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HOOFDSTUK I

INLEIDING.

Het verschijnsel der optische activiteit, waaronder men de draaiing
van het polarisatievlak verstaat bij passeeren van lineair gepolari-
seerd licht door bepaalde middenstoffen, berust, zooals FRESNEL
reeds aantoonde, op ecireulaire dubbelbreking, dus op de eigen-
schap dat genoemde middenstoffen t.o.v. rechts- en links-eireulair
gepolariseerd licht verschillend reageeren, hetgeen zieh phenomeno-
logisch uit in verschillende voortplantingssnelheid voor beide licht-
soorten, en ook in een verschil van absorptie (circulair dichroisme).

De fundamenteele formule voor de draaiing per em. in optisch
isotrope stoffen (of bij kristallen in asrichting) werd door FRESNEL
als volet afgeleid. Zij n, de brekingsindex voor links- en n, voor

rechts-circulair licht, dan worden de voortplantingssnelheden
Ny

-
en :
",

We kunnen nu een invallende lineair gepolariseerde vlakke
lichtgolf opvatten als te bestaan uit rechts- en links-gepolariseerd
licht van dezelfde frequentie en halve amplitude; per eM. zal
dan de lichtveetor van de links-circulaire componente over een

2me 7

hoek , en die van de rechts-circulaire componente over
Ny ¢
27n¢c my . e g
een hoek : draaien, indien A, de vacuum-golflengte van
J ¢
0

het invallende licht voorstelt. De resulteerende draaiingshoek per
lengte-cenheid wordt dan het halve versehil:

- —=0r (1 — )
1\0 ( { r
Wat betreft de atomistische theorién die men vooér de ontwikke-
ling der gquantumtheorie heeft opgesteld om zieh van de optische
1




activiteit behoorlijk rekenschap te geven, hiervan zijn die van
Drupe (1892) en in later tijd van Bory en Oserx wel de voor-
naamste. Drupe ontwierp een model, waarbij een eleetrisch geladen
deeltje elastisch aan een evenwiehtisstand gebonden was en zich
alleen slechts langs een spiraal zou kunnen bewegen. Bory echter,

gelijktijdig (1915) en onafhankelijk van hem OSEEN, stelde
cen theorie op waarbij de optische activiteit op grondslag van de
gewone onderstellingen der electronentheorie werd afeeleid uit de
asymmetrie van het molecule, resp. kristalrooster. Beide auteurs
gingen uit van een systeem van aan evenwichtsstanden gebonden
en met elkander gekoppelde trillende deeltjes, waarbij de verhou-
ding der molecule-doorsneden (bij vloeistoffen en gassen) of van
de roosterconstante (bij kristalroosters) vergeleken met de golf-
lengte niet als physisch oneindig klein werd verondersteld, maar
als kleine grootheid van eerste orde in de rekening werd opge-
nomen. Bij OserN werden de koppelingen tusschen de resonatoren
van eleetrodynamische aard verondersteld, terwijl bij de kristallen
cen speciale opbouw werd aangenomen waarbij de deeltjes spiraal-
vormig zijn gerangschikt. Bory daarentegen maakt in het geheel
geen speciale onderstellingen, noch wat betreft de struetuur van
de stof, noch wat betreft de aard der tusschen de resonatoren
werkende krachten, echter met de beperking, dat de voortplantings-
snelheid dezer krachten als oneindig groot mag worden besechouwd,
d.w.z. dat ze van een sealaire van de tijd onafhankelijke potentiaal-
funetie kunnen worden afgeleid.

De resultaten van Bory zijn in prineipe aequivalent met die
van OseeN, omdat de eindigheid der voortplantingssnelheid van de
electrodynamische koppelingskrachten blijkbaar geen rol speelt?).
Wat betreft de oudere theorie van Drubpg, die te zijner tijd als zeer
belangwekkend maar wat het gekunstelde model betreft als weinig
bevredigend werd beschouwd, heeft Kuvmx?*) in 1933 aangetoond
dat Drupe bij de mathematische behandeling van dit model ten
aanzien van het in rekening brengen van de op het model

') Verg. BorN, Encyel. der mathematischen Wissenschaften, V 23, bldz. 770
(1923).

') Kvunn, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Abt, B, Bd. 20, bldz, 325

(1933).




werkende eleetrische veldkracht. een ongeoorloofde verwaarloozing
had begaan. Brengt men nl. de ruimtelijke verandering van het
werkende lichtgolfveld over het gebied van dat model in rekening,
dan blijkt dat dit in het eeheel geen optische activiteit kan ver-
oorzaken. Hierdoor heeft de theorie van Drupk nog slechts histo-
rische beteekenis.

[n de grond van de zaak komen de boven geciteerde theorieén
van BorN en OseeN op hetzelfde neer en men mag zeggen dat ze
de ware grond van de optische aetiviteit aan het licht hebben
gebracht. Weliswaar is hierbij nog eecen kwestie van quantum-
theorie, maar deze theorién kunnen eeacht worden waarheidseehalte
te bezitten in dezelfde zin als dit voor zoovele klassicke theorieén
het geval is. (Vergelijk de klassicke theoricén van LORENTZ over
dispersie, Zeemaneffect enz.)

Slechts zelden zijn de theorieén aan numericke toetsine onder-
worpen. Born’s leerling Hermany ') heeft een rekening uniteevoerd
over de optisch actieve reguliere kristallen NaClO, en BaClO..
terwijl HyvLieraAs ?) Borxn's formules op B kwarts heeft toegepast.
De berekeningen dezer beide auteurs hebben vereeleken met het
l'I\‘]lt'I'imi'lll tot vrij bevredigende resultaten geleid, alhoewel niet
vergeten mag worden dat in bheider verhandelingen in hooge mate
idealiseeringen in het kristalmodel werden ingevoerd.

Na de ontwikkeling der quantum-theorie heeft RoseENFELD in
1928 aangetoond, dat ook van quantum-mechaniseh standpunt
de optische activiteit geen principieele moeilijkheden oplevert.
Speciaal heeft hij formules ontwikkeld voor ecen medium. dat vele
vrij draaibare, onderling onafhankelijke en willekeurie georien-
teerde atoomsystemen bevat ). Numericke toepassingen van deze
theorie zijn nog niet bekend geworden.

In de laatste jaren heeft WerNer KunN in verband met zijn
schoone experimenteele onderzoekingen de klassicke theorie van
Borx op aanschouwelijke en vruchtbare wijze op eenige molecule-

modellen toegepast (gekoppelde lineaire oseillatoren), eveneens met
') Zie Carn HERMANN, Z. Phys., Bd, 16, bldz. 103, (1923).
) Zie Ecin A. HyLreraas, Z. Phys., Bd, 44, bldz. 871, (1927).

) Zie BORN en JOrRDAN, ,Elementare Quantenmechanik®’ (Springer, 1930),

§ 47; verder RoOSENFELD, Z. Phys., Bd. 52, bldz, 161, (1928).




het oog op practische toepassingen '), Eenigszins in afwijking
daarvan heeft Borx onlangs het klassicke model van gekoppelde
isotrope oscillatoren aan een nader onderzoek onderworpen®).
Het doel van deze dissertatie is tweeledig. In de eerste plaats
hebben we een overzichteliike muiteenzetting van de klassicke
theorie willen geven, vanuit het standpunt dat de koppelings-
krachten tusschen de oscillatoren als instantaan besehouwd mogen
worden (Hoofdstuk I). In prineipe volgen we daarbij de be-
handeling die Bory onlangs in zijn monografie over theoretische
optica heeft gegeven ®) en die wij kortheidshalve de Akl-theorie
zullen moemen (§ 1). In deze paragraaf komt speciaal de op-
tische aetiviteit van vloeistoffen en gassen ter sprake. We zullen
de gelegenheid hebben op eenige onvolkomenheden de aandacht te
vestioen, welke deze theorie aankleven en welke hun oorsprong
hebben in niet eeheel te rechtvaardigen beschouwingen over de

rol welke het magnetiseche moment speell.

In § 2 en § 3 zullen we systemen van door (*oulomb-krachten
gekoppelde oseillatoren beschouwen, waarbij we de koppeling als
kleine storing zullen opvatten. In § 3, waarin sprake is van
lineaire gekoppelde oscillatoren, komen dan vanzelf de modellen
van Kuny ter sprake. In § 4 wordt nagegaan welke rol het mag-
netische moment bij de totstandkoming der optische activiteit speelt.

In de tweede plaats hebben we de grondslagen van de quantum-
mechanische theorie der optische aetiviteit uiteen willen zetten.
Deze worden behandeld in Hoofdstuk II. Rosexrenp’s theorie,
welke op gassen en vloeistoffen betrekking heeft, wordt dan in

5. mede aan de hand van de in § 4 gemaakte beschouwingen,
nader besproken.

Het door Rosesrerd ten grondslag gelegde model van een molecule
was geheel algemeen. In analogie met de klassieke rekeningen,
waarbij men zwak gekoppelde oscillatoren ten grondslag legt, heeft
het alle zin om speciaal de optische activiteit gquantum-mechaniseh
te onderzoeken voor een systeem dat uit atomen is opgebouwd,

1) Zie KuuN, Zeitschrift fiir physikalische Chemie, Abt. B, Bd, 4, Heft 12,
bldz. 14 (1929).

2) Zie Borx, Proc. Roy. Soe., Vol. 150, bldz, 84, (1933).

) Zie BORN, ,,Optik’’, § 83, (Springer, 1933).




welke ieder op zichzelf geer optische activiteit veroorzaken, maar
die door hun van de Coulombsehe wissslwerking afkomstige als
zwak aan te nemen koppeling tot optiseche activiteit aanleiding
geven.

In de volgende § § wordt daarom onderzocht tot welke resultaten
de quantum-mechanica leidt voor het geval van een systeem, dat
bestaat nit meerdere atomen en waarvan de optische activiteit een
gevole is van de onderlinge beinvloeding (Coulombsehe wissel-
werking) tussehen de eleetronen van verschillende atomen. Eerst

\\'nl'«]i l{l' .\'lmw-'nlr ill\lnu-'] val de ku]upvlfll‘_{ op 4]1- \’[;liinllllili!'r

toestanden van het systeem beschouwd (§ 6), terwijl we in § 7
de storende invloed van een vlakke lichtgolf op het systeem nagaan.

Tenslotte zullen we in § 8 uit de verkregen guantum-mechanische
formules cen uitdrukking voor de gyratie-tensor afleiden, geheel
naar analogic met de in § 1 behandelde AW-theorie. De zoo
verkregen formules zullen de grondslag kunnen geven voor een
quantitatieve berekening der optische activiteit van moleculen en

kristallen.

§ 1. De AK! theorie.

3eschouw een systeem, bestaande nit een aantal materieele

celaden deeltjes, die elk om een evenwichtspunt mechanische
trillingen kunnen uitvoeren. We stellen ons de verschillende even-
wichtspunten onbewegelijk voor en nemen aan, dat de uitwijkingen
der deeltjes nit hun evenwichtsstanden klein zijn, vergeleken met
hun onderlinge afstanden.

Ontwikkelen we dan de gezamenlijke potentieele energie der
wisselwerking tusschen de verschillende trillende deeltjes van het
systeem naar een machtreeks van hun uitwijkingen, dan zullen di
termen van eerste orde bij dynamische evenwichtstoestand vervallen
en zullen we bij benadering bedoelde wisselwerkinesenergie als eer
guadratische funetie der uitwijkingen mogen beschouwen. De op
de deeltjes werkende (t.0.v. het beschouwde systeem van oseilla-
toren inwendige) krachten zijn gelijk aan minus de richtings-
afeeleiden der genoemde potentiecle energie naar de verschuivingen
uit de evenwichtstoestanden.

Zetten we voor de trillende beweging der deeltjes harmonische
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funeties van de tijd in. dan zullen de bewegingsvergelijkingen van
het ongestoorde systeem een stelsel lineaire homogene vergelijkingen
vormen. Bij inwerking (storing) door een van de tijd harmonisch
afhangend uitwendig electromagnetisech veld komen dan nog de
electrische op het systeem aangrijpende veldkrachten in het spel.
De verschuivingen zullen harmonisech in de tijd zijn met dezelfde
frequentie als die van het inwerkende veld (gedwongen trillingen).,
zoodat we alsdan voor de verschuivingen cen stelsel inhomogene
lineaire vergelijkingen verkriigen. De uitwendige krachteompo-
nenten zijn dan lineaire funecties van de evenzoovele verschuivings-
componenten; we kunnen dus ook omgekeerd de verschuivingen
als lineaire uitdrukkingen der unitwendige veldkrachteomponenten

op de deeltjes aangrijpend schrijven.

—
Noemen wij deze veldkrachten Ki en de uitwijkingen der deeltjes

—
ug, dan mogen we dus sehrijven (de overziehtelijke notatie van Bory

volgend) :

(1)

\ A Kl -
e = 2, X Ay Ky
: :

Yy

waarbij voor elke & en [ de grootheden .'ll;l,, zich tegenover coordi-
natenverandering als produet van twee componenten van twee
polaire veetoren gedragen en overigens funeties van de frequentie
van het invallende licht zijn. Dezelfde vergelijkingen zullen gelden
als de grootheden w en K de (complexe) amplitudes der nitwij-
kingen en krachten voorstellen.

Daar de krachten tusschen de deeltjes van conservatieve natuur

zijn, zijn de coéfficienten 4z, in k, 1 en x,y symmetrisch:
Kkl 1k 7o
Avre= A (2)

r N . . a .
We kunnen nu 4, splitsen in een symmetrisch en een anti-

symmetrisch deel :

Kl Kl ket ;
Ay = 8zy ~F Quy (3)
dus:
Kt ki Il .
Say = 3 (.—l,,«_., =t "1‘/»") (@) )

kit ki el ki Kt s
Upy =} (Ary — Ays) = — aya = — a: (6) )




In (b) hebben we bij de notatie gebruik gemaakt van de ecigen-
schap, dat de van nul verschillende componenten van een anti-

symmetriseche tensor zich transformeeren als de eomponenten van
een axiale veetor akl,

Laat ons nu veronderstellen, dat over het hier beschouwde systeem
van aan vaste evenwichtsstanden gebonden trillende deeltjes een
vlakke sinusvormige lichtgolf strijkt, welks eleetrische kracht in het

nulpunt van het codrdinatensysteem voorgesteld wordt door:

— —
E—R Ko

waarin R aangeeft dat rechts het reéele deel genomen moet
worden. We zullen in het vervolg dit symbool R weglaten en
afspreken, dat steeds van een complexe grootheid het reéele deel
is bedoeld.
Indien nu het trillende deeltje een lading ¢ heeft, wordt de
amplitude van de kracht op het kde deeltje:
2x = —

- — rk 8

Ki—e.EBEe * (4).

waarin 7 de radiusveetor van de evenwichtspositie van het
—

Lde deeltje voorstelt, terwijl s de eenheidsvector in de richting

der lichtvoortplanting is en A de golflengte.

— —

In plaats van ;. kunnen we de grootheid Uy invoeren, die we
de relatieve amplitude zullen noemen:
2% —>—>
=5 < s
Ui Uk ¢ ¢ (5)
De l'(‘l;llil‘\'(' illll]l]i!lll!l‘ veroorlooft ons «](’ ])im.\'\' van <1|~ Hil~
wijking van het kde deeltje direect met de phase van het eleetrische
lichtveld ter plaatse te vergelijken. Inderdaad, voor de x-compo-
nenten hv. is de relatieve phase dezer twee gelijk aan het argument

van het complexe getal:




We definiceren nu als (ecomplexe) amplitude van het ,relatieve®’

eleetrische moment:

Of, in verband met (5):
Dol => = -
N\ M 7o e=Ty) . o .
Py= o Ay epe E, (6)
Wanneer de golflengte groot is in verhouding tot de onderlinge
afstanden der evenwichtspunten, behoeven we slechts de eerste
machten dier verhouding in onze formules in rekening te brengen
en kunnen dus schrijven:

D3 — y
A Ikt \ any —> ) 2
i — L }-4 -'l-l!/ (A 1 + T —Ty) S ["u e
i ki oy /
Y 7 Y o -
= :4 Zay Ly + .\_4 Ziyyz Ly S: ()
y Y, %

Uit een eenvoudige tusschenrekening blijkt dan dat:

Y ki Q
Lgy = Py = L Sey €k €1 (8)
& |
l) s I
&~ o0 v I;l \
Zaysz = Zypyz = \ _\_‘ Ay (21 21) ek et (9) \
* kit

De termen met a,,,. in (7) zijn er bijgekomen, doordat we de
eerste machten der verhoudingen

in de rekening mede in aanmerking genomen hebben: deze termen
bepalen, zooals uit het volgende zal blijken, de optische activiteit.
In het grensgeval van oneindig groote golflengte verdwijnen ze.

