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Mit allgemeinen Ansätzen für das Hohlraum- und Reaktionsfeld wird der Zusammenhang zwi-
schen der linearen Doppelbrechung beim KERR-Effekt und dem Dipolmoment, der Polarisierbarkeit 
und der Hyperpolarisierbarkeit von Molekülen in flüssigen Phasen beredinet. Die Hyperpolarisier-
barkeitsglieder verlangen eine gegenüber dem Dipol- und Anisotropieglied veränderte Lösungsmittel-
korrektur, da das Reaktionsfeld des Dipolmoments die nicht-lineare Polarisation beeinflußt. Mit 
dem Ansatz von ONSAGER und SCHÖLTE für das Hohlraum- und Reaktionsfeld kann für eine Mischung 
bzw. Lösung keine molare KERR-Konstante mehr definiert werden, denn die Doppelbrechung läßt 
sich nicht mehr additiv aus den molekularen Größen der Komponenten zusammensetzen. Im all-
gemeinsten Fall ist für jede Komponente des Polarisierbarkeitstensors eine eigene Korrektur not-
wendig. Eine gemeinsame mittlere Korrektur für alle Komponenten des Tensors, wie z. B. beim 
LoRENTz-Feldansatz, führt häufig zu einer scheinbaren Abflachung der Anisotropie, so daß die mola-
ren KERR-Konstanten aus Lösungen gegenüber den KERR-Konstanten aus der Gasmessung zu klein 
werden. Als Beispiel zur Anwendung der erhaltenen Beziehungen wird mit dem Feldansatz nach 
SCHÖLTE die Anisotropie der Polarisierbarkeit von Benzol aus der KERR-Konstanten der reinen 
Flüssigkeit beredinet, die sich in Übereinstimmung mit der Anisotropie aus der Gasmessung zu 
(An-A22) =6,27-10-24 cm3 ergibt. 

Die Berechnung der molaren KERR-Konstanten 
und damit der Anisotropie der Polarisierbarkeit aus 
Messungen der linearen Doppelbrechung von Lösun-
gen hängt wesentlich von den Annahmen über das 
innere Feld am Ort des Moleküls ab. Die meisten 
anisotropen Polarisierbarkeiten 1 wurden bisher mit 
e i n e r v o n B R I E G L E B 1 , O T T E R B E I N u n d L E F E V R E 2 

definierten molaren KERR-Konstanten mK berechnet: 

6 n2 K FM 
miV (ra2+2)2 (e+2)2 U j 

(K KERR-Konstante; Fm Molvolumen; n Bre-
chungsindex; £ Dielektrizitätskonstante), 

die den Feldansatz nach LORENTZ enthält. Im allge-
meinen werden die nach (1) aus Messungen an Lö-
sungen berechneten molaren KERR-Konstanten we-
sentlich kleiner als die der Gasmessungen und sind 
konzentrationsabhängig. Die Ursache für diese Ab-
weichungen kann ein falscher Ansatz für das innere 
Feld oder auch die in der Theorie enthaltene An-
nahme einer von gegenseitigen Wechselwirkungen 
unabhängigen Einstellung der Moleküle zum Feld 
bzw. das Vorliegen von Assoziaten sein. 
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P E T E R L I N u n d S T U A R T 3 h a b e n m i t d e r v o n D E -

BYE 4 eingeführten Behinderungsenergie und einem 
anisotropen LoRENTz-Feld die behinderte Einstellung 
zum Feld berücksichtigt, ohne die experimentellen 
Ergebnisse befriedigend beschreiben zu können. 

Ebenfalls, ohne den Ansatz für das innere Feld 
zu ändern , versucht BRIEGLEB 1 und später LE FEVRE 5 , 
die Assoziation durch Extrapolation der Messungen 
auf unendliche Verdünnung auszuschließen. Eine be-
friedigende Übereinstimmung von Gas- und Lösungs-
messungen konnte damit nicht erreicht werden. 

Mit dem Feldansatz von ONSAGER in der für ellip-
soidförmigeMoleküle erweiterten Form von SCHÖLTE6 
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polaren Molekülen eine nahezu konzentrationsunab-
hängige, bei polaren Molekülen eine vermindert kon-
zentrationsabhängige molare KERR-Konstante. Sie 
führten eine Dielektrizitätskonstante und/oder einen 
Brechungsindex der Molekülmaterie ein und glichen 
mit diesen Parametern die KERR-Konstante der 
Flüssigkeit und Gasmessung einander an. Molekül-
brechungsindex und Dielektrizitätskonstante stellen 

4 P. DEBYE, Physik. Z. 3 6 , 1 0 0 [ 1 9 3 5 ] . 
5 C. C. LE FEVRE U. R. J. W . LE FEVRE, J. Chem. Soc. 1953, 

4 0 4 1 . 
6 Siehe C. J. F . BÖTTCHER, Theory of Electric Polarization, 

Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1952. 
7 G. KLAGES, Z. Naturforschg. 7 a, 6 6 9 [ 1 9 5 2 ] ; 9 a, 6 0 2 [ 1 9 5 4 ] . 

- G . K L A G E S U. R.KÜSTER, Z.Naturforschg. 1 2 a , 6 2 9 [ 1 9 5 7 ] . 
- A. STEPPUHN, Z. Naturforschg. l l a , 9 1 2 [ 1 9 5 6 ] . - R. 
KÜSTER, Z. Naturforschg. 16 a, 3 6 6 [ 1 9 6 1 ] . 

