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Mit allgemeinen Ansitzen fiir das Hohlraum- und Reaktionsfeld wird der Zusammenhang zwi-
schen der linearen Doppelbrechung beim Kzrr-Effekt und dem Dipolmoment, der Polarisierbarkeit
und der Hyperpolarisierbarkeit von Molekiilen in fliissigen Phasen berechnet. Die Hyperpolarisier-
barkeitsglieder verlangen eine gegeniiber dem Dipol- und Anisotropieglied verianderte Losungsmittel-
korrektur, da das Reaktionsfeld des Dipolmoments die nicht-lineare Polarisation beeinflufit. Mit
dem Ansatz von Oxsacer und Scuorte fiir das Hohlraum- und Reaktionsfeld kann fiir eine Mischung
bzw. Losung keine molare Kerr-Konstante mehr definiert werden, denn die Doppelbrechung laft
sich nicht mehr additiv aus den molekularen Groflen der Komponenten zusammensetzen. Im all-
gemeinsten Fall ist fiir jede Komponente des Polarisierbarkeitstensors eine eigene Korrektur not-
wendig. Eine gemeinsame mittlere Korrektur fiir alle Komponenten des Tensors, wie z. B. beim
Lorentz-Feldansatz, fiihrt haufig zu einer scheinbaren Abflachung der Anisotropie, so daB8 die mola-
ren Kerr-Konstanten aus Losungen gegeniiber den Krrr-Konstanten aus der Gasmessung zu klein
werden. Als Beispiel zur Anwendung der erhaltenen Beziehungen wird mit dem Feldansatz nach
Scuorte die Anisotropie der Polarisierbarkeit von Benzol aus der Krrr-Konstanten der reinen
Fliissigkeit berechnet, die sich in Ubereinstimmung mit der Anisotropie aus der Gasmessung zu

(A3 —As) =6,27-10—24 cm? ergibt.

Die Berechnung der molaren Krrr-Konstanten
und damit der Anisotropie der Polarisierbarkeit aus
Messungen der linearen Doppelbrechung von Lésun-
gen hingt wesentlich von den Annahmen iiber das
innere Feld am Ort des Molekiils ab. Die meisten
anisotropen Polarisierbarkeiten ! wurden bisher mit
einer von BriecLeEB!, OrrtErBEIN und LE FEvrE2
definierten molaren Kerr-Konstanten ,,K berechnet:
6n2K 138

wk = )7 e+ (1)

(K Kerr-Konstante; Vy Molvolumen;

chungsindex; ¢ Dielektrizitatskonstante),
die den Feldansatz nach Lorentz enthilt. Im allge-
meinen werden die nach (1) aus Messungen an Lo-
sungen berechneten molaren Kerr-Konstanten we-
sentlich kleiner als die der Gasmessungen und sind
konzentrationsabhangig. Die Ursache fiir diese Ab-
weichungen kann ein falscher Ansatz fiir das innere
Feld oder auch die in der Theorie enthaltene An-
nahme einer von gegenseitigen Wechselwirkungen
unabhingigen Einstellung der Molekiile zum Feld
bzw. das Vorliegen von Assoziaten sein.

n Bre-

1 G. BriecLes, Z. Physik. Chem. B 14, 97 [1931]. — G. Brizc-
Les u. K. L. Worr, Lichtstreuung, Kerr-Effekt und Mole-
kiilstruktur, Fortschr. Chemie, Physik und physikal. Che-
mie 1931.

2 R.J. W. Le Fivre, Advan. Physic. Organ. Chem. 3, 1 [1965]
und dort zitierte Literatur. — C. C. Le FEvre u. R. J. W.
Le Fivre, Rev. Pure Appl. Chem. 5, 261 [1955].

3 A. Pereruiy u. H. A. Stuart, Z. Physik 113, 663 [1939].
— R. Ko~orxka, Bull. Soc. Amis Sci. Lettres Poznan Ser. B
1960/1961, S. 115.

PererLIN und Stuart?® haben mit der von De-
BYE* eingefiihrten Behinderungsenergie und einem
anisotropen LorenTtz-Feld die behinderte Einstellung
zum Feld beriicksichtigt, ohne die experimentellen
Ergebnisse befriedigend beschreiben zu konnen.

Ebenfalls, ohne den Ansatz fiir das innere Feld
zu dndern, versucht BriecLEB ! und spéter Le FEVRE S,
die Assoziation durch Extrapolation der Messungen
auf unendliche Verdiinnung auszuschliefen. Eine be-
friedigende Ubereinstimmung von Gas- und Lésungs-
messungen konnte damit nicht erreicht werden.

Mit dem Feldansatz von ONsacEr in der fiir ellip-
soidformige Molekiile erweiterten Form von Scuorre ¢
erhielten Kraces, Kiister und Steppunn’ bei un-
polaren Molekiilen eine nahezu konzentrationsunab-
héangige, bei polaren Molekiilen eine vermindert kon-
zentrationsabhidngige molare Kerr-Konstante. Sie
fiihrten eine Dielektrizititskonstante und/oder einen
Brechungsindex der Molekiilmaterie ein und glichen
mit diesen Parametern die Kerr-Konstante der
Flissigkeit und Gasmessung einander an. Molekiil-
brechungsindex und Dielektrizititskonstante stellen

4 P. Desyg, Physik. Z. 36,100 [1935].

C. C. Le Fivge u. R. J. W, Lt FEvrg, J. Chem. Soc. 1953,

4041.