We definieeren nu een nieuwe tensorgrootheid, de zoogenaamde

gyratietensor Oy door de notatie:

®yzs o I'{/.,.A,A s Quz yy = YO ary (‘}'('].
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Dan wordt in verband met (3b

Drar
- \" ".I " p »

Gy —d & \Yk Yi) €k € (10)
A Kl

: g % Kkl oW -
De gyratietensor is reéel wanneer A, redel is: dit is het oeval

zoolang we geen demping (absorptie) in aanmerking nemen.
-
Indien we nu een veetor § definiceren door:
8o = O Sas. 1~ Gy Sy + @ ooz Ss (11

verkrijgen we door cen korte kening nit (7

[)/*,E:,:,,, I, + (8 T (12)

De i!l\luw] <}l‘l‘ materie op het ‘l;l.’ll"!'\l'l' heen \'“'ii]\""l"" licht
wordt nu bewerkstellied door de secundairve stralineen. die uiteaan
van de met het licht in phase trillende electrisch eeladen deelties
Deze secundaire straling superponeert zich over het oorspronkelijke
licht, en geeft er tenslotte aanleiding toe, dat in het medium het
licht zeh op andere ‘.‘.'ii/w \'n:»l‘?}x‘;llll dan in de ‘.'I'ivil' ruimte.
Wij zullen (mede in verband met andere heschouwineen) deze
seeundairve straling nader onderzoeken in § 4 van dit hoofdstuk,
waarbij zal blitken dat, indien we als haar bron direct het door
6) gedefinieerde relatieve eleetrisehe moment voor de versehillende
stralende atoomsystemen opvatten, de aard dier secundaire straling
im de richting der voortplanting van de lichthundel op de juiste
wijze beschreven wordt. Dit eeldt zoowel voor verzamelingen
van optisch actieve moleeulen (vloeistoffen en gassen) als voor
kristallen. In het eerste geval kan de straling van elk molecule
worden opgevat als de superpositic van ecn gewone dipoolstraling,
een magnetische dipoolstraling en quadrupoolstraling. Men zou
deze bestanddeelen afzonderlijk in rekening kunnen brengen. Voor
de lichtvoortplanting (niet voor de strooiing) is het resultaat eehter
hetzelfde als !)i_i de l't'!|\|l|1«li_’.’|' rekening met het relatieve electrisehe
moment. Deze laatste werkwijze werd door Bory in zijn oudere

publicaties toegepast. In zijn latere monografic?!) is deze auteur
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daarvan afeeweken en is het geinduceerde (meetrillende) magne-

tische moment afzonderlifk gaan besehouwen, en wel zoo, dat in de

— =3,
materiaalvergelijking B=— ull een van de eenheid verschillende
permeabilifeit optrad, die tot de opfische activiteit zou hijdragen.
Blijkbaar is hier een vergissing begasn, daar, indien het relatieve
eleetrische moment ten grondslag geleed wordt, het magnetische
moment niet meer fer sprake mag komen.

Vermeld zij nog, dat bij isotrope verdeeling van de oriéntaties
der moleculen (dus bij isotrope stoffen) het aandeel der quadru-
poolstraling bij middelen over deze orviéntaties wegvalt; ofschoon
deze zclfde orde van grootte heeft als de magnetische dipoolstraling,
heeft Borx haar geheel buiten beschouwing gelaten.

Willen we het verschijnsel der lichtvoortplanting in een medium
met behulp van de Maxwell-vergelijkingen beschrijven, dan zijn
deze op te vatten als het rvesultaat van middelen over volume-
clementen die vele trillende deeltjes bevatten. Speciaal de materiaal-

-

=
vereelijking, die het verband tusschen D) en E aangeeft, zal ver-
kregen moeten worden door de middelwaarden van het relatieve
cleetrische moment te berekenen.

In deze § zullen we dit probleem speciaal uitwerken voor een
optiseh isotrope middenstof, bestaande uit een verzameling van
moleculen, die t.0.v. de voortplantingsrichting van onze vlakke
doorstrijkende lichtgolf alle mogelijke standen zullen innemen. We
hebben in dit geval de tensorgrootheden g, t.o.v. één molecule
over alle mogelijke oriéntaties te middelen. Indien we deze middel-
waarden aangeven door het symhool g, verkrijgen we:

Gaow =gy = Y=z — Y ' (1)

G- =0 voor a= B )

g noemt men de ,evratiecconstante’ van het molecule. Het is ge-
makkelijk in te zien, dat deze constante alleen dan ongelijk nul
kan worden, indien het molecule noch symmetriecentrum noch
symmetrieylak bezit. Want uit (10) volgt:

) o

| 9 | N —> - —
4= (Gaw =+ Gyy + Jzz) = X B ,:.‘,”M (rx—1) €k er (14)
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3eschouwen we een met het molecule vast verbonden cobrdinatie-

—
systeem, dan zal zich a® bij verandering van de keuze van dat

systeem evenzoo gedragen als het veetorproduct van twee polaire

i S ) - - —_
vectoren: », X r,; dus zal zich wg (e ry)  transformeeren als
t](' vorm:

z it e

— —_— - .

(15 57 1 o Wa: 2 (15)
I Y- b/

(15) verandert bij elke spiegeling t.o0.v. een vlak:
o Y=>1, Z2-—>

en evenzoo bij elke spiegeling t.0.v. cen punt:

van teeken.

Wanneer het molecule echier, hetzij een symmetrieviak, hetzij
een symmetriecentrum bezit, zal de waarde van g bij de eerste
resp. de tweede der zooeven genoemde transformaties niet van
waarde veranderen; derhalve geldt dan g= 0.

Volgens (13) reduceeren zieh bij isotrope stoffen (11) en (12)

na middelen tot:

e o
) q S (16)
- G — —_ =
p=—all +19 (s X E) (17)
daar nu e e s ke 0 wordt, terwijl e o = a,,=— a-: a

cgesteld is.
—
E in (17) stelt de resulteerende veldsterkte ter plaatse van een

molecule voor; deze is echter hier niet gelijk aan het in de zn

der eleetronentheorie gemiddelde lichtveld (dat we K zullen blijven
noe¢men ), maar ll:lll‘_{l ook met de lml;u'i_\‘;;li(* <ll-(‘ nllll"lllumltl\' |il<iil|u‘(‘l|
samen, Nu luiden de materiaalvergelijkingen in ons geval:

T 47.‘7: T —lr:.\T ’
b7 \

(18)

&) O
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=5
waarin P de polarisatic en N het aantal moleculen per volume-
eenheid voorstelt.

Het liet voor de hand, wat betreft de samenhang tusschen
werkende veldsterkte en uitwendige veldsterkte de welbekende uit-
drukking :

. — 'l.’T —p

E—=E+—P (19)

te nemen. en deze in samenhang met (18) te beschouwen, terwijl:

—_ — 8 e —

P=Nall +iNg(s X FE) (20)
— .

wordt (verg. (17) ). We zullen nu D in E uitdrukken en hebben

=g -» - . v
daartoe P en E uit (18), (19) en (20) te elimineeren. Uit (19)

en (20) volgt:

\—’ S—s 47 .\'417'; ’

7:‘ 1 - \ @ 4.,7‘_ ) ‘\' 41_1-‘7 1 ? \ { s X /'4' 1 D 4
0 o T
f [ — N

waarbij in de tweede term rechts, die klein is vergeleken met de

=
eerste term rechts, voor P bij benadering

is ingezet. In verband met (18) wordt dan:

7)» T : 4nxNall " 4=x1Ng (s }/ I',)” (21)
YW (1—Ne =)
'] o

Indien ¢ de diéleetriciteitsconstante voorstelt (die de verhouding

- — : '
aanceeft tusschen D en FE hij verwaarloozing van ¢ als kleine

orootheid), volgt nit (21):




1 2Na— >
3 . 4 3
£ N of wel: 1 N a < = -
1 —Na—r '
zoodat :
D=cE + iy(sXE) |
B H s
waarin:
S N A B
Y 4 7 \ ' > ' q

We hebben nu (

23) in samenhang met de

te beschouwen. Door in de :ll}_"vll\l'wnv \1'l'gc'lil'il{ill‘.'"llj
S -_— —Tb l S 1 —
rot H D, rotF B 1

( C C

de oplossing

n(rs) )

l&n‘(l——- lw(.'

n(:'s))
H—He '

— I ( 2 (vlakke
te substitueeren verkrijgen we:
. ot s — —— —_ -l
n (H X s) D, n(l Xs B

waarin n de gemiddelde brekingsindex van de beschouwde
stof voorstelt. Indien we nu de z richting evenwijdig aan

worden (23)

/),,' [ I, -

/./;/ ; ]
D, - }

normaal kiezen, en (2

+nH,= D, nty= By )
nHy= 1, niliy,= B,
o=1D), Q=02

Maxwell-vergelijkingen

gnll.

(25)

llli‘l‘]l'!l‘

de goli-

~

Uit (23") en (25") volgt, dat alle veetoren loodrecht op de voort-

plantingsrichting staan, zoodat we alleen nog slechts hebben na te
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gaan hoe deze veetoren in het xy-vlak optreden. Voeren we de
combinaties B, = E, +1iFE,, E_=FE, —iE,en geheel overcen-
komstig de grootheden Dy, D_., H,, H_ en B,, B_ in, dan

ontstaat uit (23") en (25):

D, < (& v) K., By=H; /
D (e T ) ') B_=H \ (23”)
Dy=—3inH, B = inky, )
b = v H B in B \ (29%)
De -+ en trillingen treden dus geseheiden van elkaar op.
Vergelijking van (23”7) met (25”) geeft:
(e—7v) E, = enwH, H. in g 1)) H-=9. )
. 5 - 26
(e +y)E_= snH_ H inE_ E,—=H,—0 { )
Eliminatie van H . en H_ geeft in de twee gevallen:
By im2— (e —y)§ =0; E_{n*—(c+ y)f=0
Dus krijet men beide mogelijkheden :
I O 0, n° — e —y =0 (rechtscirenlair) ; E_ =0, n; — e+ y=~0
(linkseirculair),
We hebben dus te doen met twee cireulair gepolariseerde golven

met onderling tegengestelde draaizin, die ziech in dezelfde richting
voortplanten. Indien als vroeger y als klein in verhouding tot e
wordt verondersteld en n =V ¢ als gemiddelde brekingsindex wordt

ingevoerd, geldt bij benadering :
o n - s M n (27)

We krijgen dus voor lineair gepolariseerd licht per eenheid van
lengte een draaiing van het polarisatievlak gelijk:
T Ty 472N ne 4 2

= n_—mn,.)= = {

)" 1] (28)
Rl A, nA, 3

waarbij A, de golflengte van het invallende licht in vacuum voor-
stelt.

Of wel in verband met (14):




87N R+ 2\ 2> -~ .
C = [ = | :‘ ar<(re ") €x € (29)
oA, D) ket

Boven gegeven afleiding geldt voor een zuiver optisch actief
medium, d.w.z. voor een middenstof die uit louter optisech actieve
moleculen is opgehouwd. Hebben we echter te doen met de op-
lossing van een optisch actieve stof in een niet-optisch actieve
vloeistof, dan wordt de theorie als volet.

We gaan weer uit van de hoven afeeleide betrekking :

s— . N — —
P o I'. mry S l', )
—_
waarin we voor I weder:
= = Gape
E b+ P

substitueeren. Noem nu het aantal moleculen per volume-eenheid
van de optisch-actieve stof N, en het aantal van het niet-optiseh

actieve oplosmiddel N”; noem verder het electrische moment (polari-
satie) van het optisch actieve molecule p, én van het niet-optisch

; o
actieve molecule p’. Stel:

N p < Nin: ; p’ o E

Dan wordt:

Of wel:

oo : - = 47 —> s — 47—\ |
P=(Na+Na)(E+3222) +iNg :.\- X (E+SP)
= —_— — -
(Nat+N&)E 1gN (s X E)

= Rei
4o ; 47 : Y
| —(Na+ N &) ( 1 —{ Na+ N'&) )
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Bij groote verdunning kan N « eventueel in de noemers verwaar-
r . . g3
loosd worden. Zetten we nu deze uitdrukking voor P in de
materiaalvergelijking :
= -
D=FKE + 4= P

dan ontstaat:

s 1 4 2 _:I‘ (Na+ N o) l N o 7’
D—E Z — 4+ ; ;* gis By
- — , (N a N &) ( 1 .‘:. (Na+ N &) )

We hebben dus nu als diéleetriciteitsconstante :

| 4+2 —" (Na+ N'&)
= (30)
1 . v \ \ a .\" n,l

(verg. (22) ).

Uit (30) volegt:
Dus wordt:

Of :
15 9

D—eE +iy(GXE) indien y=47N(—5—) ¢

Vergelilken we dit resultaat met bovengegeven afleiding wvoor
cen zuiver optiseh actief medium, dan blijkt dat het cenige
verschil daarin bestaat, dat in de uitdrukking voor e N « door
N a + N’ & is vervangen.

Vergelijken we nu het boven behandelde met de theorie door
Borx gegeven in zijn monografie ., Optik”’, dan blijkt dat de auteur
daarin een principieele vergissing heetft hegaan, In de formule:

— > — -
p=akl +1g (s XE

(formule 35a, bldz. 410 van genoemd werk)
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substitneert de auteur zoowel in het niet-optische aetieve stuk:

a ll, als in de optisch actieve term: ig (s X E). voor E:

—
dus die waarde voor E die geldt bij ve rwaarloozing van de optische
activiteit. Dat deze substitutie in het optisch actieve stuk gemaakt
wordt, is geoorloofd; maar het inzetten van deze benaderende

—

waarde voor E in de niet optisch actieve term, — zooals de auteur
dit doet, is ongeoorloofd, aangezien daarmede een term van

—_ =
de grootteorde ig (s X E) wordt verwaarloosd. Aldus vindt Borx
voor y:

-+ )
y=4xN (£ ,'; 20 g

+4 9

hetgeen met (24) een factor verschilt,

o
o

§ 2. Systeem van door Coulomb-krachten gekoppelde
isotrope oscillatoren.

In de vorige § was niets speciaals verondersteld wat betreft
de aard der tusschen de trillende deeltjes werkende koppelings-
krachten, behoudens dat deze van conservatieve natuur zouden
zijn. In deze § zullen we onderzoeken in hoeverre bij een systeem
van in eerste benadering isotrope osecillatoren, die door Colomb-
krachten zwak met elkaar gekoppeld zijn, optische aetiviteit kan
optreden en zullen daartoe uiteaan van het geval van twee aldus
gekoppelde harmonische isotrope oscillatoren.

De cobrdinaten der evenwichtspunten van beide oscillatoren
zullen we voorstellen door resp, X, Y. Z, en X,Y.Z, de uitwijkingen
der beide deeltjes nit hun evenwichtsstanden door Emi&; en £n.0,.

Indien we nu veronderstellen. dat de uitwijkingen klein zijn in
verhouding tot de afstand der evenwichtspunten, en we de lading

2
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voor bheide deeltjes gemakshalve e=1 stellen?), wordt de wissel-

werkingsenergie tusschen beide trillende deeltjes:

- (X, —X,) (& —2¢&,) + cyel. (£, —£,)2 + cyel
l 12:—\ - = ‘.; . =% ( 2 3 EFS
( Fis 2 R»
3 X,—X,) (§—¢&) syel. | :
_— L(X, -)(-‘,, oyeel” ¢ (1)
= Ry 5
waarbij we de constante term T weggelaten hebben, daar deze
12

bij volgende dynamische beschouwingen geen rol speelt [R,, = af-
stand tusschen beide evenwichtspunten]. In (1) hebben we termen
van hoogere orde dan de tweede weggelaten®).
» R . - - —_)
Beschouw nu een vlakke golf, zich voortplantend in richting s.
. - —
Men stelle hiertoe ter plaatse van het evenwichtspunt r; van de

jde oscillator (j=1,2) de lichtvector?):

—_— —

- facs iw (t — _"»’,;‘)

Ey—1FEe o

Alsdan worden de bewegingsvergelijkingen der beide trillende

deeltjes:

e \ |
3 8 1
o o w(r <) DTy :
> % o ! __ g g, DU
my &= Ee —k; &; ——
S (2)
en analoog: s

ny €n Zf; _.::1.'..’.
waarin m, en m, de massa’s der trillende deeltjes voorstellen en
k, en k, de met de elastische terugdrijvende krachten correspon-
deerende constanten zijn.
Substitutie van (1) in (2) geeft:

1) Hierdoor komt in U,. een factor ¢* en in de uitdrukking voor de gyratie-
tensor een factor €' miet tot uiting.