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal 
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is 
to allow reuse in the area of future scientific usage.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift für Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veröffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der 
Creative Commons Lizenzbedingung „Keine Bearbeitung“) beabsichtigt, 
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukünftiger wissenschaftlicher 
Nutzungsformen zu ermöglichen.



ebenfalls ein Maß für die Polarisierbarkeit dar, so 
daß diese dadurch in zweifacher Weise in die Rech-
nungen eingeht. Durch diese Zerlegung wird die An-
isotropie des Feldansatzes nach SCHÖLTE mit nur 
kleinen Vernachlässigungen erhalten. Die Methode 
verlangt aber einen direkten Korrekturfaktor, der 
nach K L A G E S , K Ü S T E R und S T E P P U H N für eine Klasse 
von Verbindungen konstant sein sollte. Da diese 
Forderung den experimentellen Erfahrungen nach 
nicht erfüllt ist, müßten bei einer Bestimmung der 
Polarisierbarkeit die Molekülbrechungsindizes bzw. 
Dielektrizitätskonstanten aus Molekülradien abge-
schätzt werden. Ein Einfluß durch Assoziationen in 
der Lösung wurde in diesen Arbeiten ausgeschlossen. 

RAO 8 erhält mit dem gleichen Feldansatz, aller-
dings nur für reine Flüssigkeiten, für polare Mole-
küle eine gute Übereinstimmung zwischen berechne-
ten und experimentellen KERR-Konstanten. Assozia-
tionen wurden nicht angenommen. Ebenfalls nur für 
reine Flüssigkeiten ist das Modell von OKABAYASHI 9 , 
der zur Berechnung einen speziellen Feldansatz be-
nutzt. Als Parameter werden sowohl bei RAO als 
auch bei OKABAYASHI die Molekülradien verwendet. 
Eine Erweiterung des Kontinuumsmodells mit dem 
Feldansatz nach SCHÖLTE w i r d v o n ORTTUNG u n d 
MEYERS 10 angegeben, indem sie mit einem Korrela-
tionsfaktor, der aus statistischen Berechnungen zu 
erhalten ist, die gegenseitige Behinderung der Mole-
küle berücksichtigen. 

Um den Einfluß der Nachbarmoleküle direkt zu 
erfassen, wurden zur Berechnung der KERR-Konstan-
ten v o n fluiden S y s t e m e n v o n MAZUR u n d POSTMA U , 
B U C K I N G H A M 1 2 , P I E K A R A u n d K I E L I C H 1 3 s t a t i s t i s c h e 

Methoden angewandt. Die Unkenntnis der Vertei-
lungsfunktion bzw. Korrelationsfunktionen lassen 
diese Methode zur direkten Bestimmung von aniso-
tropen Polarisierbarkeiten einer großen Zahl von 
Verbindungen im Augenblick jedoch als ungeeignet 
erscheinen. Eine Auswertung der von KIELICH gege-
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15a Die Hyperpolarisierharkeit beschreibt die Abhängigkeit 

der Polarisierbarkeit vom elektrischen Feld. Sie ist im we-
sentlichen verantwortlich für den KERR-Effekt kugelsymme-

benen Gleichungen führt zu Ergebnissen, die der 
Methode nach LE FEVRE entsprechen 14. 

Die Gleichungen für die KERR-Konstante nach 
dem Kontinuumsmodell von KLAGES und Mitarbei-
tern, RAO u n d ORTTUNG u n d MEYERS ze igen Unter -
schiede, obwohl sie den gleichen Ansatz für das in-
nere Feld verwenden. Abgesehen von den verschie-
denen Näherungen innerhalb des Modells ist bei 
KLAGES und Mitarbeitern in dem vom Quadrat der 
statischen Feldstärke abhängigen Teil der Energie 
nur eine lineare Hohlraumfeldkorrektur angesetzt 
worden. Bei RAO ist die Reaktionsfeldkorrektur im 
Anisotropie- und Dipolglied in gleicher Weise ent-
hal ten u n d ORTTUNG u n d MEYERS v e r w e n d e n f ü r d i e 
Lichtwelle einen Ansatz für ein anisotropes LORENTZ-
Feld. Die Rechnungen von OKABAYASHI gelten, wie 
die von RAO, nur für reine Flüssigkeiten und sind 
nur schwer auf Mischungen zu verallgemeinern, da 
sich die molaren KERR-Konstanten bei erweiterten 
Ansätzen für das innere Feld nicht mehr additiv 
verhalten. 

Diese Diskrepanzen haben uns veranlaßt, das 
Kontinuumsmodell neu zu untersuchen und dabei 
die Lösungsmittelkorrektur auf die Hyperpolarisier-
harkeit 1 5 a ' 1 5 b zu erweitern, um Messungen des KERR-
Effektes innerhalb von Absorptionsbanden auswer-
ten zu können 16. 

Das Modell 

Bei der Untersuchung der Doppelbrechung wird 
die Flüssigkeit oder Lösung in ein statisches elektri-
sches Feld und in das Wechselfeld der Lichtwelle ge-
bracht. Durch das statische Feld wird das ursprüng-
lich isotrope Medium anisotrop und verhält sich ge-
genüber der Lichtwelle wie ein optisch einachsiger 
Kristall. Die Polarisation Pk des Mediums 17 ist als 
Summe von Beiträgen einzelner Moleküle aufzufas-
sen, die eine optische Polarisierbarkeit A^ und die 
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u. D . A. DUNMUR, J. Chem. Phys. 4 5 , 1 3 1 8 [ 1 9 6 6 ] . - L. L. 
BOYLE U. C. A. COULSON, Mol. Phys. 11, 1 6 5 [ 1 9 6 6 ] . 

I5*> A. D . BUCKINGHAM U. R. E. RAAB, J. Chem. Soc. 1957, 2 3 4 1 . 
1 6 H . - G . KUBALL U. W. GALLER, in Vorbereitung. 
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toren und Tensoren, d. h. ein Symbol mit einem Index stellt 
einen Vektor dar, mit zwei Indizes einen Tensor zweiter 
Stufe usw. Für einfädle Summationen werden als Indizes 
griechische Buchstaben verwandt. — A. DUSCHEK U. A. HOCH-
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Hyperpolarisierbarkeiten B i j k und Cum aufweisen. 
Die elektrostatischen Eigenschaften der Moleküle 
sollen durch das Dipolmoment /.ik°, die statische Po-
larisierbarkeit ai;- und die Hyperpolarisierbarkeiten 
ßijk und yijki beschrieben werden. Die Veränderun-
gen dieser Moleküleigenschaften durch Dispersions-
wechselwirkung werden im folgenden nicht berück-
sichtigt. 