Siehe C. J. F. Bértcuer, Theory of Electric Polarization,

Elsevier Publ. Comp., Amsterdam 1952.

7 G.Kuraces, Z. Naturforschg. 7 a, 669 [1952]; 9 a, 602 [1954].
— G.Kraces u. R.Kister, Z. Naturforschg.12 a,629{1957].
— A. Steppuny, Z. Naturforschg. 11a, 912 [1956]. — R.
Kister, Z. Naturforschg. 16 a, 366 [1961].
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ebenfalls ein Maf} fir die Polarisierbarkeit dar, so
dal} diese dadurch in zweifacher Weise in die Rech-
nungen eingeht. Durch diese Zerlegung wird die An-
isotropie des Feldansatzes nach SchorrE mit nur
kleinen Vernachldssigungen erhalten. Die Methode
verlangt aber einen direkten Korrekturfaktor, der
nach Kraces, Kisster und Steppunn fiir eine Klasse
von Verbindungen konstant sein sollte. Da diese
Forderung den experimentellen Erfahrungen nach
nicht erfillt ist, miifiten bei einer Bestimmung der
Polarisierbarkeit die Molekiilbrechungsindizes bzw.
Dielektrizitatskonstanten aus Molekiilradien abge-
schitzt werden. Ein Einflul durch Assoziationen in
der Losung wurde in diesen Arbeiten ausgeschlossen.

Rao 8 erhédlt mit dem gleichen Feldansatz, aller-
dings nur fiir reine Flissigkeiten, fiir polare Mole-
kiile eine gute Ubereinstimmung zwischen berechne-
ten und experimentellen Kerr-Konstanten. Assozia-
tionen wurden nicht angenommen. Ebenfalls nur fiir
reine Fliissigkeiten ist das Modell von OxaBayasH1?,
der zur Berechnung einen speziellen Feldansatz be-
nutzt. Als Parameter werden sowohl bei Rao als
auch bei OxaBavasur die Molekiilradien verwendet.
Eine Erweiterung des Kontinuumsmodells mit dem
Feldansatz nach Scmoire wird von Orrrune und
Meyers 10 angegeben, indem sie mit einem Korrela-
tionsfaktor, der aus statistischen Berechnungen zu
erhalten ist, die gegenseitige Behinderung der Mole-
kiile berticksichtigen.

Um den Einflul der Nachbarmolekiile direkt zu
erfassen, wurden zur Berechnung der Kerr-Konstan-
ten von fluiden Systemen von Mazur und Posrma 1,
Buckincuam 2, Piexara und Kiericn 1% statistische
Methoden angewandt. Die Unkenntnis der Vertei-
lungsfunktion bzw. Korrelationsfunktionen lassen
diese Methode zur direkten Bestimmung von aniso-
tropen Polarisierbarkeiten einer groflen Zahl von
Verbindungen im Augenblick jedoch als ungeeignet
erscheinen. Eine Auswertung der von KieLicn gege-

8 D. A. A. S. N. Rao, Trans. Faraday Soc. 54, 954 [1958].

9 H. Oxasavasur, Bull. Chem. Soc. Japan 34, 1010 [1961].

10 W, H. Orrrune u. J. A. Mevers, J. Phys. Chem. 67, 1905
[1963]; 67,1911 [1963].

11 P, Mazur u. B. J. Postma, Physica 25, 251 [1959].

12 A, D. Buckincuanm, Proc. Roy. Soc. London 68, 910 [1955] ;
Trans. Faraday Soc. 52, 611 [1956]. — A. D. BuckincHAM
u. R. E. Raas, J. Chem. Soc. 1957, 2341.

13 S, Kiericu, Mol. Phys. 6,49 [1963].

4 H. G. Kuparr, G. Briecres u. R. Gos, Z. Physik. Chem.
Frankfurt, im Druck.

15a Die Hyperpolarisierbarkeit beschreibt die Abhingigkeit
der Polarisierbarkeit vom elektrischen Feld. Sie ist im we-
sentlichen verantwortlich fiir den Kerr-Effekt kugelsymme-
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benen Gleichungen fithrt zu Ergebnissen, die der
Methode nach Le FEvrE entsprechen 14,

Die Gleichungen fiir die Kerr-Konstante nach
dem Kontinuumsmodell von Kraces und Mitarbei-
tern, Rao und Orrrunc und MEeyERs zeigen Unter-
schiede, obwohl sie den gleichen Ansatz fiir das in-
nere Feld verwenden. Abgesehen von den verschie-
denen Niherungen innerhalb des Modells ist bei
Kraces und Mitarbeitern in dem vom Quadrat der
statischen Feldstarke abhédngigen Teil der Energie
nur eine lineare Hohlraumfeldkorrektur angesetzt
worden. Bei Rao ist die Reaktionsfeldkorrektur im
Anisotropie- und Dipolglied in gleicher Weise ent-
halten und Orrrunc und MEYERS verwenden fiir die
Lichtwelle einen Ansatz fiir ein anisotropes LoreNTz-
Feld. Die Rechnungen von OxaBavasHr gelten, wie
die von Rao, nur fiir reine Fliissigkeiten und sind
nur schwer auf Mischungen zu verallgemeinern, da
sich die molaren Kerr-Konstanten bei erweiterten
Ansitzen fir das innere Feld nicht mehr additiv
verhalten.