) Op blz. 51 komt de ontwikkeling van U, uitvoeriger ter sprake.

) De golflengte wordt t.o.v, de uitwijkingen der deeltjes als zeer groot

verondersteld.




m, & =F,e Mgy

5
Ry
en analoog 3, en ¢,, terwijl voor £, ete. 1 en 2 verwisseld moeten
worden.

De termen:

g y

2 1
3
12

Y, Z—Z

5 en

i :l“.! s ‘1;:3

beantwoorden aan een verplaatsing van de evenwichtspunten van
beide trillende deeltjes van elkaar af in de richtine van de ver-
bindingslijn. Daar ons nu alleen de trillingen om deze evenwichts-
punten interesseeren, kunnen we deze termen weglaten.

Stel nu als oplossing :

en analoog 9,, 9, en ¢, &

3 1wl - = twl
17— ¢ y &a° ¢

o

©

waarin &, £ ete. complexe amplituden zijn. Indien we ter be-
korting schrijven :
‘\'1 S '\’: )'1 = )-4: 3 /‘1 = 'Z::
—a, s =y,
R,, ' R,, B R ¥

12

worden de bewegingsvergelijkingen

: {8 3ap Bay \-
( my0® —Fk, 4 = ) F 5 — .'u N, T ( - 3/ &,
Ry, Fys Iy
P —
I N
3(27 = 3 ll/'} [ --‘;u“' A I= "';( ll_ ) (3)
3 ) 62 7 ‘ 3 Nz 1 ( ’ £q= E,e
By, fys ‘

/ "‘Ib‘l

en analoog 5, en ¢, terwijl voor & ete. 1 en 2 verwisseld moeten

worden.
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In nulde benadering mogen we de zwak veronderstelde koppeling
tusschen beide oscillatoren verwaarloozen. Alle termen in (3), die

bevatten, vallen dan weg, en we hebben in dat geval als

12
oplossing :
—_— —)
. i)
' ). c
YR L te, (j=1,2 (4
5 — - = ,ete. (1=1,2) )
? If, _ ))l(,' w” t ?
Door nu (4) in (3) in te zetten (in alle termen die —; als
12

factor bevatten) en vervolgens uit de eerste vergelijking & op te

lossen, uit de tweede 5, uit de derde 2’1 ete., vinden we in eerste
benadering de uitwijkingen der deeltjes, correspondeerend met de
gedwongen trilling der gekoppelde oscillatoren onder invloed van
de lichtgolf. We verkrijgen deze uitdrukkingen als lineaire funecties
van de op de deeltjes werkende uitwendige veldkrachten, dus in

overeenstemming met de formule:

R kil - -
e, = X % Aay Ki, (1) van § 1.
Yy .

Vergelijken we nu deze met de formule (10) § 1

?

9 .. b
& W ki
‘(/.I'U — A = }_‘ Ay (_l/l‘ — !/ll (]
ki

dan zien we, dat voor k=41 een in sommatie (10) van nul ver-
schillende bijdrage geleverd wordt. Dus hebben we, wat betreft

de bijdrage tot optische activiteit, — dus tot 9.y, — alleen die
termen in ug, ete., d.w.z hier &, g, en &, in acht te nemen, die
de veldkrachten hevatten die op de andere deeltjes, — hier de
tweede oscillator — werken. We hebben dus t.o.v. het eerste

deeltje te beschouwen:
: (4' (4] C‘

Ba*?—1)Eyp+3ap Ly Sayk; 5 5

< 2 = 3 3 =——oin (2)

my m, ((-Jl‘ —_ ) (w._,' —°) b 12

¢, is bedoeld,

waarin de index a aangeeft, dat alleen dat deel van

waarin de veldkracht werkend op het tweede deeltje optreedt,

1

terwijl k, =m, 0, en ky=m, 0,® gesteld is.
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Vergelijkt men nu in £, de coéfficiént van B, met de coéffi-
o

ciéent van E, in 71, dan blijken deze coéfficiénten aan elkaar

gelijk te zijn. Dus: A5 =A% Bvenzoo blijkt natuurlijk door

vergelijking van de coéfficiént van E, in £, en de coéffieiént van

E, in ¢, dat 11,’ 117) en analoog A ,i c 117, terwijl natuur-
lijk ook _vll})‘»,'," -‘...":klr ete. Derhalve volet (vere. bldz 6) rlf‘,‘.[ 0.

Dus bhjkt, dat in eerste benadering de gyratietensor van ons
systeem van twee door Coulomb-Erachten gekoppelde isotrope oscil-
latoren gelijk nul wordt en derhalve dit systeem in deze benadering
niet optisch actief is. Dit resultaat was in verband met de sym-
metrie wel te verwachten, zelfs in iedere benadering.

In geval van een systeem van meerdere door Coulomb-krachten
gekoppelde isotrope oscillatoren bij overigens dezelfde verhoudingen
kunnen we de notatie:
¥ )

II’_..”

» Bik s Yik (6)

Qi =

R ik

invoeren, en krijeen dan geheel overeenkomstig als bewegings-
vergelijkingen van de gedwongen trillingstoestand onder invloed

van een vlakke lichtgolf, t.o.v. oscillator 7:

—
(i==k)
L o, i1\ tf- 7 Qik & &k
m; &, = K, e c /—Ti & ‘\_,, (e AT —
¢ { : A } 33
[ R, i
o @ik (B — &) + aix Bk (i k) T aix yix (& &) ) (7)
o
3
R’ \

en analoog »i en &,

waarbij de ladingen der trillende deeltjes weer gelijk aan de een-
heid zijn aangenomen en het accent bij het somtecken wil zeggen,

dat de term i=1F% daarbij weggelaten is.

= (43 s o
We kunnen nu weer eerst van de termen — ete. afzien en

geheel analoog als voorgaand als oplossingen stellen:




& plat
=&, €

en analoog voor iy en &i.

We krijgen dan, deze oplossingen in (7) invoerend:

A oy
-~ 5 :
k /1“;. k

34 ‘\-:, ( ) 73 Qg "’“’;, ) ::l :} Qik Yik )

o S 8 Vi
3 Ci 3 Ck Ll - 0 )17}' I
i [l),/l k /l’l‘,'_ ll’,:,
(8)
—_ —
”i S
. N 1*:;({"‘:_’.' - > I.’u(/—— (_")
CHImI i eER
k [&),/_
en analoog #; en & .
In nulde benadering is nu:
st
r s
s —iw(——)
J E,e ¥
L ' - , ete.
/{, -M; w*
We krijgen dan in eerste benadering:
——>
1 A (3 a“ ik — 1) I, +-8 ik '/),/; lb,l'lr 3 Qik YVik 1‘4, e tw = (()
- i L
m; (i — o®) T My (op* — 0*) B3
en analoog voor 7, en &,
waarin de index a aangeeft, dat alleen dat deel van £ is ge-
nomen, waarin de veldkrachten, werkend op de andere deeltjes,

voorkomen. Vergelijkt men nu weer in &, de coéfficiént van E,
met de coéfficiént van F, in 5, dan blijken deze coéfficiénten
aan eclkaar gelijk te ziin. Dus:

A vy *° ;1,1“., ete.
Dus in eerste benadering wordt ook by een willekeurig aantal door
Coulomb-krachten gelkoppelde isotrope oscillatoren de gyratietensor
van het systeem gelijk nul; zulk een systeem 1s derhalve in deze

benadering niet oplisch actief.




Borx beschouwt in een recente publicatie over optische activi-
teit 1) een optisch actief molecule als te zjn opgebouwd uit
door Coulomb-krachten gekoppelde isotrope oseillatoren ; daar het
minimum aantal isotrope oscillatoren, dat geen symmetrievlak
bezit, vier bedraagt, zijn ook minstens vier zulke gekoppelde iso-
trope oscillatoren noodzakelijk om tot ecn optisch actief systeem
te geraken, waarbij Borx in zijn berekeningen in genoemd artikel
tot de derde benadering moest gaan (in de suceessieve oplossing
der trillingsvergelijkingen), alvorens een van nul verschillende

gyratietensor te verkrijgen.

§ 3. Systeem van door Coulomb-krachten gekoppelde
lineaire oscillatoren.

We hebben in de vorige § gezien, dat men door koppeling van
isotrope oseillatoren niet kan komen tot een model, dat in eerste
henadering optiseh actief is.

Het liet voor de hand, vervolgens na te gaan in hoeverre dit
door koppeling van anisotrope oscillatoren te verkrijgen is. Het
maximum van anisotropie dat in deze mogelijk is, vinden we hij
de lineaire oscillator, daar hier het deeltje slechts in één richting
trillen kan.

We zullen daarom in deze § het geval onderzoeken van twee
lineaire harmonische oscillatoren door Coulomb-krachten gekoppeld,
waarbij de beide trillingsrichtingen en ook de ligging der heide
evenwichtspunten op de trillingsassen geheel willekeurig is, echter
met dien verstande, dat de afstand tusschen de evenwichtspunten
nog als groot heschonwd mag worden, vergeleken met de nitwij-
kingen der trillende deeltjes.

Laat ons nu bij dit algemeene geval de coordinaten der even-
wichtspunten aangeven door X, Y.Z, vesp. X,Y2,; de richtings-
cosinussen der trillingsrichtingen door [m,n, vesp. l,mmn,, en de

nitwijkingen uit de evenwichtsstanden resp. door @, en @, Laat

35
verder het storende vlakke lichtgolfveld ter plaatse 7 van de
Lde oscillator (k=1,2) weder

1y Proe. of the Roy, Soc., Volume 150, bldz, 84, (1935).
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—_— \
o p N ry 8
IW([ —
— — ¢

[ —E ¢ \
k- -3 [

bedragen, waarvan de golflengte zeer groot t.o.v. de uitwijkingen
der oscillatoren wordt verondersteld. Indien nu U,, de Coulomb-
sche wisselwerkingsenergie voorstelt en we de lading van elk der
beide trillende deeltjes ecenvoudigheidshalve gelijk één stellen?),
krijgen we als bewegingsvergelijkingen

— —

(2 =22 U, |

1y ii, — (I'],,r [, T /'J,, m, s l’:: n,) e - — Ty (ul: a— = \
g 0 ay
en analoog voor a, '

indien p,, p, de massa’s der beide deeltjes, en o, 0, de met 27
vermenigvuldigde eigenfrequenties der oscillatoren voorstellen.

Nu wordt bij verwaarloozing der termen van hoogere dan de
tweede orde:

‘ (X, —X,) (a1, —a,l,) + cyel. % (”1/!7'_ a,l,)? + eyel.

! 74 7

I' L=

: , 3 [(X;— X)) (a,l, —a,l,) + cyel.]? \

‘-)'7 1“:';:
waarbij we de constante term —— weggelaten hebben.
Ry,
Voeren we nu in:
X, —X, - Y, —Y, —3 Ls—2s .
= =a;, = =8, i — =7,
R, B, , R, '

en beperken we ons tot termen, die het produet a,a, bevatten
(daar alleen deze ten aanzien van de te hepalen gyratictensor een

rol spelen), dan ontstaat:

Yy Vgl voetnoot (1) bldz. 18.

(Ll, +mm, + nyn,) —3 (al;, + Bm, + yn,) (al, + Bm, + yn,)




Bij invoering der notaties:

- - —

(Imn,) — g, , ”:-”‘-:”J‘"”:~ (aBy) > e,

ontstaat :

—_ —> — —> e

010 S(eg,) (&)

(U;,) = aa, a,a,C
2 2 3 1 s
LS P
Dus wordt (1):
— —
b g ? 8"
N —_— ’J("” l_ ) ’ \
o, —E g, ¢ ! - g 02 @y — i, C (17)
en :Hlillmnt_" a,
Stel nu als oplossing:
LON 1wl
a, a ¢ Uy = @, €
dan geeft dit, ingezet in (17):
— —>
o (v s ‘
; - - =10 : ) 9
py (02— 0?) @, Eg,e  E —a, O ()

en analoog «,

Zet in (2) in de termen a, C en a,C als nulde benadering:

> s s
= = ( " -"\)
“ —iw
B g, 0 ¢
ad, = —
py (0 — 07) (3)

en analoog a,

en los a, en a, op. Alsdan ontstaat:

— —
—> — D 7, 8
o : ”y s B N :J.‘( 2 )
e — i ( = ) g, i -
E g, e - - (
L (w," ™)
ay = - e —
Py (~“‘lh — )7 ) \
en analoog a, /

Nu wordt:




—

il 0o =0y My ; =03 My )

Analoog als in § 2 verkrijeen we:

412 _ —m,; n, C . 40 —n, m, C
2.3 T, e AT 2 2 R o o e e 2 TE,
By Pg (0" — 0%) (m: | Py Peg (0, — ©%) (m._.' —_ ")
12 21 12 21
A = 4wy ;.  Aw=4y;

Volgens (1.10) wordt dan:

) e
& 12

Joy =% (ALY = AN, — X (AT = AT (Vs

e
&

— 12 12, , =
2= A (A'/-'# A:!/) ();’—‘}-_-),
zoodat :
> e S —_— — —_
2w g:09.—3 (e g,) (& a,) e
Gay = - == t= - (g, X 0.) & 4)
¥ A R,y (0,2 —07) (0,2 — o) : Tl {

waarin B =g,

We zien dus: twee t. 0. v. elkaar willekewrig gelegen lineaire
harmonische, door Coulomb-krachten gekoppelde oscillatoren vormen
samen een optisch actief systeem.

Voor het geval, dat beide trillingsrichtingen evenwijdig loopen,
dus 1,=1, m,=—m, en n,=n, wordt blijkens (4) ¢s;, =0. In
dat geval treedt dus geen optische activiteit op, hetgeen overigens
ook onmiddellijk unit het optreden van een symmetrievlak volgt.

De andere verbizondering, waarbij geen optische activiteit op-
treedt. is een onderling loodrechte stand der trillingsassen, terwijl
verder de verbindingsliin der beide evenwichtspunten loodrecht
staat op beide trillingsrichtingen. In dat geval wordt :

e
Ll +maom,+nn=g 9,0 /

(al, + Bmy + yny)(al, + Bm, + yn,) = (e ;) (£9s) =)
en dus g,, =0.

Voor het algemeene geval van een willekeurig aantal t.o.v.

elkaar willekeurig gelegen, door Coulomb-krachten gekoppelde
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n)T

lineaire oseillatoren, verkrijgen we als uitdrukking voor de gyratie-

tensor van het systeem, geheel analoog met (4):

— = — — e

27 « g,0;:— 3 ( q;) ;) = =l =
oy = N 9:9i — 9 (i g3) (2ij 9i) (gi X gi)| &, (9)
Gy e = 2 > 2y Do \< 7 ]
A ij P M (m]" ®*) (u)._." — ") It’”'
waarin
= ,
.t/.—>(], ming) , €ij—> ((r,‘,ﬁ,,y‘,),
indien :
Xi—X; ,
= ajj — €jj, CULC.
I{"’- ij J 4

terwijl weer eenvoudigheidshalve verondersteld is, dat elk trillend
deeltje de eenheid van lading heeft?). In (5) moet de sommatie

2 over alle oscillatorenparen worden uitgestrekt.

4, :
[ndien we ons als model voor een isotroop medium een middenstof

voorstellen, waarvan het moleeule bestaat unit een systeem van door
Coulomb-krachten gekoppelde lineaire oscillatoren als boven he-
schreven, en waarbij dus een isotrope oriéntatieverdeeling der
moleculen is verondersteld, dan hebben we volgens (1. 28) als

draaiingshoek per em.:

waarin :
9 =% gz + Jyy + 9=2)
(vergelijk § 1, blz. 10)
In verband met (5) wordt dan de draaiingshoek per em.:

- _— > —> —_ =3 D —

_ 8=N ('"2 L )2 v (9i X g5) =i | 9 95— 3 (ei5 i) (e 97)4 (6)
32 3 9 R2;; m; mj (0i* — 0*) (0;* — 0®)

waarin de sommatie ¥ moet worden uitgestrekt over alle combi-
t)

naties van twee oscillatoren, die in één moleeule van onze isotrope

stof optreden.

') Indien we deze lading ¢ zouden stellen, zou in (3) nog ¢' als factor

optreden.
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Daar we bij de afleiding in deze § zijn uitgegaan van de onder-
stelling, dat de afstanden tussehen de evenwichtspunten der ge-
koppelde oscillatoren groot zouden zijn in verhouding tot hun
nitwijkingen, mogen we boven afgeleide formules niet toepassen
voor gevallen, waarbij de optisech actieve groepen direet tegen
elkaar aan liggen. De formules door Kiny afgeleid voor systemen
van gekoppelde lineaire osecillatoren, hebben evenzoo alleen geldig-
heid bij dezelide beperkende veronderstelling.

