t van de co ë ff ic ië n te n  nul is :

lHO»
hl; kl' SMiM. - o m  b 13

We vinden nu m  v e r sc h ille n d e  o p lo ss in g en  v o o r  Ek m et m  b ij ­
b ehorende r e e k se n  co ë ffic ië n te n  dkl -  d oor de n o r m e r in g sv o o r -

m
w aarde £[dkl = i , z ijn  d eze  v o lled ig  bepaald  - j  w e lk e  w e z u l-

I «I

len  n oem en  EkT en dkl . We nem en  h ierb ij aan dat de 0?k“ on"

d er lin g  orthogon aal zijn; a ls  d it n ie t  g e ld t zijn  de dkl to c h  b e ­
paald  door de n o rm e r in g sw a a rd e , w e lk e  dan e c h te r  een  m in d er
eenvou d ige gedaante h eeft. Nu g e ld t dus:

oc+m :>kv(c+c )K
m

\  . t  „Col HI B 14

De 0?k" zijn  de bij de sto r in g  in nulde ord e a a n g ep a ste  g o lffu n c-
t ie s .
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We z ien  h i e r u i t  d a t  h e t  r e c h te r l i r i  van v e r g e l i jk in g  111 ®
e e n v a l t  in m  o n a fh a n k e l i jk e  g e d e e l t e n ,  z o d a t  we oolT m  h i e r b i j
b e h o re n d e  o p lo s s in g e n  v o o r  K '  v in d en ,  w e lk e  o n a f^ a n k e l^ k
e l k a a r  z i jn  en d ie  we zu l len  a a n d u id e n  d o o r  de in d ex  X ■ 1"
p la a t s  van  v e r g e l i jk in g  II B 8 k r i j g e n  we:

(H C -C hC -O C -O fS: r - . i . - ■"> 1118 15
H e tz e l fd e  g e ld t  v o o r  de tw e e d e  in h o m o g e n e  v e r g e l i jk in g ,  v e r g e ­
l i jk in g  III B 9, w e lk e  dus  w o rd t :

oc - O o : - - (*c - c k , - e-C- O  w
III  B 16

K r  i s  n u  d o o r  v e r g e l i jk in g  III  B 15 b e p a a ld  t o t  op  een  a d d i t i e v e
t e r m  n a , w e l k e  e e n  o p lo s s in g  is  van  de  h o m o g e n e  v e r g e l i jk in g .
S te l le n  w e:

Kr =  (K'MK'A III B 17

d an  ku n n en  we (Kr\ b e p a le n  u i t  v e r g e l i jk in g  III B 15 d o o r  (Pt,*),
t e  o n tw ik k e le n  n a a r  e ig e n f u n c t i e s  v an  Mop m e t  van  v e r "
s c h i l l e n d e  e ig e n w a a r d e n :

V- .KT ... I l l  B  18

We s u b s t i t u e r e n  d i t  in v e r g e l i jk in g  I I I  B 15, v e r m e n ig v u ld ig e n
b e id e  le d e n  m e t  K ”-t- en  i n t e g r e r e n  o v e r  de c o n f ig u r a t i e r u i m t e :

K\r

A an gez ien  de e ig e n fu n c tie s  van v e r s c h ille n d e  e igen w aard en  o r -
th ogon aai zijn  vinden  w e h ieru it:

k-+k UI B 20
'^ fc* * *  _.t«» r m

c»> .
( K r ) x b ep alen  w e nu door d eze  te  on tw ikkelen  n aar de P k r <

( K r \  -  t  C  III  B 21
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De v o lled ig e  uitdrukking voor <Py* su b stitu e ren  we nu in v e r ­
g elijk in g  III B 8 . G ebruik  m akend van de voorw aard e dat het
rech ter lid  van d eze  v erg e lijk in g  orth ogon aa l m o et zijn  ten o p ­
z ich te  van , vinden w e:

. . .  _ <<C l »r, !«■)■> « 1V Z  > III B 22
' r  * —<•» -<•»