Diese Diskrepanzen haben uns veranlaft, das
Kontinuumsmodell neu zu untersuchen und dabei
die Losungsmittelkorrektur auf die Hyperpolarisier-
barkeit 152 150 zy erweitern, um Messungen des Kerr-
Effektes innerhalb von Absorptionsbanden auswer-
ten zu konnen 16.

Das Modell

Bei der Untersuchung der Doppelbrechung wird
die Fliissigkeit oder Losung in ein statisches elektri-
sches Feld und in das Wechselfeld der Lichtwelle ge-
bracht. Durch das statische Feld wird das urspriing-
lich isotrope Medium anisotrop und verhilt sich ge-
geniiber der Lichtwelle wie ein optisch einachsiger
Kristall. Die Polarisation P; des Mediums 17 ist als
Summe von Beitrdgen einzelner Molekiile aufzufas-
sen, die eine optische Polarisierbarkeit 4;; und die

trischer Molekiile. — A. D. Buckineaam. Proc. Phys. Soc.
London A 68, 905 [1955] ; Proc. Roy. Soc. London A 267,
271 [1962]. — L. L. Bovi, A. D. Buckineuam, R. L. Disca
u. D. A. Duxmur, J. Chem. Phys. 45, 1318 [1966]. — L. L.
Boyie u. C. A. Courson, Mol. Phys. 11, 165 [1966].

15b A, D. Buckineuam u. R. E. Raas, J. Chem. Soc. 1957, 2341.

18 H.-G. KusaLL u. W. GaLLER, in Vorbereitung.

17 Im folgenden verwenden wir die Indexschreibweise fiir Vek-
toren und Tensoren, d. h. ein Symbol mit einem Index stellt
einen Vektor dar, mit zwei Indizes einen Tensor zweiter
Stufe usw. Fiir einfache Summationen werden als Indizes
griechische Buchstaben verwandt. — A.Duscuexk u. A.Hocn-
RAINER, Tensorrechnung in analytischer Darstellung, Sprin-
ger-Verlag, Bd. I, II, Wien 1960, 1961.
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Hyperpolarisierbarkeiten B;j;; und C;j;; aufweisen.
Die elektrostatischen Eigenschaften der Molekiile
sollen durch das Dipolmoment u;°, die statische Po-
larisierbarkeit a;; und die Hyperpolarisierbarkeiten
Bijr und 7, beschrieben werden. Die Veridnderun-
gen dieser Molekiileigenschaften durch Dispersions-
wechselwirkung werden im folgenden nicht beriick-
sichtigt.

Ein gelostes Molekiil oder ein Molekiil in einer
reinen Fliissigkeit wird mit den Molekiilen seiner
Umgebung in mehr oder weniger starke Wechsel-
wirkung treten. Diese kann zu einer Einschrankung
der Beweglichkeit der Molekiile oder zu stochio-
metrisch definierten Komplexen wie Elektronen-
Donator-Akzeptor-Komplexen, Wasserstoffbriicken-
assoziaten u. d. filhren. In dem hier verwandten
Kontinuumsmodell wird angenommen, dafl die Mo-
lekiile sich unabhingiger voneinander zum Feld ein-
stellen konnen, d. h. die Einschrankung der Beweg-
lichkeit wird vernachldssigt. Andererseits sind defi-
nierte Komplexe oder Assoziate als molekulare Ein-
heiten aufzufassen. Die dielektrischen Eigenschaften
der Umgebung sollen mit der Dielektrizitatskonstan-
ten ¢ und dem Brechungsindex n zu beschreiben sein,
wobei Sattigungseffekte nicht auftreten sollen. Das
Molekiil befindet sich also im Kontinuum in einem
Hohlraum, dessen Form hier noch nicht naher be-
stimmt werden soll.

Die Polarisation durch die Lichtwelle mit der
Feldstarke *L; im Vakuum wird durch (2) und die
Differenz der Polarisationen parallel und senkrecht
zum statischen Feld durch (3) wiedergegeben.

_ _ N
P;= (7% — 0y) aLj=4ﬂD§1°,u—i(9) =4aN(%;), (2)

Py —Py=4aN(%, —"0,) . (3)
;@ ist das im o-ten Molekiil durch die Lichtwelle
induzierte Moment, /V die Zahl der Molekiile im Ku-
bikzentimeter, n;; der anisotrope Brechungsindex
und 5,']- der Einheitstensor. ( ) soll die statistische
Mittelwertbildung andeuten. Symbole mit einem dar-
iiber gestellten Querstrich beziehen sich auf ein raum-
festes, ohne Querstrich auf ein molekiilfestes Ko-
ordinatensystem. Uber die Indizes, die in einem
Produkt zweifach auftreten, ist von 1 bis 3 zu sum-
mieren.