Verder kan in verband met het in deze § behandelde worden
opgemerkt, dat het meer voor de hand ligt een optisch actief
atoomsysteem bij benadering te trachten te beschrijven als een
systeem van gekoppelde anisotrope oscillatoren, in plaats van,
zooals Bory dit in een recente publicatie deed '), uit te gaan van

isotrope oscillatoren.

§ 4 Over de rol die het magnetische moment bij de
lichtvoortplanting speelt.

Bij de behandeling van de A*.-theorie in § 1 Hoofdstuk T is
het door het licht geinduceerde magnetisch moment niet ter
sprake gekomen, alhoewel deze grootheid in Borx’s latere werk 2)
ten onrechte naar voren werd gebracht. In deze § zetten wij deze
kwestie nader uiteen.

De optische activiteit, — het draaien van het polarisatievlak,
evenals de dispersie ontstaat daardoor, dat door de oorspronkelijke
stralen getroffen atomen zelf tot stralers worden, dus aanleiding
geven tot een secundaire straling, die ziech met de primaire tot een
resulteerende combineert., Bij het resulteerend golfveld draait dan
het polarisatievlak bij voortsehrijding in de golfvoortplantings-
richting. We kunnen nu van elk atoom het quantum-mechanische
oemiddelde van de geinduceerde electrische en de geinduceerde
magnetische multipoolmomenten berekenen en vervolgens klassiek

de daarmede -correspondeerende eleetromagnetische straling be-

palen. Men mag deze stralingen over de primaire straling super-

) Proe, of the Roy. Soe., 150, bldz. 83 (1935).

2) Zie Borx, ,Optik’’, § 83.
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ponceren en kan zoo de optische activiteit, half klassiek, -
behandelen. (Eenvoudigheidshalve stellen we ons een dunne laag
voor, waar het licht doorheen valt.) In verband hiermede onder-
zoeken we in het volgende op welke wijze in de klassieke stralings-
theorie de zg. ,electrische quadrupoolstraling’’ (correspondeerend
met het electrische moment) en de ,magnetische dipoolstraling”
(ecorrespondeerend met het magnetische moment) samenhangen, en
beschouwen daartoe het atoom als een systeem van bewegende
puntladingen.

—p
In de eleetronentheorie bewijst men, dat de eleetrische kracht E

—
en de magnetische kracht H van de veetor van Hgerrz, hier aan-
= ; )
gegeven door /, kunnen worden ;11;_{'('1('\«1 door de ]»(‘H't'kklll}_{t'll:

= g7 kA (L j—=rot rot Z (2)

c 0

waarin voor cen veldpunt X Y Z op groote afstand van het atoom,
s

voor Z:

- 1 ¢ —
07 = «
7 = *.L Cx x'ky (3)
t &k
geschreven mag worden. In (3) is 1 =14 @ + J yx + & 2,

indien 2, j en k eenheidsvectoren zijn in =z, y en 2z richting

en ax, Yx en 2z de coordinaten van het deeltje & van het

—
atoomsysteem voorstellen. | 7. | geeft dan de waarde (vectorieel

R

—pe
bedoeld) van 1, aan ten tijde van &/'=1T — indien 7' het

= e—pi — - S
oogenblik voorstelt, waarop E en H in het betreffende veldpunt

worden beschouwd en verder:
By = (X —xp)?2+ (Y —yx)? + (Z —ax)?
We kunnen alle in (3) voorkomende termen op dezelfde tiyd

Vi

=1 — z betrekken door gebruikmaking van de relatie:




- &
re (1) = '!"kz:-l'k(/‘v: ‘\_‘

| (I/ ‘)""—>—’—‘
w1 0]

a1 (re o) (4)Y)

. _> - - - —
waarin § de eenheidsveetor in de richting OP voorstelt (OP =
verbindingslijn tusschen atoom en veldpunt P (X Y Z) ) en

—_
—_ d ri (1)
g = is.
2 dt
. . . .. -
Door substitutiec van (4) in (3) verkrijgeen we Z als funectie van
It
{ ——- ,1'
o

; — -
Voor de bepaling van E en H behoeven we bij differentiatie

= R
van Z naar X de termen met Y niet te beschouwen, daar deze
0 4
termen sneller dan 7 convergeerén en dus geen bijdrage leveren
t

—
tot de energie-uitstraling; daar echter : 7 | nog verder in het

i1 %
argument =171 — , It bevat (vergelijk (4) ), hebben we dus
=
il F) asie
ook nog termen met — v die wel in acht genomen moeten worden :
0 <
s il el y ,
1/3 % : C| Tk | ot (oS X
- T i A v Tk 4
dX ot 0X TR ) R
en dus:
L \ \
0Z = X B
—=—— (5)
20X ch
Nu is
- =% N .
= e 07, (> =
rot Z =1 ( ~ ——Y) +eyel=— —(Z, = — Z,— | + eyel
0y 0z / ¢ R L

') Zie dissertatiec H. C. BRINKMAN, ,Zur Quantenmechanik der Multipol

strahlung’’ (Noordhoff 1932).




Nu is verder 5, ete., dus:
/[u ¥
rot Z (Z X 38) (6)
Z

- 1 9Z | ([ otz _—~> 3t
I = rot — = — | —— ) ', daar
— b ) | 513 T X & ) of, daar 5T 1,
= | WZ_Z’ — l — —
H=——| L« - X3 | = —(Z X 8) (7)
c* gt c*
en
— =y 1 { :> = -
E — rot rot Z - 1 (ZX8) X8 | (8)
0

)

—
We hadden op grond van (3) en (4) voor Z de uitdrukking

gevonden :

- T 2
—- 1 - \—> S 1 @GNS == ) Jo=
7 N ey BN . . R\n [y
— 2 I " | Tk 9 ) J
I=galanT 4 t(/t) k(T 0)7%, -8 (¥)

Door (7), (8) en (9) wordt de eleetromagnetische straling van

het atoom op groote afstand R volledig besehreven. We zullen

! : 7 A

in het vervolg de index 7' — , in (9) aangegeven, weglaten, en
z

steeds als tijdeoordinaat het argument 7'— beschouwen.

o
We splitsen de straling in verschillendz componenten, door (9)

te sehrijven in de vorm:

7+ (10)

N

s —
7 — '/(I‘y

—_
waarin Z; die term van (10) voorstelt, waarin de componenten

—
van & in de (k—1)de macht voorkomen. Dus wordt:

| . — 1
> P

VAL E =
7)) — .
[’ = €r "k
Vi R

(11)
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waarin P het electrische dipoolmoment van het stralende systeem

voorstelt. Door substitutie van (11) in (7) en (8) verkrijgen we:

7]» ] —p e — 1 f = =
—— ( — — VORI )X
Rc? Re?

De vergelijkingen (12) geven dat deel van de totale electro-

magnetische straling, hetwelk correspondeert met het eleetrische

moment van het atoom, — de z.g. electrische dipoolstraling. Verder
wordt :
— 1 < —_—  —— ;
L) = — .\4 T ( Tk O ) (13)
1{" IS
Dus wordt:
VALY 1 \ Q 14
.14'. - /l)(. 24 ﬂf_,.,/ b!, ( )
/)
waarin:
Qary = < Cx Tk Yk

We kunnen nu de tensor a,, splitsen in een symmetrisch
deel s,, en een antisymmetrisch deel a,,:

> == | . — b
'\r_:, = '_x-(“’.r!/ oL ‘VI/J‘) ) ”J‘:’/ — 2 k“J Y '*(l‘,,.,-)

Dus wordt:

\‘ - -
Spy =73 ~ ek (2 Yx + Yr k) |
£ . (15)
gy = 3 o ek (T Y — Yk Tk) ‘
We krijgen derhalve:
e A M A T :
2 = Be 2 Sey 8y, + Re Y, tay 8y (16)
u Y
en analoog Z";" en Z®

We zullen nu eerst de straling, hehoorend bij

(ulyr'ln —
7 o=
@

N ay, 8, onderzoeken.

u

Ie

We hebben dan:




Q0
3 1%
uu?ﬂlv 8.4 I \‘ S - l /f N /.' \
“n T g 2 Aoy Oy = e ( r Oy + D) 5:)
= =
(17)
en analoog (“Z® en @72 \
. i i
indien By,=wa,, , By=ay , B,= (7 e

B

vector, We kunnen nu (17) schrijven in de vorm:

w By, B: transformeeren zich als de codrdinaten van een

7) 1 — —-
@OZ = (BX§)
< v G
Re
Nu is verder het magnetische moment van het stralende systeem :
=3 | W e e ] ey Ny - ]
N s i X2 e S o 5 \ ;
M P _1‘1;. (r r'x) 55 ‘/_‘4;'., t(Yr 2k — 25 Yx) (..\(.]_: : £

Derhalve wordt:

— —>
u:vZI'JJ — (M X 8 ) (],\‘)

We vinden dus op grond van (7) en (8):

71{ sl 7 — 1 .—‘7—’ E
po (Z X 8§) /{ (.{:'(‘ <o) 0 ’
- . (19)
E—=— g( ZX3§) T: — 5 (M X 3)
2 i e

(19) bepaalt de zg. magnetische dipoolstraling die correspondeert
met het door het primaire licht geinduceerde moment van het
stralende systeem.

De straling, die behoort bij:

1 l al
(»ZP.’, —_— \ 8. S
8" — e =%

is de zg. eleetrische quadrupoolstraling. We zien er van af om

— -
de expliciete formules voor het bijbehoorende E, H veld te geven,
maar zullen aantoonen, dat bij isotrope richtingsverdeeling der
molecule-oriéntaties deze straling geen invloed op de voortplanting
van het licht door het medium heeft. Daartoe, aanknoopende bij
3

B
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het klassiecke model van gekoppelde oseillatoren, onderzoeken we
wat de gemiddelde waarde wordt van:
; . 5
Say = 3 L ex (T yx + Yr 1)
K
bij alle mogelijke standen wvan het molecule t.o.v. de richting van
het primaire licht.

Nu is 7 een lineaire vectorfunctie van de eleetrische kracht,
dus ook een lineaire veetorfunctie van de veetorpotentiaal ter
plaatse van het molecule. We kunnen dus sehrijven :

2 (k)
AL LT

Dus wordt:

'\'.rr/ =

(k)
ex 24 ( gxz Yk t Eyz Tx) "‘l:

S 5 (k)
s
I3

We hebben dus nu het gemiddelde te bepalen van de unitdrukking:
ety + :~;,’}’ T

bij alle mogelijke standen van het molecule t.o.v. het invallende

licht. Deze uitdrukking nu gedraagt zich bij standverandering van

het moleeule als de uitdrukking:

A, B G + Az B.C

x

.. - - . o o . - - .
bij rotatie van het assenstelsel, indien 4, B en € drie ruimtelijk
onveranderlijke vectoren zijn. We zullen nu aantoonen, dat ge-

middeld over alle oriéntaties:

@ A.B,C,=—A, B. C,
\ Als we n.l. het assenkrnis (zie figuur)
v 90° om de z-as draaien, volgens de pijl-
Y richting, komt na draaiing de y’-as in
/ — z-richting. Alsdan verandert

x

A B in — A, B0,

)

Bij het middelen kunnen we dus, A, 5, C. en A, B, C, met

elkaar vergelijkende, telkens twee waarden aanwijzen van beide

producten, die tegengesteld aan elkaar gelijk zijn. Derhalve:




A, B, C.=— 4, B. C,
Nu volgt door eyelische permutatie:

A, B,C,=4,B,0,=A4, B, C,

Yy z
Ay By O = 4., B, C=-4; By, C,
zoodat :
"l.l' If- ('_u } ."!/ /)’_ (‘_,’. - ()
eén dus ook:

(k) (k) v —
s.:'.' -l//. + “yz 'Il‘ 0

Deze overweging gold speciaal voor het klassieke model. Het
resultaat blijft echter juist, ook als men ingewikkelde systemen
van het standpunt der quantum-mechanica beschouwt. Men schrijve

— o — ¢ —91 S
in dit geval rmi=nr"+ nY, waarin Y de storing tengevolee

van de lichtgolf voorstelt; het tot de golfvoortplanting bijdragende
quadrupoolmoment zal dan gegeven worden door:

Sy = N u,_.) (.'r,.m’ Y+ l'//..(“‘ .:',.'1’) 4 (.4','_,"' .I//'I“I - /},_.

De beschouwing van zooeven kan dan op beide uitdrukkingen
tusschen ronde haakjes worden toegepast.

Bij isotrope richtingsverdecling der moleculen wordt dus de bij
drage van de met s,, correspondeerende, zgn. quadrupoolstraling
tot de zich in het medium voortplantende lichtgolf nul. In de
quanfum-mechanische theorie van Rosexrinp en Bory, die in de
volgende § besproken wordt, beantwoordt aan het middelen over
alle oriéntaties, het nemen van de ,,Spur’’ t.o.v. het magnetische
quantumgetal. Van de matrixelementen der zooeven genoemde

uitdrukkingen verdwijnen echter ook de ,Spuren’’.

r . . . . —_

Wat betreft de in ontwikkeling (10) op Z%® volgende termen,
deze correspondeeren met cen inachtname van hoogere machten van

de verhouding —, waarin ¢ een maat is voor de lineaire afmeting

3
van het atoomsysteem en A de golflengte van het licht. Daar voor

de behandeling der optische activiteit alleen de eerste macht van
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genoemde verhouding in rekening gebracht behoeft te worden,

-
mogen we hier van de met Z® ete. verbonden straling afzien.
Resumeerende zien we dus het volgende:
We hadden:

2=t el 3)
= e e § F
R &% ) (3)
waarin = e § Tk ( het relatieve eleetrische moment van het
stralende systeem is.
\'('l'(lvl' :
s N —
ZW=_—3 enr 11)
R _,4 Cx Tk (

waarin X 4";;7: het gewone (niet relatieve) electrische moment van
k
het systeem is.

Dus, door direct wit te gaan van het relatieve electrische moment,
dus door direet (3) in (7) en (8) te substitueeren, krijgen we ook
direet :

de eleetrische dipoolstraling + de magnetische dipoolstraling +
de quadrupoolstraling, terwijl bij isotrope richtingsverdeeling der
moleculen het aandeel van de quadrupoolstraling tot de zich in het
medium voortplantende lichtgolf nul wordt.

Doordat we in § 1 uitgegaan waren van

25 e tm
=T - - 2 (r %)

= \ — =, -
p= 2, e Ux, waarbij w Ure
A

dus van het relatieve eleetrische moment, hebben we voor de stra-

ling in de riehting van de golfvoortplanting de juiste retardatie

in aanmerking genomen. Beschouwen we 7 als de bron van
secundaire straling, dan is daarmee de magnetische dipoolstraling
en de quadrupoolstraling inclusief in rekening gebracht. (Voor

3
cen berekening van de zijdelingsche RavLEGH-verstrooiing geeft p
geen voldoende erondslag. Want we hebben hier alleen de retar-
datie van de secundaire straling in de richting van de golfvoort-
planting in acht genomen; het is alleen deze richting, waarin de

secundaire straling ons interesseert.)




We zullen in § 5 aan de door Rosenretb en Bory opgestelde
(]II:HII!l]ll-II]"i'lHll!iS(‘lll‘ theorie der «!]\13.\'1']“' activiteit, mede in ver-
band met de bovengemaakte beschouwingen, een afzonderlijke
hq'\‘])l'l'ki[]j_" \\'ijll!'“.

In zijn in 1933 verschenen werk ,.Optik’’ gaat Borx bijj een
klassicke behandeling van de optische activiteit in § 83 direet uit
van de geretardeerde polarisatie, en begaat daarna dan een ver-
oissing door nog eens bovendien afzonderlijk het aandeel van het
magnetische moment te gaan hepalen, dat al in de geretardeerde
polarisatie is inbegrepen. Doordat Borx daarbij het magnetische
moment een factor 2 te groot neemt?), vindt hij voor de draaiing
van cen medium met willekeurig georiénteerde moleculen niet een
bedrag 3 /A, maar 4 A\, indien / aandeel in de draaiing ten-
gevolee van het (niet geretardeerde) eleetrische moment alleen
(Het ware bedrag is 2 A : het aandeel van electrisch en magnetisch
moment is even groot.)

Voor niet-isotrope stoffen laat Borx in genoemd werk het mag-
netische aandeel wee en releveert kort de moeilijkheden, die men
hij in rekening brengen daarvan zou ontmoeten, Uit het voor-
gaande volet, dat hier dit magnetische moment weggelaten moet
worden. In oudere verhandelingen ?) over kristaltheorie van Borx
werd het magnetische moment terecht van den beginne af buiten
beschouwing gelaten.