B ij n ie t  o n t a a r d e  s y s t e m e n  v e r d w i j n t  b i j  de  b e p a l in g  van  de l e o r d e  s t o -
r i n g s t e r m  van  de  g o l l fu n c t i e  de a d d i t i e v e  t e r m ,  w e lk e  e e n  o p lo s s i n g  is
de h o m o g e n e  v e r g e l i j k in g ,  o m w i l l e  van  de  o r t h o g o n a l i t e i t s v o o r w a a r d e ,

|<üO=0.
V oor de g o lffu n ctie  in e e r s t e  b en adering  vinden  we dus u it­

e in d elijk :

K x  -  £  A'kV <P7x- + Y  C  K x ’ III B 23kVr* r*
h ' l h

w aarin  en f*T bepaald  w orden door de v er g e lijk in g  III B 20
en III B 22. U it d eze  d e f in it ie -v e r g e lijk in g e n  kunnen w e te v e n s
con clu d eren  dat, a ls  de in nulde ord e bij de s to r in g  a a n g ep a ste
g o lffu n ctie s  ^ “ e ig en fu n c tie s  zijn  van de e e r s t e  o rd e  s to r in g s -
o p era to r , de c o ë ffic iën te n  Ak.T. en fr , id en tiek  nul z ijn , om dat
de g o lffu n ctie s  Pkx , , e tc . orth ogon aa l zijn  (in h et g ev a l
dat de , e tc . n ie t orth ogon aal z ijn , is  s le c h ts

. j u  _
in tw eed e b en ad erin g , bep aald  door Hop n ie t id en tiek  nul).

Z o a ls  is  aangetoond b es ta a t de ontaard ing  van on ze s y s t e ­
m en in een r ich tin g so n ta a rd in g  van h et m a g n e t isc h  m om en t. De
g o lffu n ctie s  d ie d eze  toestan d en  b e sch r ijv e n  zijn  dan e ig e n ­
fu n cties  van de l e ord e e n e r g ie  o p era to r  , |_|‘° m -777 ’

zodat h et voor ons in e e r s te  b en ad erin g  s le c h ts  van b elang  is
de ju is te ,  bij de sto r in g  in nulde ord e a a n g ep a ste  g o lffu n c tie s  te
vinden , w aarvan de e n e r g ie  in l e ord e v o lle d ig  bep aald  is .

L I T E R A T  U-U R
K ra m e rs , H. A. Q uan tentheorie d es  E le c tr o n s  und

d er  Strah lung, L e ip z ig  1938
P au lin g , L and W ilson  Introduction  to  Q u a n t u m - M ech a n ics .

N ew  Y ork 1935.
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I l l  c

D E  V E C T O R E N  V A N  H E T  E L E C T R I S C H E -  E N

M A G N E T I S C H E  D I P O O L M O M E N T .

1.  E l e c t r i s c h  d i p o o l  m o m e n t ,  P.
P - e r  i s  e e n  p o l a i r e  v e c t o r .  De  c o m p o n e n t e n  v a n  P , t e

d e f i n i ë r e n  d o o r :

. , III C 1
P = V p of P = VPK  01 «  «

k u n n e n  we b e s c h o u w e n  a l s  de  c o m p o n e n t e n  v a n  e e n  e e r s t e - o r d e
t e n s o r ;  h i e r d o o r  z i j n  de  t r a n s f o r m a t i e - e i g e n s c h a p p e n  v a n  P
v a s t g e l e g d :  c<X .De  c o m p o n e n t e n  va n  P z i j n  o n a f h a n k e l i j k
v a n  d e  r o t a t i e z i n  van  h e t  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,  w a a r i n  d e z e  g e d e ­
f i n i e e r d  z i j n ,  en  g e v e n  o n a f h a n k e l i j k  v a n  d e z e  r o t a t i e z i n  de
s c a l a i r e  w a a r d e n  v a n  P  l a n g s  d e  d r i e  a s s e n , b e p a a l d  d o o r ^ ^
e n  . We n o e m e n  d e z e  c o m p o n e n t e n  d e  s c a l a i r e  c o m p o n e n t e n
v a n  p .