18 Sjehe W. HerrLer, The Quantum Theory of Radiation, At
the Clarendon Press, Oxford 1960.
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Das induzierte Moment

Nach WicNer und Werskopr 8 ist die optische
Polarisierbarkeit durch
2 Vo (o —v?) D
M= 3y 2 ppswmrimrss @)
(v Frequenz; vy= (Uy—U,)/h; Dif’= (0| pi] o)
(0| ;| 0) mit dem Ubergangsmoment (0| u;|0);
I', Halbwertsbreite; Uy, U, Energie im Zustand 0
und ©0; h Prancksche Konstante).
gegeben. Der Einflul des statischen Feldes auf die
Dipolstirke D) wird durch Stérungsrechnung er-
faBt, die Anderung der Energie des Molekiils im
Grund- und angeregten Zustand durch eine Potenz-
reihenentwicklung des Frequenzfaktors von (4) nach
der Feldstirke des inneren Feldes F; 15 19, Die opti-
sche Polarisierbarkeit ist damit von der Form:

HijzAij+Biijk+%C;jlekFl. (5)

A;; ist die Polarisierbarkeit im ungestérten Zustand
und die Hyperpolarisierbarkeiten B;j; und Cjj; be-
schreiben die Abhingigkeit der Polarisierbarkeit
von der Feldstarke F;. Das von der Lichtwelle indu-
zierte Moment u; wird dann

Sui=1II; Lj, (6)

wenn L; die Feldstirke der Lichtwelle am Ort des
Molekiils ist.

Das innere Feld 1°

Das innere Feld wird von drei Faktoren bestimmt:
dem Reaktionsfeld des Molekiils in Abwesenheit des
statischen und optischen Feldes, dem duferen stati-
schen Feld und dem Feld der Lichtwelle, das sehr
viel kleiner ist als die anderen Felder, so daf} hierfiir
die Hyperpolarisierbarkeiten vernachlassigt werden
konnen. Dadurch ist die Lichtwellenkorrektur unab-
hingig vom statischen Feld und kann getrennt von
diesem behandelt werden.

Das innere Feld ergibt sich aus dem Hohlraum-
feld 'F; und dem Reaktionsfeld R; zu

Fi="F;+R;. €

Der Zusammenhang zwischen dem Hohlraumfeld
und dem &ufleren Feld E; wird in einem isotropen
Medium nur von der Form und Grofie des Hohl-

19 Das Feld am Ort des Molekiils wollen wir im folgenden als
inneres Feld“, ein Feld, das durch ein dufleres Potential
bedingt wird, als ,dulleres Feld*“ bezeichnen.
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raums abhidngen und ist darum durch einen dieser
Form entsprechenden Tensor T; zu beschreiben. Das
Reaktionsfeld hingt von der Form und Grifle des
Hohlraums und der detaillierten Ladungsverteilung
in diesem Hohlraum ab und ist im allgemeinen nicht
isotrop und vom Ort unabhingig wie bei der Punkt-
dipolapproximation?. Fiir einen kugelférmigen Hohl-
raum kann man, wie ScHoLTE zeigt, das mittlere
Reaktionsfeld durch die gleichen Beziehungen wie
bei der Punktdipolapproximation darstellen. Durch
die verschiedenen funktionellen Gruppen ist die Po-
larisierbarkeit nicht unabhingig vom Ort innerhalb
des Molekiils, so dafl die Verwendung eines mittle-
ren Reaktionsfeldes zu schwer abschatzbaren Fehlern
fihrt. Wir definieren einen Tensor f;; , um das Reak-
tionsfeld zu berechnen und erhalten aus (7):

Fi:T;jEj+f;j/lj. (7&)

Dabei ist
wi=put+ap Fr+ 3B Fr Fi+ & Vikm Fr FiFrn (8)

das gesamte, noch vom inneren Feld abhéngige Di-
polmoment des Molekiils 2.

Mit (7) und (8) ergibt sich das innere Feld in
Abhiingigkeit von der dufleren Feldstirke, wenn alle
Glieder mit hioherer Potenz als E? vernachlassigt
werden, zu:

Fi=Di+G;Ei+Hi E; Ey (9)
Di = Win{/lno I %fj/.‘ fml /“ko /ulo (9 a)
’ [V}'p Vs ﬂnpr + 3 fpr /‘ro 7njmp] } s
Gij =T+ My Trij+ 3 Tsj fup 140° Wik (9b)
: {2 Vr[ an /3/.‘111 & fn[ 1“10 ;’/.'rnm} ’
Hijl-‘ = % Win Tr;i T {Vrl Vam ﬂnlm k3 f[p /“po ?’nrsl} s

(9¢)

Wii=fxiViis Vii=I0ki+Mpi, (9d)

I 1—fij aji+3 (fij ?]}')?:’éfijrajk fr ali (9e)

M= fik akj—fik akj (f1pra}1p) +fik akt fip api , 9
J =det | Opmn— (fm1 @ +fm2 2 + fms @) | 5

m,n=1,2,3. (9g)

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

Gegentiber den Verhiltnissen beim statischen Feld
ist bei der Lichtwelle noch zu beriicksichtigen, dal}
sich das Medium wie ein optisch einachsiger Kristall