') Zie Bory, Optik, 1933, bldz, 406, form, (4).

*) Zie BoryN, Atomtheorie des festen Zustandes, 1933,




HOOFDSTUK 1I1.

§ 5. Beschouwing over de quantum-mechanische theorie der
optische activiteit van Rosenfeld en Born?),

In de theorie van RosexreLD en Bory wordt een atoomsysteem,
geheel onafhankelijk van andere atomen, beschouwd onder inwer-
king van een vlak eleetromagnetisch eolfveld, waarvan de oolflengte
t. 0.v. de afmetingen van het systeem niet meer als oneindie aroot
mag worden beschouwd, zoodat de phase van het eolfveld over het
gebied van het systeem niet meer voor elk punt als dezelfde mag
worden beschouwd. Deze theorie zou toegepast kunnen worden

op gassen en vloeistoffen. Daar in de materiaalvergelijkingen van
- . . = .
de klassieke theorie de gemiddelde waarden van P (geinduceerd

—
electrisch moment) en M (geinduceerd magnetisch moment) op-

treden, worden in bedoelde verhandeling de quantum-mechanische

— e

middelwaarden van P en M hepaald, die daarna in de klassicke
Maxwell-formules worden ingezet. Bij hun berekeningen verzuimen
de auteurs gewag te maken van de verwaarloozing van het geindu-
ceerde quadrupoolmoment, welk verzuim echter, zooals we in § 4
besproken hebben, geen invloed heeft op de goede uitkomst, daar
bij isotrope stoffen de quadrupoolstraling ten aanzien van de
optische activiteit geen rol speelf.

— —

(Gtenoemde quantum-mechanische middelwaarden van P en M
worden geheel en al met behulp van de matrixrekening door de |
auteurs bepaald. Tengevolge van de vrije draaibaarheid behoort
bij een stationnaire toestand van het systeem een waarde van het
totale impulsmoment j, beantwoordend aan de ontaardingsgraad
27+ 1. Die ontaarding wordt beschreven door de verschillende

') Zie BORN en JORDAN, Flementare Quantenmechanik, § 47.
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waarden, die een quantum-getal m kan aannemen. Gevoegelijk
kunnen we aannemen, dat m het welbekende magnetische guantum-
getal is, hetwelk van —j tot - j loopt. Het middelen over alle
oriéntaties van de moleculen in de ruimte bheantwoordt dan aan
het middelen der in aanmerking komende grootheden over de ver-
schillende waarden van m. In de matrixrekening beteekent dit
middelen. dat van de matrix, die voor zulk een grootheid afgeleid
is, de ,,Spur’’ t.o.v. m genomen moet worden. Zij bv. voor de

orootheid ¥ de matrix:

['u r.»

’
n,, My

welke betrekking heeft op de door r oekarakteriseerde energietoestand

van het systeem, dan wordt de middeling in kwestie bepaald door:

- 1 ~ . g 1
g W r) ¥ = - D !
1’ = D I 4 ] \‘ /' iy My, = 3 ‘\p l"‘ ]“d“.n ’lf — ‘2 .’f 1 l'
& Jr My Yr

waarbij j. het quantum-getal van het totale impulsmoment in de
toestand r is. Het is welbekend, dat Sp F onathankelijk is van de
wijze, waarop de (2 j, 1)-voudige ontaarding in detail beschreven
wordt.

Ken bewijs, dat op deze wijze') de eigensechappen van het iso-
trope medium op juiste manier bepaald worden, wordt bij RosEN-
vELD en Bory eigenlijk niet gegeven en is binnen het kader der
suivere matrixrekening ook niet cenvoudig te verkrijgen.

We zullen nu aantoonen, dat men bij dezelfde algemeene onder-
stellingen, die RosexreLD en BORN in bedoelde verhandeling maken,
tot geheel hetzelfde resultaat voor de draaiing van het polarisatie-
vlak komt, indien men de guantum-mechanische middelwaarde van
de relatieve waarde van de fluxie van het door het lieht geindu-
ceerde eleetrisch moment berekent c¢n deze in de Maxwell-verge-
lijkingen substitueert. (Zouden we, in plaats van de quantum-
mechaniseche middelwaarde van de relatieve fluxie, die van het
relatieve moment zélve in de vergelijkingen van MAXWELL inzetten
op overcenkomstige wijze als Rosenrenp en Borx dit doen ten aan-

zien van het geinduceerde electrische en magnetische moment, dan

1) Zie OpPENHEIMER, Z. f. Phys., Band 43, bldz, 27 (1927).
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zou daardoor een fout begaan worden, daar de middelwaarde van
de relatieve fluxie van het eleetrisch moment [welke grootheid in
eerste instantie in de Maxwell-vergelijkingen moet worden eesubsti-
tueerd], mniet gelijk is aan de fluxie
genoemd relatief moment.)

Bedenkt men nu, dat de tijdafhankelijke operator die aan de
relatieve waarde van de fluxie van het electrische moment beant-
woordt, door:

van de middelwaarde van

. Y,
5 ofep SF3
/)r:'[ {{ e

-

e —s
(8§ =mns, n=hrekingsindex, s eenheidsveetor in

—
voortplantingsrichting licht, p = impuls, m — massa electron)

gegeven is, dan vindt men bij g,-voudiz ontaarde begintoestand »
van het systeem als uitdrukking van de
middelwaarde van hovengenoemde fluxie 1),

quantum-mechanische

deze formule (waarbij gemakshalve slechts &n electron is ver-
—

ondersteld met massa m, lading ¢), geeft p de impuls aan en v

resp v ete, 2« X de licht- resp. Bohr'sche frequentie, en

het werkingsquantum van Praxck, gedeeld door 2, terwijl alle

') Vergelijk Borx, ,Elementare Quantenmechanik’’, bldz. 253

ar 1);""“= o
| 5] e o S —’—’" l’“\ ¢ r«:n—q)‘ ) (s.r) V' /a ’
o . ; L s.SI) [71/ (.p -k e ] ( r S )) ( /m‘ P A ) — = 6(‘{” Sy Ay v
3 P R 7*7;/‘77/(&774_/} .
Y, | e _>.,~. \ /rm .'./l—" - (8,r)
ASI)[; L m ( P A) l_f/ (“’ Sz A ([) o c p ( rS )) :]l (1)
Wrr.s) -+ ./) \
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andere symbolen geheel dezelfde beteekenis hebben als in genoemde
verhandeling van Rosexrrip en BoOgrN.

Voor verdere omvorming van (1) zullen we naar het voorbeeld
van RoseNreELD en BorN van de volgende relaties der ,,Spuren’
gebruik maken ) :

Sp (PO Qi) = ZEna  OR

My, U ""r L Umg ey
yi Mg (2)
Sp (I;lll,._.\. (J.:.‘v_ ") = Sp (/)",',_\-. Qu.\-, A=Y I);r (‘)w:.«. ) \
(£ 0= D (B2 (J;:l'_" ) indien wsEv£Ew )

v (1. §) D) == 9
Sp (P Qi) = . . (3
0 indien niet w4 v 4w

ferwijl de uitdrukking (3) onveranderd blijft bij eyelische permu-

tatie van w, v en w (w, v en w geven de covrdinaatrichtingen
—_— —
T, Y,z aan). In (2) en (3) zijn P™® en Q'%", resp. Q'*" de

—_ —>
matrices van veectoren P, Q, resp. van een fensor @ ,., welke op
cen of andere wijze uit codrdinaten en impulsen van het systeem

Zi_ill ()]r;:‘(‘lml]\\"l.

Deze relaties worden door BorN geheel in matrixvorm bewezen. Wellieht is
het van interesse, te laten zien hoe men deze betrekkingen in het kader der
SOHBODINGER-golffuncties bewijzen kan. Hiertoe maken we gebruik van de

eigenschap, dat de vorm:

draai-invariant is als 7,, een draai-invariante operator is en p het (mag-

netisech) quantumgetal, dat verschillende golffuncties ?; onderscheidt bij de-

zelfde eigenwaarde en dat betrekking heeft op een bepaalde positie van het

ruimtelijke cotrdinatensysteem zye. We nemen aan, dat de golffuncties ¢,
]

cen genormeerd orthogonaal systeem vormen. Betrokken op een gedraaid

codrdinatensysteem 2’ ¥/ &/ gaat een hepaalde golffunctie @, in een andere golf
B . r s
functie ¢’, over. Deze golffunetie ¢, moet ook weer voldoen aan de oorspronke
@ p ?°

lijke SCHRGDINGER-vergelijking, sangezien deze draai-invariant is. Dus moet ¢,

een lineaire combinatie ziju der g, en omgekeerd. Derhalve knnnen we schrijven,

onder invoering van de unitaire matrix Zop'

') Zie BOorRN en JokpaN,  Blementare Quantenmechanik’?, § 30,
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daar

Teneinde nu (2) te hewijzen, zij opgemerkt
\ | Pa

Sp (P, ,51) N " o (1) /l,-,’ o, dr 4 " ¢, (5%

— Y p vy,

op
pa '

We maken nu gebruik van de zoo juist bewezen eigenschap en beschouwen

de uitdrukking:
I=3 [ ¢* (4, Pp+ 4, P+ A P)F(E) (B, Q,+
+ By Qu+ B: Q)j ¢ d 7,

waarin A, Ay Az, B By Bz, gewont

matrixvectoren, hier als operatoren opgeva

talvectoren zijn, en Pg Py Pz, Qa Qy Q:

, terwijl f (£) een willeckeurige draai-

invariante functie van de energie is. De geheele tusschen " ...... " geplaatste
operator is dus evenzoo draai-invariant. We kannen nu schrijven:

* B o q
I= A, 8, ’ 9 A By ' ete. (9 termen totaal)

P p v

2 s TS
(A, B+ A, B, + A. B;) 2, | - ;
p

aangezien A B de eenige draai-invariante bilineaire functie van twee wille-

keurige getalvectoren is. Dus moeten de coefficiénten van alle 44 By met w £ v

gelijk nul worden, en meét wu v aan elkaar zijn. De coéfficiént van

Ax By wordt:

\ . . v Y N (r,8) o A (8 r
S | et Py, f(E)Qy,, r=0= X (2, 2" (&) Q")
[ ) [ so b 5

We kunnen nu f (E) z66 kiezen, dat alleen voor de waarde s, fy=1, en

voor alle andere &, [y 0 wordt, zoodat dan:




N

| o

13

3 PED QL = Sp(PEY Q) =0
po 4

Evenzoo volgt uit de gelijkheid der coéfficiénten van A, By, 4y, By, en A: B:, .
v r,.8) 5, 1) v (r,8) s, r) v (r.s) (8, 7'
Sp (Pz'” Q)= Sp (P, @, =P Ps Q)
Teneinde (3) te bewijzen, beschouwe men de draai-invariante uitdrukking:
= / 0, *{ (Ay P+ Ay P, + A, P) f (E)

9 termen

(Be CoQuw = oo+ B Cy Quy + ... )} o0 @7

2y
waarin Ay A, Az, Bz By B:, en Cy Cy C: willekeurige getalvectoren, Py Fy P:
een matrixvector en @y een matrixtensor is. Men kan nu schrijven:

== A O },] v« .+ ete. (27 termen)

= (A, B, C,— A, B, Cy+ A, B. Cy — Ay By Cu+ 4, B, C
—4,8,C)2[.... =ZBExT ’

daar 4 (B X C) de eenige trilineaire functie van

drie getalvectoren is, die

draai-invariant is. Dus volgt nit de vergelijking der coéfficiénten links en rechts

van het

jjkteeken, dat alle coéfficiénten van de A, By Cuw. waarvoor niet
£ v £ w, gelijk nul worden, terwijl de coéfficienten van Az By C:, Ay B: Cy
en Az By Cp onderling gelijk worden en resp. tegengesteld gelijk aan de evenzoo
;

gemeenschappelijke coéfficiént van Ay B: €y, Ay By C: en A; By Cy. Dus wordt:

’ ,:F“"* /),‘“], ‘/. (F) ('LI,‘,,v”]/ ' dr—— Y ’ @, T /);4,"“1. (£) (\l""',,,, oM d 7

Nu i8 (door fs zoo te kiezen, dat alleen voor é6én waarde van s geldi

N ‘ ep"" Puyy [ (E) Quuvyy, ¢ d 7= >3 (P fo (£) Q2
f p S L

— ¥ (P09 Qe

5\ 7)
- w
P [ ap

) = .S‘/)(l)”'"" (J"‘-")'). waarmee (3) bewezen is,

Uit deze ,,Spuren’’-relaties volgt nu, dat:
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vy _"'S!.\_:/.H.S- ‘ 1
op —]' i J’;l O, Ay — 5

Invoering hiervan in (1) geeft:

Pon _ 3 I'C vl iy e 1 —\’ 2 N
gr il — 1{ —-a,‘ = (S X A) )

e - ‘
5/»(/)4'»-\‘.1/‘»»'»)) givi iV € ”1 T
Uibbd e ok ¢ om 3h .

waarin :

1 €& g | 220 . ]

She

waarin :

» h Y.
p s |” = Sp (p'"®) plm + Sp (p,™® p,/s" ) + Sp(p

Stel nu:

-—

\—"—’—»

*8) ,\-,-.l
#) Pl &

—.)\/—» | v -2) —’W‘”;
(AS X ‘).S/ﬁ ) /; o Al/ {

7, A il )

: > ) (%,8) ( —>—> ) (1)
[/'(I’,S\‘ ) P A\ ] =

b JRET 2" T AR
\’/)([)’1-. 8) (l) 8. 1) ‘) = 1/, r.8) 2 ‘\',, [
o |
me 1 —> s U Tf’
=] e 3 t‘s A} AS]) |4

(siieFon
yi&sn Ly

-/1.\. r + y
(4)

(r, s

pLan)

Sp :—/7: O Mt = R® 4 Jns) danis: Sp {100 plori} = Rino)— i Jors)

en wordt:

e ) N ( ‘S'l) (l)u:“\

m 3h 5 N O e

2 l"uy'_xn y(8,7)

“m S h S\ yen? 8 JET)E __ o8

'T/)'\"‘) S[llﬁ‘ r -\')7;*-’*)
— i

ylr
¥ v

):flh 1 b,

| =

zoodat :
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- > — i3 /,—» — . : 1y — — -
'(/,1"”,'""-11 [:(z A Pl (S X A) (a+1b) et (S X A) (a ;luJ
" e c
v - . - . - - = —
Nu is voor een vlakke golf, die zich in richting s (= S/an) voort
plant :
1y > —
B 2L SR 4,
P
.- g - —_ 5
waar het reéele deel van H’ de magnetische veldsterkte H is:

H—R I

zoodat :
—

=Pl ) - ) ~
gy /)rr’{, - 1{ (ll‘." I 21‘! // ) (D)

We hebben nu (5) in de Maxwell-vergelijkingen

-3 1 - | — .
rot H D =—(FE+4= NP"") ’
c ( rel
I { (6)
rot K = H ~
o
in te voeren.
Nu is:
- e, ] D_.—" vy =
RS et S AR
c ) t e
waarin het reéele deel van E” de electrische veldsterkte T 1S :
— e
/ f R E
Aldus wordt:
= 1 = 47 N S =
rot H=R — | E” 4 (eA’+2aH') |
¢ gr ‘
—p ._.\' — 2 -
L B R A (B P L ) 1
( {Jy 1y ty
=% v \' Zf : 4+ N ' (r”(‘ 7}‘,* ’.2“41 }—/", :
¢ Oy ve v

Daar nu voor een vlakke golf geldt:




rot I R rot 11’ -

vinden we:

W = 47+ N 3 2a —
— (S X H)Y=F 4 (=—E-—2-H)
9 ¥ v (7)
terwijl Vel

Vergelijkt men deze formules met de analoge formules (31)

’

(35) bij Borx 1), bldz. 256, dan kunnen we opmerken, dat bij ons

. . . -

in de cerste vergelijking rechts de term in H is weggevallen, en

. . s .

die in /I twee maal zoo groot is; in de tweede vergelijking ont-
——p

e —
breken bij ons geheel de termen met £ en £,
Stelt men

47N ac 1 a
15+ 5~ =& €N ~ =Y,
9r Ve r v

dan ontstaat, mede in verband met de relatie:

D

v Vg
C AN
(A = golflengte van inwerkend licht)
. . b3
door eliminatie van H uit (7), en door teruggang op de geaccen-

tucerde grootheden :

= L2 P - P

B (n®—¢g) ? (F’ X s), waarin 47N y.
\ 9 C
7 -

-
Hieraan wordt voldaan door een complexe K’-yector, waarvan het

reéele en imaginaire deel gelijk zijn, loodrecht op elkaar en lood-
o . . .
recht op s staan (circulair gepaloriseerde vlakke golf) en voor

de draaiing van het polarisatievlak per lengte-cenheid volgt ge-

makkelijk :

9.2
S = (8)
A

waarin A, de vacuum-golflengte van het doorgaande licht voorstelt.