De o p e r a t o r  t o e g e v o e g d  a a n  h e t  e l e c t r i s c h  d i p o o l m o m e n t ,  ,
h e e f t  d e z e l f d e  t r a n s f o r m a t i e - e i g e n s c h a p p e n  a l s  p e n  i s  b o ­
v e n d i e n  h i e r m e d e  i d e n t i e k :

p .  J £  -V .I2-P  111 c  2* o p  K op  ot »

H e t  a l  o f  n i e t  b e s t a a n  v a n  de  m o l e c u l a i r e  v e c t o r e n ,  =
|Pop|#)> ’ R b . e n z * i s a f h a n k e l i j k  v a n  d e  t r a n s f o r m a t i e - e i ­

g e n s c h a p p e n  v a n  de  g o l f f u n c t i e s ^  (x.lj.Z) 4 £0b(X, lj .Z),et iz.  b i j  h e t
t o e p a s s e n  v a n  s y m m e t r i e - o p e r a t i e s .  De  m a t r i x  s i g m e n t e n  v an
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Ro , w e lk e  een  fu n c tie  z ijn  van de c o ö rd in a te n  x, y en  z .m o e te n
bij h e t to e p a s s e n  van v e rm e ld e  o p e r a t i e s  op  d e z e lfd e  w ijz e
t r a n s f o r m e r e n  a ls  P z e lf .  U it v e rg e l i jk in g  III  C 2 v o lg t:

R * R
V inden w e: ,  + £  III C 3

dan  v o lg t h ie r u i t  (D* = Q p ‘ ^  o * e n z '

B ij een  is o tro p e  r ic h t in g s v e r d e l in g  van  h e t m o le c u u l  m o e te n
we v an P (x ,y .Z )g ed e f in iee rd  in h e t  m o le c u la i r e  c o ö r d in a te n s te l ­
s e l ,  de m id d e lw a a rd e  te n  o p z ic h te  v an  e e n  v a s te  r ic h t in g ,  g e ­
d e f in ie e rd  in  h e t c o ö r d in a te n s te l s e l  X, Y, Z .b e p a le n . H ie rb i j
h eb b en  we a l le e n  te  m ak en  m e t  r o t a t i e s  van  h e t m o le c u u l,  d u s
van  x, y , z te n  o p z ic h te  van  X, Y, Z .

U it v e rg e l i jk in g  III C 2 v o lg t, d a t  a l s  de  g o lf fu n c tie s  en z .
r e ë e l  z i jn , (geen  o n ta a rd e  to e s ta n d e n ) ,  d i t  o ok  g e ld t  v o o r  de
v e c to re n  p  Pbb enz,*

g - P * ,  en z . m  C 4

2. M a g n e t i s c h  d i p o o l m o m e n t ,  777.

m  * T m ?  1 H I C 5

is  een  a x ia le  v e c to r .  De co m p o n e n te n  v an  7f) , t e  d e f in ië r e n
d o o r:

ïï) a =^-777 o f 777 = n i  C 6

k u n n en  we b esc h o u w en  a l s  de  c o m p o n e n te n  van  een  d e r d e - o r d e
te n s o r  ,w e lk e  a n t i s y m m e t r i s c h  is  te n  o p z ic h te  van  i e d e r e
p e r m u ta t ie  van  de in d ic e s  of./3 en  f ,  e n z . (D a rw in ).

~dmr/l , c y c l i s c h .  U I C  7

H ie r u i t  v o lg t dan  d a t s le c h ts  z e s  c o m p o n e n te n  van  (a )  n ie t  n u l
z ijn . D eze co m p o n en te n  k unnen  w e ook  b e sc h o u w e n  a l s  de  c o m ­
p o n en ten  van  een  tw e e d e  o rd e  t e n s o r  ( h . )  ,w e lk e  a n t is y m m e -
t n s c h  i s :  p
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= « W  ■ b* , -  -  b/b  . c y c l i s c h . I l l  C 8