UND R. GOB

verhilt. Beim Umrechnungstensor vom duBeren zum
inneren Feld, der im isotropen Medium nur von der
Form und Grofle des Hohlraums abhiingt, muf} in
einem anisotropen Medium die Orientierung des
Hohlraums beziiglich der optischen Achse beriick-
sichtigt werden, da nicht alle Orientierungen gleich-
wertig sind. Wir zerlegen diesen Tensor in einen
Anteil R;;, der der Umrechnung im isotropen Me-
dium entspricht, und einem Term R’;;, 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 Abhingigkeit von der Anisotropie. R';;
wird auf Grund der kleinen Anisotropie beim Kerr-
Effekt immer sehr viel kleiner als R;; sein. Wir er-
halten damit

L= {E/ij +apai Ry Vi) “Zj 5

wenn die Anisotropie des Mediums in der Berech-
nung des Reaktionsfeldes vernachldssigt wird und
a;; die Transformationskoordinaten vom raumfesten
zum molekiilfesten Koordinatensystem darstellen.
J';; entspricht V;;, wenn darin a; durch die opti-
sche Polarasierbarkeit 4;; und f; durch ¢;; ersetzt
wird. ¢;; ist analog zu f;; der Tensor zur Berechnung
des Reaktionsfeldes des durch die Lichtwelle indu-

zierten Moments.

(10)

Die potentielle Energie

Ein Molekiil mit der potentiellen Energie u’ im
Gaszustand wird in eine fluide Phase gebracht, die
unter dem Einflul} eines elektrischen Feldes steht.
Die Anderung der Energie kann in Beitriige zerlegt
werden, die eine Folge der Lochbildung im Medium
(ur), der Dispersionswechselwirkung (up), der En-
tropieanderung (7' A4S), der Wechselwirkung des ge-
samten Dipolmoments mit dem elektrischen Feld (u,)
und der Polarisation des umgebenden Mediums (u,)
sind 9. Die Abhéngigkeit der drei ersten Terme vom
dulleren Feld kann vernachlassigt werden, ebenso die
potentielle Energie des Systems im Feld der Licht-
welle.

In polaren Losungsmitteln ist durch die Dipolfel-
der der Losungsmittelmolekiile am Ort des gelGsten
Molekiils ein zusitzliches, durch die Bewegung der
Molekiile, fluktuierendes Feld vorhanden, das im
Zeitmittel Null wird. Nach Bavr und Nicor?® wird

20 M. E. Baur u. M. Nicor, J. Chem. Phys. 44, 3337 [1966].
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aber durch das von Null verschiedene mittlere Qua-
drat der Feldstirke des fluktuierenden Feldes die
Energie des gelosten Molekiils gegeniiber dem Gas-
zustand verdndert. Die Abhéangigkeit dieser Energie
vom &dufleren Feld kann vernachldssigt und damit
mit up, zusammengefaf3t werden.

Wird die Feldabhingigkeit der Polarisierbarkeit

berticksichtigt, so ist

741

uy=—pdFi— Ya; F;F; — } Biju Fi F; Fi,

—gg Vi FiFi Fp Fy. (11)

In formaler Erweiterung der Gleichung von Borr-
cHER ? wird
(12)

us= % 1; R;.

Diese formale Erweiterung fithrt zu Fehlern in den
durch die Hyperpolarisierbarkeiten f3;;; und y;j; be-

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

u=uy—S;E;— Qi E;E;, (13)

ug=u'+up+u,+T A4S — § 1° D+ 15 fijr Di D Dic+ 5 7ijsa Di D; Dy Dy, (13 a)

Si=3 (Tji+Gj) 1+ % DiTji+ } Bira De Di(Tji— Gii) + 15 Vikim Dk Dy D (T5i—2 Gy), (13 b)
Qij= ¥ {Hyij 1s® + Tk Gii agy+ % Bram (2 Tij Dy Gy — Dy Dy Hypij — Dy, Gyi G5)

+ % Vkimn (D1 Dy Tii Gy — 3Dy Dy Dy Hypij —3 Dy D, G;Gij) } (13 ¢)

Uber die GroBenordnung der Hyperpolarisierbarkeiten 3z bzw. Bij; und yij; bzw. Cjjy ist bisher wenig
bekannt. Aus der Temperaturabhingigkeit der Kerr-Konstanten bestimmte Buckinenam 2! die Hyperpolari-
sierbarkeit von Mesitylen (Cjj;;=5,44-1073% esu) und Schwefelkohlenstoff (C;j;=8,52-10734 esu). Fiir
Helium erhielt er aus der Kerr-Konstanten Cjj; = (2,6 £0,4) -10738 esu. Bjj;, welches bisher experimen-
tell nicht zugénglich ist, sollte in der GroBenordnung von 10727 — 10729 esu liegen. Mit diesen Werten und
der Annahme, dal} die optischen und statischen Hyperpolarisierbarkeiten gleich sind, errechnet sich ein
Beitrag der Hyperpolarisierbarkeiten zu den einzelnen Termen von (13) von der GréfBenordnung von 1%
bis 0,1%. Da im folgenden nicht die absolute GroBe der Energie, sondern die Energieinderungen in Ab-
héingigkeit vom Feld eingeht, werden diese Korrekturglieder nicht vernachlassigt.