Ein gelöstes Molekül oder ein Molekül in einer 
reinen Flüssigkeit wird mit den Molekülen seiner 
Umgebung in mehr oder weniger starke Wechsel-
wirkung treten. Diese kann zu einer Einschränkung 
der Beweglichkeit der Moleküle oder zu stöchio-
metrisch definierten Komplexen wie Elektronen-
Donator-Akzeptor-Komplexen, Wasserstoffbrücken-
assoziaten u. ä. führen. In dem hier verwandten 
Kontinuumsmodell wird angenommen, daß die Mo-
leküle sich unabhängiger voneinander zum Feld ein-
stellen können, d. h. die Einschränkung der Beweg-
lichkeit wird vernachlässigt. Andererseits sind defi-
nierte Komplexe oder Assoziate als molekulare Ein-
heiten aufzufassen. Die dielektrischen Eigenschaften 
der Umgebung sollen mit der Dielektrizitätskonstan-
ten e und dem Brechungsindex n zu beschreiben sein, 
wobei Sättigungseffekte nicht auftreten sollen. Das 
Molekül befindet sich also im Kontinuum in einem 
Hohlraum, dessen Form hier noch nicht näher be-
stimmt werden soll. 

Die Polarisation durch die Lichtwelle mit der 
Feldstärke im Vakuum wrird durch (2) und die 
Differenz der Polarisationen parallel und senkrecht 
zum statischen Feld durch (3) wiedergegeben. 

Pi= ( 4 - d u ) aL;- = 4 a 2 0 / 2 ^ = 4 V i ) , (2) 
e =l 

P1-P2 = 4,JiN{°jü1-0{i2) . (3) 

Vi(<?) ist das im o-ten Molekül durch die Lichtwelle 
induzierte Moment, N die Zahl der Moleküle im Ku-
bikzentimeter, üij der anisotrope Brechungsindex 
und Ö{j der Einheitstensor. ( ) soll die statistische 
Mittelwertbildung andeuten. Symbole mit einem dar-
über gestellten Querstrich beziehen sich auf ein raum-
festes, ohne Querstrich auf ein molekülfestes Ko-
ordinatensystem. Über die Indizes, die in einem 
Produkt zweifach auftreten, ist von 1 bis 3 zu sum-

Das induzierte Moment 

N a c h WIGNER u n d WEISKOPF 1 8 ist d i e op t i s che 
Polarisierbarkeit durch 

3 h 7 ( V - v 2 ) 2 + v 2 / ^ ' W 

(v Frequenz; r 0 = (U0- UQ) Jh; Df = ( 0 | jut | 
• (;Q | {Aj \ 0 ) mit dem Übergangsmoment (01 |,o); 
ro Halbwertsbreite; U0, U0 Energie im Zustand 0 
und o ; h PLANcnsche Konstante), 

gegeben. Der Einfluß des statischen Feldes auf die 
Dipolstärke Z>|f 

wird durch Störungsrechnung er-
faßt, die Änderung der Energie des Moleküls im 
Grund- und angeregten Zustand durch eine Potenz-
reihenentwicklung des Frequenzfaktors von (4) nach 
der Feldstärke des inneren Feldes F , 1 5 a ' 1 9 . Die opti-
sche Polarisierbarkeit ist damit von der Form: 

n i } = Ai}+Bijk Fk + Cm Fk Fi. (5) 

Aij ist die Polarisierbarkeit im ungestörten Zustand 
und die Hyperpolarisierbarkeiten Bjjk und C\jki be-
schreiben die Abhängigkeit der Polarisierbarkeit 
von der Feldstärke Fi. Das von der Lichtwelle indu-
zierte Moment wird dann 

V i = UijLj, (6) 
wenn Lj die Feldstärke der Lichtwelle am Ort des 
Moleküls ist. 

Das innere Feld 19 

Das innere Feld wird von drei Faktoren bestimmt: 
dem Reaktionsfeld des Moleküls in Abwesenheit des 
statischen und optischen Feldes, dem äußeren stati-
schen Feld und dem Feld der Lichtwelle, das sehr 
viel kleiner ist als die anderen Felder, so daß hierfür 
die Hyperpolarisierbarkeiten vernachlässigt werden 
können. Dadurch ist die Lichtwellenkorrektur unab-
hängig vom statischen Feld und kann getrennt von 
diesem behandelt werden. 

Das innere Feld ergibt sich aus dem Hohlraum-
feld hFj und dem Reaktionsfeld Ri zu 

Fi = hF i + R i . (7) 

Der Zusammenhang zwischen dem Hohlraumfeld 
und dem äußeren Feld Ei wird in einem isotropen 
Medium nur von der Form und Größe des Hohl-

18 Siehe W. HEITLER, The Quantum Theory of Radiation, At 
the Clarendon Press, Oxford 1960. 

19 Das Feld am Ort des Moleküls wollen wir im folgenden als 
„inneres Feld", ein Feld, das durch ein äußeres Potential 
bedingt wird, als „äußeres Feld" bezeichnen. 