De c o m p o n en te n  77 ,̂ z ijn  w el a fh a n k e li jk  van  de ro ta t ie z in
van  h e t c o ö r d in a te n s te l s e l ,  h e tg e e n  ook  g e ld t v o o r  de s c a la i r e
w a a rd e  van 77) la n g s  de <x * ï s ,  b e p a a ld  d o o r  777a 5

1Dm = "  ^2 . ( * / Z3)
m  C 9

We z u lle n  d a a r o m  de W , de  p s e u d o - s c a la i r e  co m p o n e n te n  van
77? n o e m e n . We v o e re n  nu a l s  s c a la i r e  c o m p o n e n te n  van  777 de

in , w e lk e  we a ls  v o lg t d e f in ië re n :

K  -  M. [«./*.ƒ] -  -  b ,, , M„c£ III C 10

D a a rn a a s t  m ak en  we g e b ru ik  van de p o la i r e  v e c to r  M ;

M - i M .  m C U

De t r a n s f o r m a t ie - e ig e n s c h a p p e n  van  777 en  M z ijn  d o o r  de
h ie r  g eg e v en  d e f in i t ie s  v o lle d ig  v a s tg e le g d .

De o p e r a to r  to e g e v o e g d  aan  77) . t r a n s f o r m e e r t  op  d e z e lfd e
w ijz e  a l s  77) , d o ch  is  h ie rm e e  n ie t  id e n tie k :

777 c  77? . 7 7 7 - V 77) "op  j  o p  oi o p

m '.. ■ - '/“ .[«  <3
m c 12

%  k o m t o v e re e n  m e t een  p o s i t ie v e  d ra a i in g  o m  d e  (X - a s ,  o n ­
a fh a n k e li jk  van  d e  r o ta t ie z in  van  h e t  c o ö r d in a t e n s t e l s e lv-./i.ff.

(C^Xkomt o v e re e n  m e t een  r o ta t i e  o m  de o f - a s  v a n /S - * ^ .
H e t a l  o f n ie t  b e s ta a n  van  de  m a t r ix - e le m e n te n  7/)^ 17)*h

en z . , g e d e f in ie e rd  a ls  fu n c tie  van  de c o ö rd in a te n  x, y en  z, is
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nu w e e r  a f h a n k e l i j k  van «Ie t r a n s f o r m a t  i e - e i g c n s c h . i p p r n  van d e
g o l f f u n c t i e s  0>a ffb , en z .  . b i j v o o r b e e l d :

W a n n e e r  we bij  e e n  i s o t r o p e  r i c h t i n g s v e r d e l i n g  van h e t  m o l e ­
cuu l  de  m i d d e l w a a r d e  b e p a l e n  van m o l e c u l a i r e  m a g n e t i s c h e
m o m e n t e n ,  g e d e f i n i e e r d  in he t  m o l e c u l a i r e  c o ö r d i n a t e n s t e l s e l ,
o f  van  ee n  f u n c t i e  van d e z e ,  t en  o p z i c h t e  van  e e n  v a s t e  r i c h t i n g ,
h e b b e n  we  a l l e e n  t e  m a k e n  m e t  r o t a t i e s  van  h e t  m o l e c u u l  t e n
o p z i c h t e  v an  d e z e  v a s t e  r i ch t in g .  H e t  m o l e c u l a i r e  m o m e n t  g e ­
d r a a g t  z i c h  h i e r b i j  a l s  e e n  p o l a i r e  v e c t o r ,  w e l k e  w e  g e d e f i ­
n i e e r d  h e b b e n  d o o r  v e r g e l i j k i n g  III C 11.

A l s  de g o l f f u n c t i e s  <f>a en  r e ë e l  z i j n  (geen  o n t a a r d e  t o e ­
s t a n d e n )  d an  v o lg t  h i e r u i t  en u i t  de  d e f i n i t i e  v an  ( z i e  v e r g e -

Uit de  h e r m i t i c i t e i t  van 777o volgt

HI C 14

III C M

l i jk in g  III  C 14)

III C 15

L I T E R A T U U R
D a r w i n ,  C. G.
M o r g e n a u ,  H. en
M u r p h y ,  G. M.