) BorN en Jogpan, Elementare Quantenmechanik.
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Vergelijking van bovenstaande rekening met de theorie van

RoseNrELD en Borx ') leert, dat we tot geheel hetzelfde eind-
: =

resultaat gekomen zijn door direet van PI" te zijn uitgegaan,

waarbij dan tevens het aandeel van het magnetisch moment is

inbegrepen.

Bij de in deze § Dbesproken theorie treedt nu verder, zooals
RosenreLp en Bory zelve opmerken, de paradox van Huxp op,
nl. dat bij elk moleeule, dat opgebouwd is uit kernen en eleetronen
die volgens Coulomb-krachten op elkaar werken, geen optische
activiteit zou mogen optreden, daar de energiefunctic van een
dergelijk systeem invariant tegenover een spiegeling aan de oor-
sprong is. (ienoemde paradox is een gevolg van de omstandigheid,
dat in het algemeen een atoomsysteem in stationnaire toestand
(dus met scherp gedefinicerde energie) niet optisch actief kan
zijn, daar in zulk een toestand (met scherp gedefinieerde energie)
de inwendige rangschikkingen in het molecule, correspondeerend
met links- resp. rechis-draaiing van het polarisatievlak beide een
even groote ,waarschijnlijkheid’ hebben, zoodat de resulteerende
draaiing nul is. Behter kunnen wel situaties optreden, die een
stationnaire toestand zeer nabij komen, waarbij zwevingen optreden
tusschen rechts- en links-modificatie, correspondeerend met rechts-
en links-draaiing, waarbij onder omstandigheden de zwevings-
perioden zeer groot kunnen worden, zoodat optische activiteit als-
dan zal kunnen optreden. Deze kwestie is echter door Huxp in
de literatuur reeds uitvoerig behandeld?), zoodat we kunnen vol-
staan hiernaar te verwijzen.

In de theorie van RosenreLbp en BorN moest deze paradox wel
optreden, daar de auteurs hun beschouwingen strikt algemeen ge-
houden hebben. In hun theorie is zelfs geen onderseheid tusschen
kernen en eleetronen gemaakt. Zouden echter de auteurs zijn
uitgegaan van een systeem met vastgehouden kernen, of althans
van een benadering waarbij nog wel de trillingen en rotaties dezer
kernen in de beschouwing zouden zijn opgenomen, echter niet

Husp’s plaatsverwisselingen, dan zou daarmede genoemde sym-

1) Zie Borx en JORDAN, ,Elementare Quantenmechanik?’’, § 47,

*) ¥, Hunp, Zeitschr, fir Physik, Bd, 43, bldz. 805 (1927).
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metrie-eigenschap der energiefunctie niet meer optreden en de
paradox zijn vermeden. In het kader der zuivere matrixrekening
is zulk een behandeling, die door de natuur van het probleem
eigenlijk geéischt wordt, echter niet zeer voor de hand ligegend.
Verder kan nog volgende opmerking ten aanzien van ROSENFELD-
Borx’s theorie worden gemaakt. Bij een gas liggen algemeen de
rotatie-niveaus der moleculen dieht bij elkaar, zoodat bij normale
kamertemperatuur van het gas de moleculen zich in vele versehil-
lende rotatie- en vibratie-niveaus zullen bevinden. Zouden wij in
zulk geval Rosexrerp’s theorie willen gaan toepassen, dan zouden
we na de middeling over het magnetische gquantum-getal, ten aan-
zien van elk der in den toestand van het gas optredende rotatie-
toestanden nog moeten middelen over deze rotatietoestanden. Dit
is een omslachtige weg: een directe middeling over alle klassieke
oriéntaties van het moleenle t. o. v. de lichtrichting leidt met
voldoende benadering in één stap tot het gewenschte doel. Het
middelen over het magnetiseche quantum-getal is op zchzelf vol-
ledig juist; ten aanzien van de practische toepassingen heeft het

om zoo te zeggen slechts academische waarde.

§ 6. Afgesloten systeem van twee atomen met elk een willekeurig
krachtveld en elk één electron.

Afgezien van de onnoodige complicatic met vrije draaibaarheid,
is de theorie van RosenNrELd en Bory door haar algemeenheid niet
geschikt als grondslag van berekening der optische activiteit van
bepaalde modellen. Het ligt voor de hand, hiertoe de klassicke
werkwijze, zooals in § 2 en § 3 werd beschreven, door een over-
eenkomstige quantum-mechanische behandeling na te bootsen.

In verband met deze overweging zullen we in het volgende de
draaiing beschouwen als gevolg van een zwakke dynamische koppe-
ling van twee of meerdere atomen (of atoomgroepen) in molecule

of kristal, die elk op zichzelf wel tot de dispersie bijdragen, maar

die op grond van hun symmetrie, of tengevolge van hun geringe

uitgebreidheid, vergeleken met de golflengte van het lieht, ieder
voor zich geen optische aetiviteit zouden veroorzaken. Deze atomen

of atoomgroepen zijn de analogic van de harmonische oscillatoren
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uit de klassicke theorie, en hun koppeling is een gevolg van de
Coulomb-krachten, welke twee electronen in versehillende atomen
op elkaar uitoefenen. Als voorbeeld zouden we kunnen denken
aan het door Borx genoemde voorbeeld ') van een asymmetrisch
molecule, waarin twee dispergeerende NH,-groepen optreden, of
aan een kristal als kwarts, waarin de door de Si-ionen gescheiden
O-ionen in hoofdzaak de dispersie bepalen, en door hun dynamische

koppeling — in verband met hun schroefsgewijze ligging in het
rooster — optische activiteit veroorzaken.

De behandeling der optische activiteit geschiedt in het volgende
in twee trappen, n.l.:

1°) zal de invleed der koppeling van twee atomen (of atoom-
groepen) op hun stationnaire toestanden worden nagegaan, en

2") zal vervolgens de invloed onderzocht worden, door opvallend
licht op het gekoppelde systeem uitgeoefend.

We zullen in deze § het onder 1°) genoemde probleem nader
onder oogen zien en daarbij gemakshalve ieder atoom (of atoom-
groep) als één electron in een krachtveld beschouwen.

iy, zij het symbool van de genormeerde, eenvoudigheidshalve
niet ontaard veronderstelde golffunecties van het eerste eleetron in
krachtveld 4 (van het eerste atoom) en b, voor de golffuncties
van het tweede eleetron in krachtveld B (van tweede atoom).

De indiei n, en n, correspondeeren elk met een groep quantum-

getallen :
Nap Mayp Mgy < €LC, TESP. Ny, Ny Ny, .. etc,

waardoor de bij a,, resp. a,, behoorende stationnaire toestanden
van eerste, resp. tweede atoom worden hepaald. De energieén dezer
stationnaire toestanden worden aangegeven door E,, en E,,. Beide
krachtvelden 4 en B denken we ons algemeen (dus niet speciaal
als bolsymmetrische krachtvelden). We zullen nu veronderstellen,
dat de koppeling tusschen beide atomen, die door de Coulomb-
krachten tusschen de electronen wordt verocorzaakt, zwak is. Beide
atomen kunnen dus bij benadering als afgesloten systemen worden

beschouwd, d.w.z. de ,Schrodinger-ladingsverdeeling”” (of beter

') M. Bory, Proe. Roy. Soe. 150, bldz. 104 (1935).
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het ,,plaatswaarschijnlijkheidsveld’’) van elk electron wordt ver-
ondersteld aan de peripherie van het atoom snel af te nemen,
zoodat de ladingswolken van twee tot wverschillende atomen bhe-
hoorende electronen elkaar niet noemenswaard overlappen. Even-
tueel kunnen ze zelfs geheel geseheiden zijn door tusschenliggende
atomen, die alleen tot de dispersie bijdragen. We veronderstellen
eenvoudig de lineaire afmetingen der atomen klein, vergeleken met
hun afstand. Op grond dezer onderstellingen kan voor de golf-
funetie g, »s, die de toestand van beide atomen in nulde benade-
ving besehrijft, de plaatsverwisseling (,,Austausch’’) van electronen
numeriek verwaarloosd worden. Deze golffunctie i, = tn, », is dus
het product der golffuncties der afzonderlijke atomen:

U= Uy ng — Oy Ong (1)

en de bijbchoorende energie is gegeven door:
Al v
1'1)11 - Y ng

De golffunetic van het systeem in eerste benadering zij:
|
Pn=—Up T Up=— Uy + L Cpg Ug (2)
L

waarin s alle mogelijke combinaties n, n, van quantum-getallen
der twee atomen doorloopt, behalve die waarvoor tegelik n, =,
en n,=mn, geldt.
Indien nu
(Hop—E) ¢=0 (3)
de Schrodinger-vergelijking voorstelt van ons systeem van twee
atomen, geldt bij benadering:

~

(Hop—E,) ws=0 (4); E,=E; + £

In verband met het genormeerd zijn der golffuncties wuy volgt
uit (4).:

Ey= f U ® H op g dr (5)
(2) in (3) ingezet geeft:

(Hop —E) (g + X ns ) =0 (6)

E]
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Vermenigvuldiging van (6) met w* en integratie levert. gelet
op (5):

’ e* (Hop— Ep) tndr + cpp (By— E,) — 0

zoodat :

J w* (H,y —EBy) u,dr

Cnt (

E,—E,

De bijdrage Upg (1) (resp. Uy (2)) van het eleetron in B
(vesp. A) tot het krachtveld, dat in eecrste benadering de be-
weging van het electron in 4 ( resp. B) bepaalt, zij 266 gekozen,
dat deze beantwoordt aan de uitgesmeerde lading van het electron
in B (resp. in 4). Dan mogen we voor de uitdrukking (Hop—E,),

die in (7) optreedt, eenvoudig de storingspotentiaal :
Hy —En= W= -5 _Up (1)— T, (2) (8)

712

schrijven, waarbij »
dat in B voorstelt.
Indien nu X,Y,Z%,, X,Y,Z,, de cobrdinaten zijn van de ge-
middelde posities P en @ van eleetron (1) in stationnaire toestand

2 de afstand tusschen het electron in A tot

n; en electron (2) in stationnaire toestand =, en & ny &, resp.
& 1. {, de cobrdinaten zijn der beide electronen elk t.o.v. P en Q,
dan wordt:

W — (7
i VTIX,—X,) + (£,—¢&)]* + cyel
| el | 2(X,—X,) (§,—8) eyel (& —&)% + eyel. ) —3
= 1 ) el SRS e L M = i e 2) —
I (e R, R, ) (2)—Us
= X)) el (B—£) oyl
‘ R, A 2 R?,
3 [4[(X,- X,) (5,—&,) + cyel. P 4[(X;—X,) (§,—&) + eyel.] [ (§,—&,)2 + eyel.]
T 8 R, A MG R iam Iz”‘ 7 T
P 12

5 [(\ —X,) (§,—§,) eyel.}® : ; .
L =t paaliine 9
D) K, ‘ Ui (2) Uz (1)
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We verwaarloozen nu in bovenstaande ontwikkeling termen van
derde en hoogere orde en behoeven vanwege de afspraak omtrent
Ur en Uy alleen maar zulke termen te beschouwen, welke het
produet van een der coordinaten £, 5, ¢, met een der codrdinaten
£,m, & bevatten. We hebben in hoofdstuk I gezien, dat in de
klassicke theorie van twee gekoppelde oscillatoren voor het tot
stand komen van optische activiteit in de uitdrukking voor de
potenticele energie alleen die termen een rol spelen, die gemengde
producten der bewegingscoordinaten bevatten van beide trillende
deeltjes. Geheel analoog komen hier in de uitdrukking (7) sleehts
overeenkomstige termen in aanmerking.

Voor de gemengde termen in kwestie vinden we uit:

R :l',_lz(‘fx E T mma T & C) (X, —X,) (¥, —X,) (bim T m &) ('.\"‘]n);
V12

bij invoering van de notaties:

2 « \ e 2 — y —e
(‘11 Ny &) = Ty (‘g_’ N S2) —> T2, (eBy)—>¢,

waarin
Xy— X 8 Y.—Y, Z,—7Z,
a== = Y= )
oL By T R,
2 r.-r.—a (s 1) (& rs)
W=—e2 22 (,4. Lo (9)
R,

Dus wordt in verband met (7):

[(l,,,* bi¥ W ay, by, dr, dr,
Cng = = (]”)

i y T —
/5:“ ng — ILM| ng

§ 7. Systeem van twee (of meer) atomen, met elk een willekeurig
krachtveld, en elk één electron, gestoord door een vlakke lichtgolf.

We zullen nu het geval beschouwen van een systeem van twee
atomen als in § 6 behandeld, hetwelk door een vlakke electro-

magnetische golf wordt gestoord. We zullen daarbij het stralings-
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veld als ongequantizeerd beschouwen, daar dit voldoende is om de
dispersie en aanverwante problemen te behandelen ).

We zullen nagaan, hoe zich de toestand van het systeem onder
invloed van dit golfveld met de tijd zal wijzigen, daarbij gebruik
makend van de methode der variatie van constanten, en daarbij
de golflengte wel als groot, maar toch als eindig beschouwend,
vergeleken met de afstand der atoomkernen.

Indien ¢ een t.o.v. atoom ongestoorde toestand van het systeem

aangeeft (vel. 6.2) ), schrijven we:

i
0, R A S T . . rkingsquantum
V= Yk ¥k ¢ (1), waarin h = ;
k =7

voor de door de storing van het licht intredende golffunctie van

het bheschouwde systeem. De yir volgen dan uit de vergelijkingen:
. [' \‘

: . E,—E,
Y= — 2 Ly et o, (2), waarin vy =

/{ ] h

en

L,.,:f\;k*[,wllr | 8
(3)

L = storingsoperator

We hebben dus L te bepalen. Nu wordt de storingsenergie klassiek
(lading + e) :

A H € AR, py--A.p (4)
Al e W L s 2 P2 )

- —
waarin A, en A, de vectorpotentiaal van het electromagnetische
veld ter plaatse van het eerste resp. tweede electron voorstelt, en

= . . ..
p; en p, de impulsen der beide electronen zijn.

) G. WENTZEL heeft in Helv, Phys, Acta, Volumen VI, Fase, see¢., bldz. 89 e.v.
algemeen geschetst, hoe men streng quantum-mechanisch de wisselwerking tus-
schen licht en materie (in cen kristal) heeft te behandelen. Terloops (blz. 91,
109) bespreekt de auteur ook het probleem der optische activiteit. Een beperking
bij WENTZEL is echter, dat hij zijn matericele deeltjes als harmonische oscillatoren
beschouwt; de generalisatie voor algemeene systemen wordt niet in details

onderzocht,




- h 9 ;
Vervangt men nu p, door —- ~— ete.,, dan ontstaat uit (4):
(2 cxX

he — Vi e
L=— - {A, V,+A,V, | (5)
im e ARG

welke operator hermitisch is, daar algemeen :

- _> »
div A=—0).