Fiir den Gaszustand ergibt sich aus (13) die Gleichung fiir die potentielle Energie von Buckineram 13 21,
fir die Bedingungen f3;;, =7ijx=0 die von Bérrcuer ®.

Die Kerr-Konstante

Die Abhingigkeit von (%, —%i,) vom &uBeren Feld ergibt sich aus (3), (5), (6), (9) und (10) zu:
(0,&1 - 0,172> = < (I?im 6_11» St V’nj Rnk 61'771) (alr - a"_’r) a‘Lm ' {Xr]'+ Yrjs Es +ersl E.s‘ Et} > ) (14‘)
Xij=Aij+ Bijx D+ $Cijra Dy Dy, Yiji = Biji Gige + Cijim Gig Dy Zijry = Bijm Hynit + Cijmn (D Hyir + 3G Ga)
Zur Berechnung des Mittelwertes wird (%, —°i,) an der Stelle £, =0 bis zur zweiten Potenz in E, ent-
wickelt. Es folgt dann mit (3), (9) und (14) und mit den Bedingungen E; +0, E;=E;=0und f=1/kT:
(i — i3 + 02— O1;) *L;
=4aN E_l2 {11 Xkl(V;nl Rmk[aLl - nL2] +5kl[R;n - R;n] aLn) /l'zl2 .
+ 45 (2 Zpjj+ 2 BL1Y ni; Si + Xt Qrr] + B2 Xt Sk S) Vi Rnn (PLy — 2 2Ls) _ (15)
+ 55 Zjtgn+ Ziini +BLY j1i Su + Yiin Si+2 Xit Qin] +2 X1 Sk Sn) (Vout Run[2*Ly +Ls]) }.
Dabei wurde —4 (28 Qj;+ #*S;S;) neben 1/E? im ersten Term von (15) vernachlissigt. Mit der iiblichen
experimentellen Anordnung *L;=?L,, *L;=0 und mit (71;y +71y,) =2 n ist
(A% — A3 + 09— 0y;) *Li=2n2 K L E2.

21 A. D. Buckincuam u. R. E. Raas, J. Chem. Soc. 1957, 2341.
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= [(Ay; —Nyy) /n] - (1/E3) ist die Kerr-Konstante. Auch unter diesen Bedingungen bleibt im ersten Term
von (15) ein Glied erhalten, welches nur implizit von der Feldstirke abhingt, und dessen Grofe von der
mittleren Polarisierbarkeit bestimmt wird. (R'y,, — R om) af,. ist eine Folge der Anisotropie des Hohlraum-
feldes in einem anisotropen Medium und ist auch dann von Null verschieden, wenn das Medium bei Ea= 0
anisotrop ist. Im zweiten und dritten Term von (15) wurden die neben (*L, —2°Ly) bzw. (2 af, +2L,)
auftretenden GroBen (R'im—2 R'om) *L, bzw. (2R'1+R'sp) *Ly vernachlassigt 2. In (15) geben die
Terme mit Z;j;; und Y5, S; das Voier-, mit X;;, Qy; das Anisotropie- und mit X;;, S; , S; das Dipolglied
der Kerr-Konstanten.

Die Losungsmittelabhingigkeit der Hyperpolarisierbarkeiten

In Erweiterung zu der von Orrrune und MEevErs 19 gegebenen einfachen Losungsmittelkorrektur fiir die
Hyperpolarisierbarkeiten werden aus (15) mit der Annahme einer isotropen Reaktionsfeldkorrektur
(fij=190ij; aij=a0d;) und Vernachldssigung aller Glieder, die weniger als ca. 10% vom Z- bzw. ¥S-Term
betragen, die Beziehungen (16a) und (16b) erhalten:

Tk Tni

Yii S1= —af)® Biim B (16 a)
1 T Ts
Zf:i’-‘l = 2 (1_/(1 f)lg {Cumn (6mv 6rzr -+ oz a f) ﬁmm HUnp ) I 1-_]‘7(1}_ ﬂtrs Bi;it } . (16 b)

Die Lésungsmittelkorrektur von (16a) und (16 b) ist verschieden von der des Anisotropie- und Dipol-
terms, so daf} die Messung der Losungsmittelabhangigkeit der Kerr-Konstanten innerhalb der Absorptions-
banden weiteren Aufschluf} iiber die Hyperpolarisierbarkeit geben kann. Dabei ist zu beachten, dal das Re-
aktionsfeld des permanenten Dipolmomentes die nicht linearen Polarisierbarkeitseffekte beeinfluflt, was sich
durch die Terme mit «%, Bijr, Bijz und f in (16b) anzeigt. Die Beitrdge von f;; und 7;j;; zum Anisotro-
pie- und Dipolglied wurden hier vernachlassigt.

Die molare Kerr-Konstante

Die Bedeutung der Hyperpolarisierbarkeit bei polaren und unpolaren anisotropen Molekiilen bei der
Berechnung der Kerr-Konstanten ist im Augenblick nur schwer abzuschédtzen. Auflerhalb der Absorptions-
bande ist ihr Anteil sicher klein und kann in erster Ndherung vernachlassigt werden.