raums abhängen und ist darum durch einen dieser 
Form entsprechenden Tensor T\j zu beschreiben. Das 
Reaktionsfeld hängt von der Form und Größe des 
Hohlraums und der detaillierten Ladungsverteilung 
in diesem Hohlraum ab und ist im allgemeinen nicht 
isotrop und vom Ort unabhängig wie bei der Punkt-
dipolapproximation9. Für einen kugelförmigen Hohl-
raum kann man, wie SCHÖLTE zeigt, das mittlere 
Reaktionsfeld durch die gleichen Beziehungen wie 
bei der Punktdipolapproximation darstellen. Durch 
die verschiedenen funktionellen Gruppen ist die Po-
larisierbarkeit nicht unabhängig vom Ort innerhalb 
des Moleküls, so daß die Verwendung eines mittle-
ren Reaktionsfeldes zu schwer abschätzbaren Fehlern 
führt. Wir definieren einen Tensor f i j , um das Reak-
tionsfeld zu berechnen und erhalten aus (7) : 

Fi = T;j Ej + fu fij. (7 a) 
Dabei ist 

/<; = + OLjk f k + h ßjkl Fk F{ + yjklm Fk F,Fm (8) 

das gesamte, noch vom inneren Feld abhängige Di-
polmoment des Moleküls 12. 

Mit (7) und (8) ergibt sich das innere Feld in 
Abhängigkeit von der äußeren Feldstärke, wenn alle 
Glieder mit höherer Potenz als E2 vernachlässigt 
werden, zu: 

Fi = Di + GijEj + HukEjEk, (9) 

Di = Win{1un"+ hfjkfmi^^ (9 a) 
•[VJP r mr l'npr + hf pr Ynjmp] } ? 

Gu = J Tn + Mki Tkj + | Trj fmp u» Wik (9 b) 
• { 2 Vri Vmn ßkln + fnl Ml0 Ykrnm} , 

Hijk = 2 Win Trj Tsk { Vri Vsm ßnlm + ftp Ynrsl} , 

1 = 

Wij = fk}Vkl; Vki = Iöki + Mki, 

1 —fij an + i (fij aji)2 - i fij ajk fkl an 
J 

( 9 c ) 

(9 d) 

(9 e) 

ii = 
fik akj—fik akjUtp aip) +fik a/,7 ftp apj 

J 
(9 f ) 

J = det dmn - ( / m l a„i + fm2 a„9 + /m3 a„3) ; 
m,n = 1 , 2 , 3 . (9 g) 

In den Gin. (9 a) bis (9 c) stellen die Terme mit 
den Hyperpolarisierbarkeiten nur kleine Korrektur-
glieder dar. 

Gegenüber den Verhältnissen beim statischen Feld 
ist bei der Lichtwelle noch zu berücksichtigen, daß 
sich das Medium wie ein optisch einachsiger Kristall 

verhält. Beim Umrechnungstensor vom äußeren zum 
inneren Feld, der im isotropen Medium nur von der 
Form und Größe des Hohlraums abhängt, muß in 
einem anisotropen Medium die Orientierung des 
Hohlraums bezüglich der optischen Achse berück-
sichtigt werden, da nicht alle Orientierungen gleich-
wertig sind. Wir zerlegen diesen Tensor in einen 
Anteil Ri j , der der Umrechnung im isotropen Me-
dium entspricht, und einem Term , der die An-
isotropie beschreibt und darum fest an die raum-
feste optische Achse des Mediums gebunden ist. 
Diese Zerlegung entspricht einer Entwicklung des 
Tensors in Abhängigkeit von der Anisotropie. R'jj 
wird auf Grund der kleinen Anisotropie beim KERR-
Effekt immer sehr viel kleiner als R-,j sein. Wir er-
halten damit 

Ii = {R'ij + ain ajk Rln V'lk}aLj, (10) 

wenn die Anisotropie des Mediums in der Berech-
nung des Reaktionsfeldes vernachlässigt wird und 
cijj die Transformationskoordinaten vom raumfesten 
zum molekülfesten Koordinatensystem darstellen. 
V'jj entspricht Vj j , wrenn darin durch die opti-
sche Polarasierbarkeit A^ und fij durch c/?J- ersetzt 
wird. (Jij ist analog zu fij der Tensor zur Berechnung 
des Reaktionsfeldes des durch die Lichtwelle indu-
zierten Moments. 

Die potentielle Energie 

Ein Molekül mit der potentiellen Energie u im 
Gaszustand wird in eine fluide Phase gebracht, die 
unter dem Einfluß eines elektrischen Feldes steht. 
Die Änderung der Energie kann in Beiträge zerlegt 
werden, die eine Folge der Lochbildung im Medium 
(UL), der Dispersionswechselwirkung (u-D)» der En-
tropieänderung (!TzlS), der Wechselwirkung des ge-
samten Dipolmoments mit dem elektrischen Feld ( « j ) 
und der Polarisation des umgebenden Mediums (u2) 
sind 9. Die Abhängigkeit der drei ersten Terme vom 
äußeren Feld kann vernachlässigt werden, ebenso die 
potentielle Energie des Systems im Feld der Licht-
welle. 

In polaren Lösungsmitteln ist durch die Dipolfel-
der der Lösungsmittelmoleküle am Ort des gelösten 
Moleküls ein zusätzliches, durch die Bewegung der 
Moleküle, fluktuierendes Feld vorhanden, das im 
Zeitmittel Null wird. Nach B A U R und N I C O L 20 wird 

2 0 M . E . BACK u. M . NICOL, J . Chem. Phys. 4 4 , 3 3 3 7 [ 1 9 6 6 ] . 



aber durch das von Null verschiedene mittlere Qua-
drat der Feldstärke des fluktuierenden Feldes die 
Energie des gelösten Moleküls gegenüber dem Gas-
zustand verändert. Die Abhängigkeit dieser Energie 
vom äußeren Feld kann vernachlässigt und damit 
mit ii\) zusammengefaßt werden. 