Voeren we nu in:

- — - —>

: rmns ° rns
— { => l'/(’ - ) — _iv(l—- - )I 6
A=1%jAe Qi AR 5 j ' { (6)
—

waarin r de radiusvector van het ruimtelijke punt waarin z_l)\\m‘dl

beschouwd en = de brekingsindex van de middenstof voorstelt.

waarin wij ons het geheel geplaatst denken. Verwaarloozen we de
— -

uitwijkingen »r, en r, der electronen uit hun gemiddelde posities

-
tegenover de radiusvector R,, die deze twee posities verbindt (vel.
z 12
\ _} —> . . . > ..
bldz. 49), dan mogen we A, en A, als uitsluitend tijdafhankelijke

grootheden behandelen.
Men heeft dus:

o a

he § .= 3 e SRR
L —=— —_— (A (',le _*_ 1‘“(" ll’,) : i
1me
- —> =
> By, mos 9 By, ns )
e ) T S L L
+(A(’ + A*p . [ ) |
Stel nu:
he = — ‘
=l .'(’,l=‘--]1‘
2ime op
(A)
—_— -
. B,ns
B =R RN \
e . 9)=A,
2imec 4 2op
dan wordt:
y * * — 1yl )
/4[.! — (4'{1/';[ -+ :l.l/l[j (4 sk (.‘1"(” - ‘lgv‘.{) e ¥ ((\)

waarin
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f ot 4y, pdr=4;, (j=1,2) (9)
Verg. (2) wordt dan, met de verkorte notatie Ay + Aoy = Ajy,:
=R ; A efCRtNE_ 4, eiCi—= 1 o (10)

Integratie naar t geeft:

9 15y el (k41 pib—91t) ,
Yh— Yk = — A, L g \
Yk Yk b= | Kl e 11 == \ Y1 (11)

Uitgaande van een algemeene begintoestand van het systeem, zoo-
als door (1) aangegeven, wordt de quantum-mechanische middel-
waarde van het electrische moment van het eerste resp. tweede

atoom ;

— \‘ . ’_> A
o — d Yk* Y et vkl 1’,-”(.;::],‘_’)
ki ;
(-}

—_
waarbij de hermitische matrix P;,, gedefinieerd is door:

- r ==
I,fl,[ =6 ’ a* rj ¢ drydr,
waarbij de integraal over de geheele zesdimensionale codrdinaten-
ruimte der beide electronen moet worden uitgestrekt.
—
Substitueeren we in deze uitdrukking voor P; voor Y de waarden
uit (11), dan verkrijgen we als nitdrukking voor het door het licht
geinduceerde eleetrische moment, bij verwaarloozing van termen

1 : .
met - ha eenige omvormingern ;
h*
o o
g - P;. A P; . (An*)*
1)1 - I’j , g ] \~ = i (7“ iy v)l Ten ul. - i”l( nk _) -
Sonad ; X
h kin ([ Y+ ¥ Ik — ¥
o o
—_ J—
o Je £ F ] ’ * r
i (vt —v)t \ I kn ‘1"l i Inl (A‘lnl‘) , g 5
et (vt —v) . v
’ Yt — ¥ Ynk + ¥ \
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Indien het systeem zich aanvankelijk, vé6r de door het licht ver-

oorzaakte storing in de stationnaire toestand % bevond. is yi=1

de eenige van nul verschillende v,» en vereenvoudigt

zich onze
formule tot:
i ivi Ey > # _\4 )
> & \
_; -: i l{{ e N g r J kn "1 nk I 7 nk (.‘1 nk) ’ )
P;—P; =2 % - ‘ -+ { (12)
v vk T v Vnk — Vv

waarbij het symbool R wil zegeen: reéele deel van daarachter ge-
plaatste nitdrukkine.

Op grond van de in hoofdstuk I behandelde klassieke theorie
van gekoppelde oscillatoren is nu voor ons onderzoek naar de op-
tische activiteit alleen dit deel van het door het licht geinduceerde
electrische moment van het eerste atoom van belang, dat met de

werking van het licht ter plaatse van het tweede atoom samen-

hangt, — dus het deel:
— = ’ etvt =7 Py Ao i Py I.'n("lj?z'l A /
(D T 2 AT : (15
(P;—P)=2R— B e e )

waartoe we ons dus kunnen beperken.

Zetten we de correspondeerende uitdrukkingen \‘lm!‘?’:h,t'll Ao i
in, dan ontstaat uit (13), in verband met (6.2), bij verwaarlooizng
van termen van de tweede orde (d.w.z. van termen, die het produet
van twee v’s bevatten) :

- - e 3

onN vl \
(P,—P,)= 2R e b5

! n
i o . - — ' " " "
j (ur®un + we*vy + ve*uy) 1, dr / ( u,"‘;l._,lp U 11,,"".1._,“], v% + r,,*’;lz,m wx) dr
"I’k T v
4 e 7 "
- UV ¥ Ukl ™) 75 41.-/ ( ;(,,‘-13’, Up® + Und, 5 % 4 r,,‘l.“.,"‘zl/.."‘) dr

Vak — V

Beschouwt men nu van (14) alleen het deel, dat geen v’s bevat
en schrijven we (vgl. (6.1) ):




|

1
-J

)

g = By Ok Up = Qn; Ons
dan blijkt dat dit deel egelijk nul wordt.

Want opdat de integralen:
[u;_”‘ ry Wn dr, ete., 5= 0

zijn, moet k,=mn, zijn, en opdat de integralen van het type:

/JIH’E‘ As  wpdr=£40

o7

zijn, moet k, ==, zijn. De intecraal:

—
[u;_"" ry wedr

wordt echter nul, daar in de door ons beschouwde benadering de
oorsprong met het eleetrische zwaartepunt in de toestand & over-
eenstemt.

Beschouw nu verder in (14) het deel, waar v’s in de A-integra-
len optreden :
— -
(1)1 "I,l),-l =

" S .
\ w® ry undr | (ux® 4o vr + v,* 4 w) dr
5 k 1 n ¢ n 4 “op "% n <3, k ’
5 ! € ivt N\ v

" Vak TV

. i -
’ W Ty U, r[-.—/ (1n Ao o Uk v, Ao p U ) dr | 15
J d o (15)
i \
Vpk — 3
- P s . . - .
Opdat ’ ur® ry un dr, ete. %0 zij, moet k,= n, zijn. Nu heeft

in (15) een sommatie naar n betrekking op de stationnaire toe-
standen van het atoomsysteem als geheel, en komt neer op een
sommatie over de stationnaire toestanden der afzonderlijke atomen,
dus naar n, en n,. Maar daar nu alleen di¢ termen in (15) een
bijdrage leveren, waarvoor k,—n,, valt de sommatie over n, weg.

Duiden we de uitgangstoestand &, k,, die heerscht véér het op-
treden van de storing van het licht, gemakshalve door nullen aan,

en schrijven we aan de hand van (6.2):




<

=
Vp = Uping =

= it Criyng, 51853 Usis91
8 8518q

dan volgt uit (15):

= g e -
o ivt N

D >\’ »—f..ll- e

(11*1,,4: h Tl‘

o - o
\ J Ay * 7y Qyy dry ] (Bl PR ;1.3”]’ o T Viio® G 4s,, b,) dr, dr,
, Vaop T V
- o
‘”u Ty ”nl* (]7’, / (’lnl b 0 442“’] ?"‘m;(l 1 Vnso au':‘ 4"1'_‘,,1, 1)1)‘:: ) '17: (IT':
o ; 3 == (16)
Voo —V

|
Beschouwen we verder in (14) het resteerende stuk, waar de v’s
. _’. -
in de r-integralen optreden, dan kunnen we opmerken, dat de inte-
gralen / T .‘12““ ug dry dr, alleen dan £ 0 zijn, indien k, =mn,,
zoodat in bedoeld stuk de sommatie over =, vervalt. Dus wordt
dit stuk:
=T — e . - |
¢ o 1v!
(1,1—1,1”{':31‘/ e }-d
[ o
‘ . SOt = " i
\ "((1” K bo* 74 Vony ~+ Voo* 7y G by,) dry dry | by ,1.2”), b, dr,
( '/ugw -ty
- o ’ o :
J(u,.b,_, T P et v s Y e ] bus A, b0 * dry |
+ - e — —— "I
/”‘,, —ratl L \
’ i —_ \
3eschouwen we nu weer (16), dan moet, opdat ,,,“ ®1; Gny dry %0 |

zij, n, %0 zijn, aangezien het electrische moment in de uitgangs-

toestand verdwijnt. Beschouw nu verder (zie (16) ):



0

< \

¢ & 3 f
, ”nx*, ]"l "1'.3,,1’, Vs (["1 ’17; Z [”n,’F ba* 11»_),’13 (\ Coo ny ny An, l'u-,,) '{T! IIT: ——

d
1\ nin, T
alleen n, = n, levert iets in verband

met orthogonaliteit
= 1
— L (-0/',"1 7"y ’ /),_,’ [12 ]I“_: ([T_.

"y

Evenzoo :

CN
N — N v i
N :l-_,“p by dry dr, = j (OB e i ) a, ‘1‘34,» by dr, dr, =
nyne T f T ’

alleen =

= 0 levert iets in verband

met orthogonaliteit

=3 c%o. on: , bi, As, b, dr,

n L

Aldus ontstaat uit (16) :

— - e .
_9 MET RN
(P,—P)a=2R4 el 3

1y ng

s ’«1;’;’ Ty Gng A1y (Cooy my ma jbl’a. :1:,.], bno dr, + Cryo, on, ’ bie .’1-1“1‘ b, (17,_..)

_ . :
. * { % * | " *
} Gy ay dry (clmim, [ bo Aa,, b, dr, + ,//,11 b* dry)

g eyl — —= "an)

Vao—V

Geheel overeenkomstig volet uit (17) :

= = , .
(p,—P,)", —2R ; gretoy
£ [/

nn
) i
’ o == ® == i *
\ (Cong, nyo ’r/,,"' Ty Ony dry & Cooinging ‘u,‘;l ry Qg dry) ’/;,“_, A'—'vv,, b, dr,
' Yngo T

= 2 b o - (* -_ N .
(Cons, ,,],,J Qo Ty Qny dry + Coo,nisn, ’ Uy Ty Q% dr, )fh,;, .-'1._.”1‘ bo* dr, )
-} - gt — L E 0 (19

s \
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Het geheele door het licht geinduceerde electrische moment van
het eerste atoom, in wisselwerkine met het tweede atoom, wordt

dus (voorzoover dit bij de optische activiteit in het spel komt) :

— — -_ — e o —_—
(I'] [)l \/ ([:] I:‘ >I’l 4 (le - 11! V), (2(”

In de sommatic > van (18) en (19) leveren alleen termen

-
n Ny

waarvoor n, %0 en m,5~0 een van nul verschillende bijdrage
(mede, daar A, ,p OP een constante factor na correspondeert met
de impuls die in grondtoestand verdwijnt).

Nu is algemeen volgens (6.9) en (6.10):

' as* bs,* Wa,, by, dr,dr,
Crs = Cryry. 8,80 — < .
h ("7‘1.\‘1 e x'l',«‘l)
terwijl
’ as* b, * Wa,, by, dr,dr,
(12 { 3 " - — — —_ i - e i o ,
4 — .3,(1‘\. Ry ¥ (er) (e mg) D drydry + ’n,ﬂ”‘ bty vy O Dridrsdrsy —
A 1 ‘ : S - 3 c 7l \
o 4 J |
. L
1 , == —_ — —;» —/—: )
— % > \ s p ] o |
TR o(e I tayry) (e F '2.\'27',) ol 1siry * 2,74
o

Voeren we nu in (18) en (19) voor "l%r de uitdrukking (7) in

en bedenken we, dat:

|

—
indien p, _ het matrixelement is van de impuls p, van het tweede

atoom, dan verkrijeen we op grond van het voorgaande, uit (18),
(19) en (20):
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7)—-»
A n Ry 8
s ' (v! Lpdably )
e S 2 2
— fce N
(P —P) =2% 5 S Y
/ 2me R*,, h? nyny
T 4 st P. VP et B
2 ) \
£ Lom | o(ef 1n,u) (e E %5130/ =-( 2 lngo IZ,,,,,) | (A l'-_v,,“‘)
(vago + v) (vago—v
-]
—)) | — — —_ —> —; - [ s 2
—rat S D >
D Efyl — S8 L) e Pay e ) A tnyo £ 20m,) | (A Pa,.0)
("!.‘1” + v) ("”3«; T v)
°
e S —_ —_ —> — — 1 _ —>
2 ) . P . p Ty ) ) L
Pt —8(e Py, (e Poy) + (Pryy, Pon) | (Ap,,,)
("u,u —v) (l',,;;,‘ + v)
-]
F g EETE e l_} = W o )
- : (e P, + P £ S
n o W0 ) (.E £ lv””') i 3"-:") H Lony r anvv) i (A )3/”:.,) ‘ (21)

(l"il" — ) ("n:“ — ‘>

Hiermede hebben we dat stuk van het door het licht geinduceerde
electrische moment gevonden, hetwelk juist die termen bevat, welke
bij de optische activiteit een rol spelen.

Bevat ons systeem meerdere atomen, welker Coulombsche wissel-
werking in aanmerking moet worden genomen, dan moet boven-
staande uitdrukking over alle atoomparen gesommeerd worden.

Voorts is van belang op te merken, dat formule (21) ook geldig
blijft wanneer elk der atomen niet één, maar meerdere eleetronen

— -
bevat. In dat geval correspondeeren P resp. p met het totale

eleetrisch moment, resp. de totale impuls van alle electronen in
het atoom. Ook zal de invoering der electronenspin nagenoeg geen
verandering in onze formules brengen.

§ 8. Bepaling van de gyratietensor.

Teneinde de gyratietensor te bepalen, willen we volgens § 1 het
door het licht geinduceerde electrische moment van één atoom, in
wisselwerking met de andere atomen, als lineaire functie van de
uitwendige eleetrische krachten sehrijven, werkend op alle atomen
van het systeem.
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»

Dit toepassende op ons systeem van twee atomen met elk één
electron, hebben we in (7.21) de op het tweede electron (van het

-
tweede atoom) aangrijpende uitwendige kracht e E, in te voeren.
Nu is:

o T
nhg s
[ - -1y = vt
A, = A e 1€
—_— —
- = N3 B If‘._, s f
Lo 124, — ¢ Lkl SbE o
terwijl E,—— , zoodat A —— —¢ S e 7, (1)
c ot 1y =
Verder is algemeen :
— ‘ —
I)lm‘T m "/un' ,.-,-ul (2)
-

waarin pn, het (veetorische) matrixelement is van impuls en T'on;
het (vectorische) matrixelement van radiusvector (plaatscoordinaten)
van electron is, toegevoegd aan de atoomtoestanden o en ny, en
m de massa van een electron voorstelt.

Indien we ter afkorting de notatie invoeren:

=55 - = = —
=9 > ' > ; > :
l' i s [lmn] ) (F 12112r12)+(11"l”l’12“2”2) [ €
MmN I{ A R N 7= e NS . \'3)
ngny’ V (Vg Tt v) (vag e’ —v)
volgt door invoering van (1), (2) en (3) in (7.21) :
12 12 ‘ 1 e : ' \
“1"1' = ‘/1!/"' o Z I{ [‘) »3 ‘}J i ‘/ no (‘I iuul !/2“"'2 ' ylnu] a 21/”2) Yong +
oV Ilrl-_g ny ng n2o
-+ J ony (J“lmt‘ y2ng_u == -I/hn]o ']‘2)t2n) '/”2“ L V“w (‘1.1"“1 ;1/2”2"_ y"'“l J‘g“ﬁ”) 7"3" =
Ong ong
7 Y . ’ { 3
J ony (‘11”1“ !/2U'12 R .l/ln|'/ J'lrm-_)) /Ilt'g SJ (4)
Ng0
indien :
12 L SapaLs . .
Ary = o2 X de coéfficient van K,, in de uit-
ey =5
drukking voor (P,—P,) s 2 o3
(vergelijk (1.2) )
12 1o N e ; ST :
4,; = — X de coéfficient van E,, in de uit-
t 2 i
— —

drukking voor (P, —P,),
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Indien we nu een axiale veetor a??

definiceren door de be-
trekking :

C 2 12 9 [~
9 (4 @y — "lu-".) = — a,"? (d)
2
verkrijgen we:
1 3 — - — 20
o ooaveag. o o ok N 4 . - . g . ” y
== I{ 2v R? — ) I n,o (I 1om X 72 «/u_) L4 "“:+ I oy ( lm_-' 24 2/1,") Vo
- 12 Nyn, ’ n,0 2 ongy
= ¥ Ho “.1 on, ATy /I’u) Vo — v ~idef (I'I no ATy un,) Von, { ( (;)
Ull, ll,i! - J
De gyratietensor is dan bepaald door de betrekking (vgl. 1.10):
,
)
i ,... N ,[ > - ~
Gy == A & :4 A ; ( Y)— 1 ) (1)
ki

waarin k=1,2, I1=1,2 en \A=—golflenete van het storende licht.
Voor het meer algemeene geval van een systeem van meerdere
gekoppelde atomen hebben we in (7)

atomen te laten loopen.

c 1

- v A, zoodat we, door substitutie van (6) in (7)
7 2 %

de indiei % en [ over alle

3

als algemeene formule voor de gyratietensor verkrijgen:

n
iy T v o < — — — —
Sl by LNy B > Py ‘ ; > =
Joy=—4 R ic = 72, : "o (£ legm, X £ 1‘,“[)" vony + Von,, (£ kngo 25 / 1"1“),» Vip
g L ¢ 0 v on s
H/‘ ]l( ”l I
V. (B B r (B B, ] \
W > ” \ ,
nxo (l kuuk A . [u(u) - Vo = } ong ([ /"n]‘n >\ ’; {nyll ) » Von | \ ((\)
ony e A )

H[vA

Xy
Iflcl

waarin Bu =

Deze formule geldt ook voor het geval, dat elk der gekoppelde
atomen meerdere electronen bezit.
vangen).