Um von speziellen Annahmen fiir das innere Feld unabhingig zu werden, definieren wir als molare Kerr-
Konstante ,K:

= 27 NL(6,+6) (17)

mit dem Anisotropieglied @, = /2 (3 a;; 4;j — a;; Ai)), dem Dipolglied Oy = £ (3 Ai; 1,0 u® — Aii 14° 1;°)
und der Loscumiprschen Zahl Ny, .

Mit der in (2) enthaltenen Additivitdt der Polarisation ergibt sich aus (15) fiir die Kerr-Konstante eines
Zweistoffgemisches:

o 1 [87’n2 K {{”17_':(]7”2_1”1) T2
i Zp 27 dnd

* 27 * * * *
-4 ='97’NL(@1 +060,"); O = ﬂ (645 Q;i—2 A5 Qj)

I'Tu"_ﬁgz’
2 n(ny;—ny,)

N (4D 4 {4® - 4D} ) b= () kit |, 18)

2 ’
O, = B (34555 455,5);s Ay =ApVieRys Q= 3TuTs; Vi oims

Si= % {0im+Vni[Omn i+ fum ajx]} Tji .

22 Mit dem Feldansatz nach Lorextz wird (Ry —Rsy) *Li~% n2K E? (entspricht ca. 30% der gesamten Kerr-Konstanten),
wihrend in E-abhiingigen Gliedern die R’-Terme in der GroBenordnung von n(nu—n»g) "Ly~ 1078 °L, liegen.
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A®@, z, und M, ist die mittlere Polarisierbarkeit, der Molenbruch und das Molekulargewicht des Stoffes o.
d ist die Dichte der Losung. ,K* ist damit selbst noch von Losungsmitteleigenschaften und von der Form
des Hohlraums, in dem sich das Molekiil befindet, abhingig. Im allgemeinen ist es in (18) nicht méglich,
Losungsmittel- und Molekiilgroen zu trennen, wie bei der urspriinglichen Definition der molaren Kerr-
Konstante (1), die aus (18) mit Ry —Ros =3((h—-nd), ¢, [;i=0, Rj=3%(n?+2)d; und T;
=1 (¢+2) d;; erhalten wird.

Mit dem Ansatz fiir das innere Feld fiir ein ellipsoidférmiges Molekiil mit den Halbachsen a, b, ¢ nach
Scuorte und der Annahme, daB die Hauptachsen der optischen und statischen Polarisierbarkeit mit den
Ellipsoidachsen zusammenfallen, geht (18) in (19) iiber.

B0 2y gy L[ Ba@ED @AY K (Mo OLM) s | SNIAYE U= 2]
mKe + 1 e 9 M 0, = ey [” — gt { o0 @ni1)?
- ) OO 2N, o 19
- (I_AG)"g’(v){i:&(n?B)’g (mKl + 1 Eam fo "9‘}{ @2(1) )] {1~ 4@ 9(2)) (L~ a® f(2)) . (2
Dabei wurde fiir (Rj; —Rs2) /E2=6n2K/(2n2+1)2, fiir Vi=0;/(1—A4©@ g@) und fir V;=9;

/(1 —a@ f@) gesetzt. Fiir unpolare Molekiile und Molekiile mit sehr kleinem Dipolmoment ist a(® und
A@ die mittlere statische bzw. optische Polarisierbarkeit, wihrend bei Dipolmolekiilen fiir a® und 4@
die Polarisierbarkeiten in Richtung des permanenten Dipolmoments verwandt werden sollten, da hier das
Dipolmoment das Reaktionsfeld wesentlich bestimmt (0=1 Losungsmittel, 0=2 geloste Substanz). Fiir
9@ und f©@ sind in dieser Niherung die Beziehungen nach Owsacer?® ¢(© = (2/a3) (n2—1)/(2n2+1)
und @ = (2/a,?) - (¢—~1)/(2e+1) zu verwenden, wobei n den Brechungsindex und & die Dielektrizitits-
konstante der Losung und @, den mittleren Radius des Stoffes o darstellt. Aulerdem gilt:

+ (g ko® — agy kg®) (Aos my— Agzmy)

+ (agg kg® — ayy ky?) (Aggmg—Ayymy)},
0, = is’ {00y By® — 1,2 k) (Ayymy— Assmy) + (4% ko? — 3" ks?) (Agp my— Az my)

+ (g2 keg® — 10,2 k%) (Aggmy—Ayymy) },

2n2+1
3n®+3(1—n? 0,°

0, = f5 { (031 by — ago ko?) (Ayy my— Asa my)

S

3e+3(1—¢) O, und  m, =

wobei O, den Entelektrisierungsfaktor ? in der Richtung ¢ darstellt. ©,” und ©," sind immer noch vom
Lésungsmittel und von der Molekiilform abhingige Groflen. Nur fiir O,=1/3, d. h. fiir kugelformige Mo-
lekiile, wird k,=m,=1, und K, geht in die molare Kerr-Konstante iiber.