Wird die Feldabhängigkeit der Polarisierbarkeit 
berücksichtigt, so ist 

"i = - fU° Fi ~ k zu Fj Fj - £ ßijk Ft Fj Fk 

~~ sV Yijki FjFj Fk F,. (11) 

In formaler Erweiterung der Gleichung von BÖTT-
CHER 9 w i r d 

u ^ h u i R i . (12) 

Diese formale Erweiterung führt zu Fehlern in den 
durch die Hyperpolarisierbarkeiten ß,jk und y-tjki be-

dingten kleinen Korrekturgliedern. Mit ( 9 ) , (11) und (12) schreibt man die Abhängigkeit der potentiellen 
Energie u vom äußeren Feld mit 

u = u0 — Si Ei — Qij Ei Ej, (13) 

u0 = u + uD + uL + T AS - i up Di + TV ßuk Di Dj Dk + ^ Ym D, Dj Dk D,, (13 a) 

5 / = h (Tji + Gji) ///> + UjkDkTji+ IßjuD.DdTji-Gji) + &yjklmDkDlDm(T}i-2Gji), ( 1 3 b ) 

Qu = i {ßku Mk° + Tkj Gn akl + b ßki,n{2 Tkj Dt Gmi - Dk Di Hmij - Dk Gü Gmj) 
+ h Ykimn (Dl Dn Tki Gmj - § Dk D, Dn Hmij - 3 Dk Dn Gu Gmj)} . (13 c) 

Über die Größenordnung der Hyperpolarisierbarkeiten ßijk bzw. B\jk und yijki bzw. Cijki ist bisher wenig 
bekannt. Aus der Temperaturabhängigkeit der KERR-Konstanten bestimmte BUCKINGHAM 21 die Hyperpolari-
sierbarkeit von Mesitylen (Cjjkl = 5,44 • 1 0 - 3 4 esu) und Schwefelkohlenstoff (C-,jki = 8,52 • 10~3 4 esu). Für 
Helium erhielt er aus der KERR-Konstanten Cjjki = (2,6 + 0,4) - 1 0 _ 3 8 e s u . Bjjk, welches bisher experimen-
tell nicht zugänglich ist, sollte in der Größenordnung von 1 0 - 2 7 — 10~2 9 esu liegen. Mit diesen Werten und 
der Annahme, daß die optischen und statischen Hyperpolarisierbarkeiten gleich sind, errechnet sich ein 
Beitrag der Hyperpolarisierbarkeiten zu den einzelnen Termen von (13) von der Größenordnung von 1% 
bis 0,1%. Da im folgenden nicht die absolute Größe der Energie, sondern die Energieänderungen in Ab-
hängigkeit vom Feld eingeht, werden diese Korrekturglieder nicht vernachlässigt. 

Für den Gaszustand ergibt sich aus (13) die Gleichung für die potentielle Energie von BUCKINGHAM 1O' 21, 
für die Bedingungen ßijk = Yijki = Q die von B Ö T T C H E R 9 . 

Die Kerr-Konstante 

Die Abhängigkeit von (°/7x—°jü2) vom äußeren Feld ergibt sich aus ( 3 ) , ( 5 ) , ( 6 ) , (9) und (10) zu: 

( V i - ° / < 2 > = {(R'imdjk+V'njRnkdim) (a l r — aor) \Lm • { X r j + Y r j s E , +ZrjstEsEt}) , (14) 

Xu = Aij + B,jk Dk + hCijki Dk Di, Yijk = Bm Gik + Cijlm Gik Dm , Zijki = Bijm Hmki + Ci;mn (DnHmkl + \Gnk Gm\) 

Zur Berechnung des Mittelwertes wird ( V i - V 2 ) a n der Stelle £ a = 0 his zur zweiten Potenz in £ a ent-
wickelt. Es folgt dann mit ( 3 ) , (9) und (14) und mit den Bedingungen + 0, £O = £ 3 = 0 und ß=l/kT: 

("Ii - «Ii *Li 
= 4.71N E2 {J Xkl(V'mi R M K - a"Z2] + (3,,[R[N - R'2N] aLn )/EJ 
+ Jö(2Znljj + 2ß[YnljSj +XnlQkk\ + ß2XnlSkSk) V'mlRmn(*E, - 2 aL2 ) _ (15) 
+ &(Zjljn + Zjlnj + ß[YjljSn +YjlnSj + 2XklQkn] +ß2XklSkSn) (V'mlRmn[2^L1 + ^L2])}. 

Dabei wurde — ^ (2 ß Qjj + ßz Sj Sj) neben 1 /Et2 im ersten Term von (15) vernachlässigt. Mit der üblichen 
experimentellen Anordnung aL1 = aZ,2 5 aL3 = 0 und mit (n11 + ö 2 2 ) ~ 2 n ist 

(nfi - "Ii + $21 - ^ii) = 2 n2 K E2. 

21 A. D . BUCKINGHAM U. R . E. RAAB. J . Chem. Soc. 1 9 5 7 , 2341. 
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! 2 ) ist die KERR-Konstante. Auch unter diesen Bedingungen bleibt im ersten Term 
von (15) ein Glied erhalten, welches nur implizit von der Feldstärke abhängt, und dessen Größe von der 
mittleren Polarisierbarkeit bestimmt wird. (R\m— R 2m) ist eine Folge der Anisotropie des Hohlraum-
feldes in einem anisotropen Medium und ist auch dann von Null verschieden, wenn das Medium bei £ a = 0 
anisotrop ist. Im zweiten und dritten Term von (15) wurden die neben ( aL 1 — 2 a L 2 ) bzw. (2 aL1 + aL2 ) 
auftretenden Größen (R \m — 2 R'2m)&Lm bzw. (2 R\m + R' 

2m) aLm vernachlässigt22. In (15) geben die 
Terme mit Z ^ und Yijk, Sj das VOIGT-, mit Xjj, Qki das Anisotropie- und mit , Sk, S; das Dipolglied 
der KERR-Konstanten. Die Lösungsmittelabhängigkeit der Hyperpolarisierbarkeiten 