T r a n s  C a m b r .  P h i l .  Soc .  23,  137,  1924 .

T h e  m a t h e m a t i c s  o f  P h y s i c s  an d
C h e m i s t r y ,  N e w  Y o r k ,  1956.
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S U M M A R Y

T h e  f i r s t  p a r t  o f  th i s  t h e s i s  d e a l s  w i th  th e  p r o b l e m  o f  how
th e  p o l a r i s a b i l i t y  t e n s o r s  o f  s e p a r a t e  m o l e c u l e s  a r e  r e l a t e d  to
th e  p h e n o m e n o lo g ic a l l y  m e a s u r e d  o p t i c a l  r o t a t o r y  p o w e r  of an
i s o t r o p i c  m e d i u m .  T h e  n a t u r a l  o p t i c a l  a c t i v i t y  is  g iv e n  s p e c i a l
a t t e n t io n  b e c a u s e  o f  th e  m a n y  c o n t r o v e r s i a l  v ie w  p o in t s  e n ­
c o u n t e r e d  in l i t e r a t u r e .  M o s t  of  th e  d i f f i c u l t i e s  e m e r g e  f r o m
th e  n e c e s s i t y  to  t a k e  in to  a c c o u n t  t h e  f in i te  e x t e n s i o n  of th e
m o l e c u l e s  a s  c o m p a r e d  to  t h e  w a v e  l e n g th  o f  th e  l ig h t .  S t a r t i n g
f r o m  th e  m i c r o s c o p i c  f ie ld  e q u a t i o n s ,  c o n s e q u e n t  a p p l i c a t i o n  of
c l a s s i c a l  a v e r a g i n g  p r o c e d u r e s  l e a d s  to  p h e n o m e n o l o g i c a l  f i e ld
e q u a t io n s  d e s c r i b i n g  th e  o p t i c a l  a c t i v i t y .  A t t h e  s a m e  t i m e  th e
p a r t  p la y e d  by m a g n e t i c  d ip o le  m o m e n t s  a n d  e l e c t r i c a l  q u a d r u -
p o le  m o m e n t s  is  b r o u g h t  to  th e  fo r e .

A g e n e r a l  f o r m u l a  is  d e r i v e d  f o r  th e  a v e r a g e  v a r i a t i o n  of
th e  e l e c t r i c  f i e ld  a c t i n g  upon  e a c h  p a r t i c l e .  T h i s  f o r m u l a  h a s
e n a b le d  th e  e x t e n s i o n  o f  e x i s t i n g  t h e o r i e s  a b o u t  th e  i n f lu e n c e  of
th e  r e f r a c t i v e  in d e x  on  th e  m a g n i tu d e  of th e  n a t u r a l  o p t i c a l  a c ­
t iv i ty .  In f i r s t  a p p r o x im a t i o n  t h i s  in f lu e n c e  p r o v e d  to  b e  n e g ­
l ig ib le .

In th e  s e c o n d  p a r t  o f  th e  t h e s i s  th e  t h e o r y  of m a g n e t o - o p t i ­
c a l  r o t a t i o n  o r  F a r a d a y  e f f e c t  is  d e v e lo p e d  w i th  a  v ie w  to  i t s
a p p l i c a b i l i t y  to  o r g a n i c  m o l u c u l e s .  F i r s t  th e  c l a s s i c a l  t h e o r y
is  g iv e n ,  fo l lo w e d  by a  q u a n t u m m e c h a n i c a l  d e r i v a t i o n  o f  f o r ­
m u la e  f r o m  th e  g e n e r a l  d i s p e r s i o n  t h e o r y .