Voor het geval van twee gekoppelde atomen volgt nit (8):
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DY *

- -_— ¥ — —
dad ) f ) Vong o ] "l"( > >'< 1)-) \I 7,“”

. 1
Ny N & on 2on
112 neo - 2

+ 7V (7: Y P : V. 7; *
om 1n40 PAS 27"2")1‘ Vnzo =t oy ( ingo /N

ans ona

)
XeZe )

Luny 2090 '3

4 ¢ N7 >
J nyo \ 1ony 2N [)2”2“).’. Vngo — J o P,
o1 ong

e —- * =%
P

- — — %

—>
V4 2 /P - 4 )
1(:,:1 (1 l“l" >\ l 2,_,,,2)\1‘ ‘ung l ony (Pl,““ X / 21,/‘112)‘,. "mu; (9)

g0 790

Deze formule laat zieh vereenvoudigen door te stellen:

- —_ > —_— —> —_— w—r - —_ — -
, —3 (e P ) (e I)'.’.sz,) A "/)ln,u 1)'-’-112u)} (l'l..,,, X [)2“,,2): (J"l“! (]0)

Ng0

l”|.|
Voert men verder de verkorte schrijfwijze in: vy, = v,
Vnao==vy, dan verkrijgt men uit (9) en (10) door een een-
voudige tusschenrekening :

oy =

P

2R nv v 2 (v, —v,)? 2 (vi+ vo)*

s ) — ’ - Qo+ —
dc [{'Jl'.’ h? ‘Bh "‘1-!‘:2’ ("12' $ "g'(":g—"z) I:l:')(: ("12—":)("22’—

)
55 Qg (11)

ong’

. = .. .. -9. . =3 _>
Indien alle P,,reéel zijn, wordt Qo 00k reéel, en @ no = Qno=Q,

ngo ngo ong

en wordt:

Bia 2 == LS : (12)
"y ng h? (v 2 —v?) (v._,z—l'“)
Laat ons nu het geval beschouwen van twee gekoppelde lineaire
oscillatoren, die zich elk in een willekeurige aanvangstoestand 1,
resp. 4, bevinden. Bij elk der beide oscillatoren kan dan een
sprong plaats hebben mnaar de hoogere, resp. lagere opvolgende
energietoestand, terwijl andere overgangen van de aanvangstoestand
uit niet kunnen optreden. We krijgen in dit geval derhalve bij
de sommatie Y, in (12) vier termen, nl:
7y ng
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. : : 3 . O |

19) een term waarin heide oscillatoren »Opspringen’ ! %Y
Ma—tar 1
o . SE I P —Y 1

<)y " " » ” »yHEersprimgen / p

N, = = 1
DA e e »  eerste ,opspringt’’ en tweede y %,=1; + 1
mhneerspringt’’ C oy =14, —1
2 B » eerste ,neerspringt’’ en tweede | n, — t, — 1
»opspringt’’ U 2= t; + 1

We hebben nu algemeen bij een lineaire harmonische oscillator
als kwadraten der matrixelementen van het electrische moment.
aan de overgangen toegevoegd?) :

- h(z4+ 1) hi
P24, = e? , P2 _4y; —=e? (13)

92 , 9 y
& oy vy &g Vo

terwijl de factoren v, en v, in (12) voor elke energiesprong t. o. v.
elk der heide oscillatoren dezelfde absolute waarde hehben, en ook

—_ =

de eenheidsvectoren g, en g,, die de richtingen van P noi TeSD. P,

aangeven, voor alle sprongen dezelfde blijven. Afgezien van de

|

gemeenschappelijke vermenigvuldigingsfactor krijjegen we dus in
(12), in verband met (13), als som der vier bovengenoemde
termen :

(1) (6,31 + 4 —Go+1)4 — G 1Y%
1 2 13 1 2 2 1

1

Derhalve wordt (12) voor het geval van twee gekoppelde, lineaire,
harmonische oscillatoren, onathankelijk van de energetische toestand
waarin ze zich bevinden :

—_ — o

—>—> —
27 ¢ [9,9,—3(eg,) (£9,)] > _—

P 2 ('/1 J2)x &y ( 14 )

Yy = 39 o y \
Jy A Irl:.“! B (V" — ““:("'.’ﬁg ve)

dus precies hetzelfde als de klassieke formule voor dit geval
(verg. 3.4) ).

Indien het beschouwde systeem opgevat kan worden als uit
meerdere gekoppelde, lineaire harmonische oscillatoren te zijn op-
gebouwd, heeft men (14) over alle oscillatoren-paren te nemen en
te sommeeren.

“l.

') Zie b.v, BOgrN en JORDAN, , Elementare Quantenmechanik '’, bldz, 127

b )
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Voor het geval van een isotroop medium, waarvan in elk der

moleculen twee gekoppelde atomen of atoomgroepen de optische
activiteit veroorzaken, kunnen we schrijven:

- — ’ —_—
e Uno =S80 ;, & Qo= o

nea ns o 0 Ng 0 ng

en wordt de gyratieconstante:

g2 v o omg B
I=S s T e
en wordt de draaiing van het polarisatie-vlak per eenheid van
lengte :
= ‘S"'l o (¥y— ve)? + ‘\’rv‘ 0 ("1 e v,)?

Nng 0 ) Ng

ot — Al o Tl P S
ny rg h? (v,"—v7) (v,_," —y")

waarin
—_ — — —_

Smo=1)—3 (e P, (o) 7 (P

-
£
g 0 {

TR i e
{

Ing o 2ns o

en analoog S,,,

0 ng
In (16) is dan:
N = aantal moleculen per volume-eenheid,
R.s afstand der centra van de twee gekoppelde atomen of
atoomgroepen,
vacuum-golflengte van het storende licht,
cirkelfrequentie van het storende licht,

veetorisch matrix-element van het eleetrisehe

moment van het #de gekoppelde atoom in mole-
cule, behoorend bij overgang =, 0

(De begintoestand is door 0 aangegeven voor
beide gekoppelde atomen)
cirkelfrequentie behoorend bij overgang ng, 0

van het tde gekoppelde atoom in molecule

eenheidsveetor in verbindingslijn van centra van twee ge-
koppelde atomen,
werkingsquantum

2




67

Voor het speciale geval dat de matrixvectoren van de electrische

momenten van alle in aanmerking komende overgangen reéel zijn,
kan (16) yvereenvoudigd worden tot:

= - — —
S y 4
) S (3fy,.) (3. )( (1m0 F2130 — 3 1140 o, o) {1 X G2,
\¢ I 20m: 27 2 T ° 0 2,
FXE RS e Lony O3 m= (vy® —v*) (v,2 —v?) Ty 2ngo
waarin algemeen de uitdrukking:
o 2 m
Ja=(£ k2 ! ) 3 et M (,,0scillatorsterkte
is ingevoerd '). In (17) stelt m de massa van het eleetron voor.

Indien in het molecule van de isotrope stof meerdere gekoppelde
atomen of atoomgroepen beschouwd moeten worden, hebben we in
(16) en (17) de indici 1 en 2 door %k en I te vervangen en nog
een sommatie over & en I uit te voeren en door twee te deelen.

Voorts is op grond van de in § 1 gemaakte beschouwingen te
verwachten, dat voor het geval de brekingsindex van het medium
sterk van de eenheid afw ijkt, de juiste waarde voor de draaiing
verkregen wordt door het resultaat uit bovenstaande formules nog

. n? 2 2 o .
met de 1;1(-1‘_)1‘( 3 ) te vermenigvuldigen.
L

Voor toepassing op kristallen moet op de algemeene formule (11)
teruggegrepen worden.

Beschouwt men het geval van twee gekoppelde drie-dimensionale
isotrope, harmonische oscillatoren, die zich in de grondtoestand
bevinden, dan wordt de gyratietensor van het systeem gelijk nul.
Dit kan direet als volet worden ingezien. Voor beide osecillatoren

ziin er t.o.v. de 9 1, Sleehts drie mogelijkheden :

0

¥ .
ZAES S SR St b

b :

J 208 0
; (

‘) Vergelijk BorN en Jorpax, ,Eleemntare Quantenmechanik*’, bldz, 247,
form, 21.
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waarbij de ontbinding van elk der isotrope osecillatoren in 3 onder-

ling loodrechte lineaire oscillatoren is uitgevoerd langs =, 7 en

z richting, terwijl de verbindingsliin der evenwichtspunten als
= —> —>

z-as gekozen is (i, j en Lk zijn eenheidsvectoren in z, y en
z richting).
. N\ . . . . o
In de sommatie }_, in unitdrukking van gyratietensor, resp. %,
nyny

- . o s .
geven alle ecombinaties waarvoor G100, = oy Seen bijdrage, aan-

gezien dan het veectorproduct

pape >
<.‘/1,,,,| R Goony) = 0
- . ﬁ o
wordt. In alle overige combinaties. waarbij ¢, . =g, 1S steeds
G1n, 92000

Ptuyo L 20,00 €N dus stellig ook é&n van beide loodrecht op &, zoo-

dat dan steeds:

{ - — — — - /
2 ~ 4 — O
y—3 (& g1,,) (& g3,,) (G1ng0 Y2ng0) = () wordt,

zoodat ook deze niets bijdragen. Dus kan in dit geval geen
draaiing optreden, overeenkomstig als in de klassicke theorie.

Indien, meer algemeen, bij een systeem van twee gekoppelde
atomen de krachtvelden van beide atomen bolsymmetrisch zijn, en
de begintoestand in beide evenzoo bolsymmetrisch is (S-toestand),
zal ook bij de sommaties in bovenstaande formules afwezigheid
van optische aectiviteit gevonden moeten worden. Hiertoe schrijve
men (16) even in den vorm:

e Y2 | y’ 2 E2 Con AN 2
Q. N — O (v —v,)? + 8 mo (v vy) - .
= BTN sl o 2| |2
AR, = h2 (0,2 — %) (v, — v*) 1o |
waarin :
‘ o e —_— = —_— b 4 | =P —>p -_>
A 9 N / | \/‘ -
5 o o 948 U!”l“) L !/:"'.") ’ !/1"1”‘,/'-)“2" = (!/‘ml K "1'3»'14‘.‘)
Il'z"

We hebben nu algemeen t.o.v. het magnetische quantum-getal

de mogelijke overgangen :

1 <—m 0 - 1

!
0
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- o . ¥ & - v s

We kunnen nu bij de sommatie L in nitdrukking van % (resp.
ny na

gyratietensor) alle termen t.o.v. m groepeeren volgens de klassen ;

n,— 0,0 n,—> 0, + 1 n 0,—1 j n, — 0, 4+ 1
1 ’ | 4 1 ’ !(1“ ;(('} 1 l([“
n,— 0,0 ) n,—> 0, +1 ) Ny —> 0, —1 n,— 0,0 |

n, — (0, 0 .oom 0, + 1 o 0,—1 ), ..

1 ) ( 7) g !' 28\ = ((,)

n,— 0, =1} n, — 0, —1 n,— 0, + 1)

D.w.z. met n, — 0,0 is bedoeld. dat bij overgang 0— n,, m, niet

.. \ B
verandert (dus =0 blijft) ete. We kunnen verder ¢ als z richting

Ak ot
(k) kiezen. De termen van klasse A geven geen bijdrage, aange-
— - —

zien bij deze, beide veetoren ¢ o . k worden. Evenzoo geven
» Ylomy? J2nu2

de termen van klasse B en (¢ geen bijdrage, daar voor deze ge-

noemde veetoren ook gelijk worden, nl. O 3=i=% Bn
lomy J2ng v X

— —
D resp. E valt q

20ng TESD. §y,, 1D 2 richting, en zijn D15y, TESP.

—
Y2010 loodrecht op de z richting, zoodat voor deze termgroepen

e —_— — — -
) 0 !

) o (e .’/1/,“,7 ( ¢ _1/3“2“) 1 ‘.’/x,, .//._.,)2”)\ 0

en ze dus niets bijdragen.

— O

> 1~ - a " S e
Bij groep F wordt 1o, =1+ 1 ,
.\',.,.‘ - AS",,.,‘. = 1 !
— oy B o ong ngo
-l/'-’muz = )
o 5.2 =g dar
en bij groep G wordt T1om, t—1 ,
S no =— S i == = 43
- = e i 5
LT Vi

Dus de termen van F en ¢ zijn aan elkaar tegengesteld gelijk
en bovendien alle imaginair. De optisehe activiteit wordt dus in
dit geval gelijk aan nul.
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STELLINGEN.

£

De beschonwingen van March in § 19 van zijn ,,Grundlacen der
Quantenmechanik™, ter verduidelijking van het begrip ,,onbepaalde
energietoestand™, zijn niet juist.

LU

De extreem-positivistische houding, waarvan sommige auteurs op
het gebied der quantum-mechanica getuicen (zie bijv. Marcu's
uitspraak wat betreft de realiteit van een deeltje tusschen twee
waarnemingen in, bldz. 55 van boven geciteerd werk)., kan niet
consequent doorgevoerd worden, daar zonder een zekere mate van

metaphysische onderstelling geen wetenschap mogelijk is.

ITI.

De gevolgtrekking die Kunx maakt in zijn verhandeling ,,Quan-
titative Verhiiltnisse und Beziehungen der natiirlichen optischen
Aktivitit” (zie Zeitschrift fiir physiakalische Chemie, Abt. B,
Bd. 4, Seite 20), op grond van form. 12/, dat de storing tusschen
twee gekoppelde lineaire oscillatoren grooter wordt naarmate de
cigenfrequenties der osecillatoren dichter bij elkaar liggen, is onjuist,
daar indien o, — %, d.i. ¥, —&’,, klein is, de benadering 12’
geen zin meer heeft.

IV.

De mogelijkheid dat het mensehelijke bewustzijn in bepaalde pas-
sieve toestanden iets van niet natuurwetenschappelijk afleidbare
toeckomstige gebeurtenissen zou kunnen aanvoelen of in scherpere
vorm gewaar zou kunnen worden, is niet uitgesloten en zelfs op
grond van het thans bekende feitenmateriaal waarsehijnlijk: een
streng wetenschappelijk onderzoek, tencinde practische zekerheid in

deze kwestie te verkrijgen, is zeer wel unitvoerbaar.
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V.

De uiteenzettingen van HREISENBERG, volgens welke de invoering
van de onbepaaldheidsrelaties slechts gezien moet worden als een
gevolg van onze eisch de verschijnselen in tijd en ruimte te be-
schrijven, en het causaliteitsprineipe door dezelve niet wordt aan-
getast, werpen een duidelijk licht op de techmnisch-beperkte betee-
kenis van deze relaties, en verdienen meer algemeene aandacht
teneinde cen ongeoorloofde uithreiding hunner beteekenis tegen
te gaan.

YL .

Bij een meerphasen-inductiemotor doet zich het bezwaar wvoor,
dat een gunstig rendement nauw aan de synchrone snelheid ge-
honden is. Men kan hieraan tegemoet komen door stator en rotor
draaiend uit te voeren en elk dezer deelen mechanisch met de
rotor van cen gelijkstroommachine te koppelen; door nu beide
gelijkstroommachines electrisech te verbinden en de eene als gene-
rator en de andere als motor te laten funetionneeren, kan een tot
één machine vereenigd aggregaat verkregen worden, waarbij een
ecconomische toerenregeling, zoowel bij positieve als negatieve be-

lasting, mogelijk is.

VII.

Bij door turbines aangedreven schepen heeft men het nadeel, dat
bij kleine vaartsnelheid het rendement van de turbine ongunstig
wordt. Om dit bezwaar te ondervangen heeft men in verschillende
gevallen turbo-electrische aandrijving toegepast, waarbij de schroef-
as door een electromotor gedreven wordt. Hierbij wordt echter het
totale vermogen van de turbine eerst in eleetrisch vermogen omgezet
en daarna weer in de motor omgevormd tot mechanisech vermogen
alvorens als nuttige arbeid aan de schroefas afgegeven te worden,
terwijl dit bij gewone turbo-aandrijving direet geschiedt. Men kan
de voordeelen van beide systemen vereenigen door loopschoepen-
en leidsechoepen-systeem van de turbine draaiend uit te voeren, en
elk dezer systemen mechanisch met een electrische machine te




koppelen, welke laatste weder electrisch verbonden zijn. Hetzelfde
doel bereikt men, door bij een der electrische machines stator en
rotor roteerend uit te voeren, waarbij dan beide eleetrische machines
mechanisch gekoppeld worden en de eerste door de turbine (die nu
normaal kan worden uitgevoerd) wordt aancedreven.

VIII.

Van een natuurwetenschappelijke theorie kan men slechts doel-
matigheid verlangen; de vraag naar haar waarheid overschrijdt
in zekere zin de grenzen der natuurwetenschap.