In Erweiterung zu der von ORTTUNG und MEYERS 10 gegebenen einfachen Lösungsmittelkorrektur für die 
Hyperpolarisierbarkeiten werden aus (15) mit der Annahme einer isotropen Reaktionsfeldkorrektur 
(fij = f öij; ajj = a djj) und Vernachlässigung aller Glieder, die weniger als ca. 10% vom Z- bzw. FS-Term 
betragen, die Beziehungen ( 1 6 a ) und ( 1 6 b ) erhalten: 

Yiik Si = Bijm fin°, (16 a) 

Zijkl= 2 (1 — af)2\^iimn ^ ßmrs Pn ) + Y^aJ ^trs } ' (16 b) 

Die Lösungsmittelkorrektur von (16 a) und (16 b) ist verschieden von der des Anisotropie- und Dipol-
terms, so daß die Messung der Lösungsmittelabhängigkeit der KERR-Konstanten innerhalb der Absorptions-
banden weiteren Aufschluß über die Hyperpolarisierbarkeit geben kann. Dabei ist zu beachten, daß das Re-
aktionsfeld des permanenten Dipolmomentes die nicht linearen Polarisierbarkeitseffekte beeinflußt, was sich 
durch die Terme mit ß j j k , Bjjk und / in (16 b) anzeigt. Die Beiträge von ßjjk und yijki zum Anisotro-
pie- und Dipolglied wurden hier vernachlässigt. 

Die molare Kerr-Konstante 

Die Bedeutung der Hyperpolarisierbarkeit bei polaren und unpolaren anisotropen Molekülen bei der 
Berechnung der KERR-Konstanten ist im Augenblick nur schwer abzuschätzen. Außerhalb der Absorptions-
bande ist ihr Anteil sicher klein und kann in erster Näherung vernachlässigt werden. 

Um von speziellen Annahmen für das innere Feld unabhängig zu werden, definieren wir als molare K E R R -

Konstante m K : 

mK= 2* A L ( 0 1 + 0 2 ) (17) 

mit dem Anisotropieglied Q x = (3 ai} Ay — aAü), dem Dipolglied 0 2 = Ü (3 A^ jUj° ju ̂  — Aü /.ij0 jUj°) 
und der LoscHMiDTschen Zahl AL . 

Mit der in (2 ) enthaltenen Additivität der Polarisation ergibt sich aus (15) für die KERR-Konstante eines 
Zweistoff gemisches: 

1 v * — 
m 2 - r x2 

(18) 

aK* = ^ + 0 / ) ; Q* = / 5 (6 ASQü- 2 Au Qj}); 

* ß~ * * * ' 
$2* = 45 (3 A*j Si Sj — A*u Sj Sj); A*j = Ajk Vik Rtj; Qu = h Tu Tkj Vkm alm; 

Si = 2 {Öjm + Vnk[dmn djk + f„m djk] } T n fZm • 

'• Mit dem Feldansatz nach LORENTZ wird (/?11' — /?220 § re2 K (entspricht ca. 30% der gesamten KERR-Konstanten), 
während in ^-abhängigen Gliedern die /?'-Terme in der Größenordnung von n(nn — n22) BL1 10 - 6 aLj liegen. 



A(ß\ xQ und M0 ist die mittlere Polarisierbarkeit, der Molenbruch und das Molekulargewicht des Stoffes jo. 
d ist die Dichte der Lösung. mK* ist damit selbst noch von Lösungsmitteleigenschaften und von der Form 
des Hohlraums, in dem sich das Molekül befindet, abhängig. Im allgemeinen ist es in (18) nicht möglich, 
Lösungsmittel- und Molekülgrößen zu trennen, wie bei der ursprünglichen Definition der molaren K E R R -

Konstante ( 1 ) , die aus (18) mit / ?n — R22 = h («11 — «22) > (Jü > / « = 0 , RU = i (n2 + 2) d^ und T 
du erhalten wird. 

Mit dem Ansatz für das innere Feld für ein ellipsoidförmiges Molekül mit den Halbachsen a, b, c nach 
SCHÖLTE und der Annahme, daß die Hauptachsen der optischen und statischen Polarisierbarkeit mit den 
Ellipsoidachsen zusammenfallen, geht (18) in (19) über. 

K , a<2) /(2) 2st ß ( 2 ) , _ 1_ 8jr(2g+l) 2 (2/t2+l) K fM1+ (M2—Ml) x2 _ 3 ALM ( 1 )+ (A(2)-A(1)) X2] \ 
m - + l -a ( 2 ) / ( 2 ) "9 7 V l ~ x2 272«2 \ \ nd (2n 2+l) 2 J 

" (1 -A** - « » / » ) . (19) 

Dabei wurde für (RN - Ro2) /E2 = 6 n2 K/ (2 n2 + 1 ) 2 , für V-j = < V (1 - A® gie)) und für Vi} = d{j 

/ ( l —a(e)/(e)) gesetzt. Für unpolare Moleküle und Moleküle mit sehr kleinem Dipolmoment ist a ^ und 
A^ die mittlere statische bzw. optische Polarisierbarkeit, während bei Dipolmolekülen für a ^ und A ^ 
die Polarisierbarkeiten in Richtung des permanenten Dipolmoments verwandt werden sollten, da hier das 
Dipolmoment das Reaktionsfeld wesentlich bestimmt ( , 0 = 1 Lösungsmittel, ,o = 2 gelöste Substanz). Für 
gtä und ftä sind in dieser Näherung die Beziehungen nach O N S A G E R 9 g^ = ( 2 / A E 3 ) • (n2 — 1 ) / ( 2 n2 + 1 ) 

und fs) = (2/ag3) • (£ — 1 ) / ( 2 £ + 1) zu verwenden, wobei n den Brechungsindex und £ die Dielektrizitäts-
konstante der Lösung und a0 den mittleren Radius des Stoffes o darstellt. Außerdem gilt: 

o 
0 / = 4 5 {(anki2 — a22k22) (An mx — A22 M2) + {OL22 k22 — a33 k32) (A22m2 — A33m3) 