A s a n  e x a m p l e  o f  t h e  a p p l i c a t i o n  of t h e  t h e o r y  to  t h e  F a r a ­
d ay  e f f e c t  o f  o r g a n i c  m o l e c u l e s ,  th e  c o n t r i b u t i o n  o f  th e  i f  -

e l e c t r o n s  o f  b e n z e n e  a n d  s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  to  t h i s  e f f e c t  h a s
b e e n  c a l c u l a t e d .  T h i s  h a s  l e d  to  an  e x p la n a t io n  o f  th e  " a n o m a ­
l i e s "  o f  s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  w h ic h  K a u fm a n n  d e r i v e d ,  fifty
y e a r s  ag o ,  f r o m  e x p e r i m e n t a l  d a t a  a n d  w h ic h  c l o s e l y  p a r a l l e l
th e  a c t i v i t y  o f  t h e  s u b s t i t u e n t s  a s  a u x o c h r o m e s  in d y e  m o l e ­
c u l e s .  A  c o r r e l a t i o n  w i th  H a m m e t t ' s  c o n s t a n t s  c o u ld  a l s o  be
e s t a b l i s h e d .  I t  m a y  be  p o s s i b l e  t o  u s e  th e  F a r a d a y  e f f e c t  in
d i s t in g u i s h i n g  b e tw e e n  in d u c t iv e  a n d  m e s o m e r i c  e f f e c t s  of s u b ­
s t i t u e n t s  in a r o m a t i c  m o l e c u l e s .

In a d d i t io n ,  th e  a d d i t i v i t y  o f  th e  c o n t r i b u t i o n s  of d i f f e r e n t
g r o u p s  in a  m o l e c u l e  to  i t s  m a g n e t o - o p t i c a l  a c t i v i t y  a n d  th e
r  a r a d a y  e f f e c t  o f  m i x t u r e s  a r e  d i s c u s s e d .
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M ijn  m i d d e l b a r e  s c h o o lo p le id in g  g e n o o t  ik  o p  h e t  S i n t - C a n i -
s i u s - C o l l e g e  t e  N i jm e g e n ,  w a a r  ik  in 1949 s l a a g d e  v o o r  h e t
e i n d e x a m e n  g y m n a s i u m  /i .

In O c to b e r  v an  d a t  j a a r  b eg o n  ik  m i jn  a c a d e m i s c h e  s t u d i e
a a n  de  R i j k s u n i v e r s i t e i t  t e  L e id e n ,  w a a r  in m e i  1952 m e t  g o e d
g e v o lg  h e t  c a n d i d a a t s e x a m e n  E  ( n a t u u r -  en  s c h e ik u n d e  m e t
w is k u n d e )  in de  F a c u l t e i t  d e r  W is -  en  N a tu u r k u n d e  w e r d  a f g e ­
leg d .

M ijn  v e r d e r e  s t u d i e  v e r l i e p  o n d e r  le id in g  v an  de  h o o g l e r a ­
r e n  D r  C. J .  F .  B ö t t c h e r ,  D r  L. J .  O o s t e r h o f f  en  D r  E .  H a v in g a .
H et d o c t o r a a l e x a m e n ,  h o o fd v a k  p h y s i s c h e  c h e m i e ,  b i j v a k  t h e o ­
r e t i s c h e  o r g a n i s c h e  c h e m i e  en  a l g e m e n e  o r g a n i s c h e  c h e m i e ,
le g d e  ik  a f  in j a n u a r i  1955.

N a  nog  e n ig e  m a a n d e n  e e n  r e e d s  e e r d e r  b e g o n n e n  o n d e r z o e k
o v e r  h e t  d i e l e c t r i s c h  g e d r a g  v a n  v a s t e  m e n g s e l s  en  c h o l e s t e r o l
te  h e b b e n  v o o r t g e z e t ,  b eg o n  ik  in d e  z o m e r  v an  1955 o n d e r  l e i ­
d ing  v an  P r o f .  D r  L . J .  O o s t e r h o f f  h e t  t h e o r e t i s c h  o n d e r z o e k
o v e r  n a t u u r l i j k e  en  m a g n e t o - o p t i s c h e  a c t i v i t e i t ,  w a a r v a n  d e
r e s u l t a t e n  g r o t e n d e e l s  in d i t  p r o e f s c h r i f t  z i jn  b e s c h r e v e n .
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