+ («33 ~ au M33 mz ~ An mi)} » 
45 (Alimi-A22m2) + (,u.r-kS - ]U3<>2 k32) (A22m2-A33m3) 

+ (/*302 k32 - Ml02 h2) (A33 m3 - A11 ml) ) > 
, _ 2 f + 1 j 2 n2 +1 

3 e + 3 ( 1 - £ ) Oa U m ° = 3 ra2+3 (1 — rc2) Oa ' 

wobei 0 0 den Entelektrisierungsfaktor9 in der Richtung o darstellt. 0 / und & 2 sind immer noch vom 
Lösungsmittel und von der Molekülform abhängige Größen. Nur für O a = 1/3, d. h. für kugelförmige Mo-
leküle, wird ka = ma= 1, und mK2 geht in die molare KERR-Konstante über. 

Sieht man von der Unsicherheit durch die klassi-
sche Korrektur für das innere Feld der Lichtwelle ab, 
so bleibt die Schwierigkeit, daß für jede Kompo-
nente des Polarisierbarkeitstensors eine gesonderte 
Korrektur notwendig ist. Die Werte von ka und mn 

können größer oder kleiner als 1 sein (Abb. 1 ) , je 
nachdem, ob sie sich auf eine kleine oder große Mo-
lekülachse beziehen. Für viele Moleküle liegt aber in 
der größeren Molekülachse auch die größte Polari-
sierbarkeit ( a u ) , für die dann k1 < 1 ist, während 
für die kleinere Polarisierbarkeit (a2 2) k2>l wird. 
Daraus folgt ( a n kj2 — a22 k22) < ( a n — a 2 2 ) , d . h . 
die Anisotropie wird scheinbar abgeflacht und 

23 Aus Lösungen werden die mK' bestimmt, die häufig nur 
30 — 70% vom Gaswert betragen. 

mK' < mK . Die Differenzen an — a22 sind klein ge-
genüber j au; und so können schon kleine Abwei-
chungen von ka und ma von 1 große Abweichungen 
von mK' gegenüber mK ergeben 23. Außerdem ist zu 
erwarten, daß infolge der starken Abhängigkeit von 
ka, ma bei einer Veränderung von £ (Abb. 1) im 
Bereich 1 € 10 mK' konzentrationsabhängig 
wird. 

In d e r N ä h e r u n g v o n SCHÖLTE ist in / ^ a ^ u n d 
g(e) ^(e) ebenfalls Oa enthalten, doch kann in diesen 
Termen mit der Kugel-Näherung gerechnet werden, 
ohne daß im allgemeinen der Fehler größer als 10% 
wird 24. Andererseits können mittlere Werte für den 

24 W. LIPTAY, Z. Naturforschg. 2 0 a, 1441 [1965]. 



Abb. 1. Die Abhängigkeit von ka von der Dielektrizitätskon-
stanten s für rotationssymmetrische Moleküle mit dem Ach-

senverhältnis p. 

Radius experimentell aus der Druck- oder Konzen-
trationsabhängigkeit von e und n2 nach einem Ver-
fahren von BÖTTCHER 6 ' 1 4 bestimmt werden. 

Um mit dem Feldansatz von SCHÖLTE die molare 
KERR-Konstante zu berechnen, sind 3 Parameter 
a, b, c notwendig, die aus der Molekülgeometrie ab-
geschätzt werden können. Für rotationssymmetrische 
Moleküle verringert sich diese Zahl auf 2, für kugel-
symmetrische auf 1. Werden in erster Näherung die 
Moleküle durch Kugeln approximiert, dann wird 
ka = ma= 1, und der einzige Parameter (ae3) kann 
nach BÖTTCHER bestimmt werden. In Abb. 2 ist für 
das Gemisch Benzol — Cyclohexan die mK von Ben-
zol in dieser Näherung und der Näherung mit dem 
LoRENTZ-Feldansatz aufgetragen. Die Punkte auf der 

n 

I 9' 

8t 

7< 

5 

4 

Ordinate bei x2 = 0 stellen die nach dem Verfahren 
von LE FEVRE auf unendliche Verdünnung extra-
polierte molare KERR-Konstante ( m £ ) in den ent-
sprechenden Näherungen dar. Bei kleinen Konzen-
trationen (a : 2 <0 ,2 ) treten große Änderungen der 
mK auf, die weit außerhalb der Fehlergrenze der 
Messung liegen. Die Ursache dieser starken Verän-
derungen liegt wesentlich in der als konzentrations-
unabhängig betrachteten molaren KERR-Konstanten 
des Lösungsmittels. Sie wird kleiner für Lösungs-
mittel mit kugelförmigen Molekülen, wie z. B. CC14 

(Abb. 2 ) , da hier m K ^ auch bei einer von Null ver-
schiedenen Hyperpolarisierbarkeit von der Konzen-
tration unabhängig wird. Entsprechend der Nähe-
rung k0 = m0 = 1 sind die mK2 für Benzol sehr viel 
kleiner als die molaren KERR-Konstanten im Gas-
zustand. 

Durch die Bildung von Assoziaten kann die mo-
lare KERR-Konstante der Lösung verändert werden. 
Um die molare KERR-Konstante des freien Moleküls 
zu erhalten, wird aus Messungen bei kleinen Kon-
zentrationen auf unendliche Verdünnung (m^'s^o) 
extrapoliert. Die Konzentrationsabhängigkeit in die-
sem Bereich ist aber aus den oben angeführten 
Gründen zumindest teilweise eine Folge der schlech-
ten Lösungsmittelkorrektur, so daß bei der Extra-
polation über die mit x2 —> 0 steigenden Fehler der 
Lösungsmittelkorrektur und den abnehmenden Ein-
fluß der Assoziatbildung gemittelt wird. Häufig wird 
dabei, wie sich auch aus Abb. 2 ersehen läßt, 
abhängig vom gewählten Konzentrationsbereich. Die 
sicher schlechte Korrektur in der Näherung k0 = m0 

= 1 und die Abhängigkeit von von den Be-

dingungen der Auswertung stellen damit den Sinn 
der Extrapolation in Frage. Über Untersuchungen 
an einem umfangreichen, neuen experimentellen Ma-
terial werden wir an einer anderen Stelle berichten 14. 

0 0,2 0,4- 0,6 0.8 1,0 
*2 — 

Abb. 2. Die molare KERR-Konstante von Benzol in den ver-
schiedenen Näherungen: mK2 in Cyclohexan ( ) und in 
CC14 ( ). mKo nach (1) in Cyclohexan ( ) 
und CC14 ( ). m '̂äoo für Benzol in Cyclohexan (X) 
und CCI4 (A) und m^2oo in Cyclohexan (O) und CC14 ( • ) . 

Bestimmung der anisotropen Polarisierbarkeit 
aus Messungen an reinen Flüssigkeiten 

Für ein Molekül mit a n 4= oc22 = a33 und a =f= b = c 
und CLij = A{j ergibt sich aus (19) 

(An — A22)2 = 
1 f 4 0 5 

h kx2 UjtßNL 
X+[F(s) - (An-A22) kJ2 

k2 m1 — k22 m2 

(/q + 2 k2)2 

-IF(£)-(An-A22) k1][F(£)+2(An-A,2) k2] 
mx{k2 — k2) +k 

(A"i + 2 k. 
2 (ro,-m2) 1 

; 2 ) 2 r 

(20) 



wenn die mittlere Polarisierbarkeit mit dem Feldansatz nach SCHÖLTE in der Form 

m - , 2 " M - - + k . + ( 2 D 

geschrieben wird. Mit (20) kann dann die aniso-
trope Polarisierbarkeit durch Iteration mit der er-
sten Näherung 

M i l - A-22) 2 = 4 nß { I k2 mi i X 

bestimmt werden2 5 . Als Anwendungsbeispiel soll 
die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Benzols 
für die Wellenlänge 546 m/< berechnet werden, für 
das die beiden notwendigen Parameter aus Bin-
dungsradien26 zu 2 a = 3 , 2 Ä und 2 6 = 2 c = 5 , 9 Ä 
abgeschätzt werden. Mit (20) ergibt sich die An-
isotropie zu AN — A22 = 6 ,27 -10~ 2 4 cm3 . Ein Wert, 
der nur eine Abweichung von 2% gegenüber dem 
Mittelwert aus den Gasmessungen von STUART und 
VOLKMANN27 ( 5 , 9 6 • 1 0 ~ 2 4 ) u n d PARTHASARATHY 2 8 

(6,33 - 1 0 - 2 4 ) aufweist und in guter Übereinstim-
mung mit dem theoretisch berechneten Wert (6 ,41 ; 
8 , 2 6 - 1 0 ~ 2 4 ) von A M O S und H A L L 29 ist. Im Gegen-
satz dazu ergibt sich durch die Extrapolation auf 
unendliche Verdünnung für A11 — A22 aus der MK 
für 589 m// von Benzol 3 , 8 4 - 1 0 - 2 4 ein um 37,6% 
zu niedriger Wert 30. 

Eine Schwierigkeit dieser Methode ist die Wahl 
der Parameter, die innerhalb des Modells die Ach-
sen bzw. die Achsenverhältnisse p = a/b; c/b des 

25 Für 1—/ a wurde aus der Druckabhängigkeit der Dielektri-
zitätskonstanten ein mittlerer Radius bestimmt 14. Für Ben-
zol gilt F (s) = F (n2) und ka = ma . 

2 6 G . BRIEGLEB, Fortschr. Chem. Forsch. 1 , 6 4 2 [ 1 9 5 0 ] ; Hand-
book for Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publ. 
Co., Cleveland, Ohio. In die Rechnung geht nur das Ver-
hältnis p = a/b ein. 

Hohlraums darstellen, in dem sich das Molekül be-
findet. Die Parameter können andererseits aber Ab-
weichungen des Modells von den realen Verhältnis-
sen, wie z. B. die Kontinuumsvorstellung, Assozia-
tionseinflüsse usw. auffangen, so daß es notwendig 
sein wird, die Abhängigkeit der Parameterwahl an 
einem umfangreichen experimentellen Material zu 
prüfen. In Tab. 1 ist die Anisotropie des Benzols 
für verschiedene Achsenverhältnisse p angegeben. 
In diesem Beispiel zeigt sich, daß p über einen rela-
tiv großen Bereich geändert werden kann, ohne daß 
sich die berechnete Polarisierbarkeit wesentlich ver-
schlechtert. 

p Oa (An ~ A22) • 10'24 

0.4 0.583 7.35 
0.52 0,516 6.43 
0.542 0.505 6,27 
0,56 0.464 5.71 
0.8 0.394 4.76 

Tab. 1. A n — Aon in Abhängigkeit vom Achsenverhältnis p 
(p = 0,542 für a : b : c = 3,2 : 5,9 : 5,9). 

Wir danken Herrn Professor Dr. G. BRIEGLEB herz-
lich für die Förderung dieser Arbeit. 

2 7 H . A. STUART U. H . VOLKMANN, Z . Physik 1 8 , 121 [1933]. 
2 8 S . PARTHASARATHY, Indian J. Phys. 8 , 275 [1933]. 
29 A. T. AMOS U. G. G. HALL, Theor. Chim. Acta (Berlin) 6 , 

159 [1966]. 
30 Ca. 3 bis 5% der Abweichung sind auf die Wellenlängen-

abhängigkeit der Anisotropie zurückzuführen. 