Sieht man von der Unsicherheit durch die klassi- ,,K’< K. Die Differenzen a,; —ay, sind klein ge-

sche Korrektur fiir das innere Feld der Lichtwelle ab,
so bleibt die Schwierigkeit, dafl fiir jede Kompo-
nente des Polarisierbarkeitstensors eine gesonderte
Korrektur notwendig ist. Die Werte von £, und m,
konnen grofler oder kleiner als 1 sein (Abb. 1), je
nachdem, ob sie sich auf eine kleine oder grofle Mo-
lekiilachse beziehen. Fiir viele Molekiile liegt aber in
der groBleren Molekiilachse auch die grofite Polari-
sierbarkeit (a,,), fir die dann k; <1 ist, wiahrend
fiir die kleinere Polarisierbarkeit (as5) ky>1 wird.
Daraus folgt (a;q %% — a9 ko?) < (241 —a9s), d. h.
die Anisotropie wird scheinbar abgeflacht und

23 Aus Losungen werden die mK’ bestimmt, die haufig nur
30—70% vom Gaswert betragen.

geniiber % a;;; und so konnen schon kleine Abwei-
chungen von %, und m, von 1 grofle Abweichungen
von K gegeniiber ,K ergeben ?3. AuBerdem ist zu
erwarten, daf infolge der starken Abhingigkeit von
k,, m, bei einer Verdnderung von & (Abb.1) im
Bereich 1 <e¢<10 K konzentrationsabhingig
wird.

In der Niherung von ScrortE ist in f(@ a(@ und
7@ A ebenfalls O, enthalten, doch kann in diesen
Termen mit der Kugel-Naherung gerechnet werden,
ohne daB} im allgemeinen der Fehler grofer als 10%
wird 24, Andererseits konnen mittlere Werte fiir den

24 W. Lreray, Z. Naturforschg. 20 a, 1441 [1965].
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Abb. 1. Die Abhingigkeit von k, von der Dielektrizitatskon-
stanten ¢ fiir rotationssymmetrische Molekiile mit dem Ach-
senverhiltnis p.

Radius experimentell aus der Druck- oder Konzen-
trationsabhéngigkeit von ¢ und n? nach einem Ver-
fahren von BorrcuEr & 1 bestimmt werden.

Um mit dem Feldansatz von ScrortE die molare
Kerr-Konstante zu berechnen, sind 3 Parameter
a, b, ¢ notwendig, die aus der Molekiilgeometrie ab-
geschétzt werden konnen. Fiir rotationssymmetrische
Molekiile verringert sich diese Zahl auf 2, fir kugel-
symmetrische auf 1. Werden in erster Naherung die
Molekiile durch Kugeln approximiert, dann wird
k,=m,=1, und der einzige Parameter (a,?) kann
nach Borrcuer bestimmt werden. In Abb. 2 ist fiir
das Gemisch Benzol — Cyclohexan die ,K von Ben-
zol in dieser Ndherung und der Ndherung mit dem
Lorentz-Feldansatz aufgetragen. Die Punkte auf der

0 02 04 06 08 10

Ay —==

Abb. 2. Die molare Kerr-Konstante von Benzol in den ver-

schiedenen Niherungen: pK," in Cyclohexan ( ) und in
CcCl, (——— ). mK, nach (1) in Cyclohexan (————)
und CCly (—--—-- —). mK’s, fiir Benzol in Cyclohexan (X)

und CCly (/\) und mKs., in Cyclohexan (O) und CCl, ().

405
(A11—A22)2= - {

4xfNL™

. 2
my ky

—[F (&) — (Ayy — Agg) ki) [F(6) +2(Ayy — Aso) hs]

K' + [F(e) — (Ayy — Ay) ky]?
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Ordinate bei x, =0 stellen die nach dem Verfahren
von LE FEvre auf unendliche Verdiinnung extra-
polierte molare Kerr-Konstante (,,K) in den ent-
sprechenden Naherungen dar. Bei kleinen Konzen-
trationen (z,<0,2) treten groBfe Anderungen der
K" auf, die weit auflerhalb der Fehlergrenze der
Messung liegen. Die Ursache dieser starken Verén-
derungen liegt wesentlich in der als konzentrations-
unabhingig betrachteten molaren Kerr-Konstanten
des Losungsmittels. Sie wird kleiner fiir Losungs-
mittel mit kugelf6rmigen Molekiilen, wie z. B. CCl,
(Abb. 2), da hier ,K," auch bei einer von Null ver-
schiedenen Hyperpolarisierbarkeit von der Konzen-
tration unabhéngig wird. Entsprechend der Néihe-
rung k,=m,=1 sind die ,K," fiir Benzol sehr viel
kleiner als die molaren Kerr-Konstanten im Gas-
zustand.

Durch die Bildung von Assoziaten kann die mo-
lare Kerr-Konstante der Losung verandert werden.
Um die molare Kerr-Konstante des freien Molekiils
zu erhalten, wird aus Messungen bei kleinen Kon-
zentrationen auf unendliche Verdiinnung (,K's.)
extrapoliert. Die Konzentrationsabhingigkeit in die-
sem Bereich ist aber aus den oben angefiihrten
Griinden zumindest teilweise eine Folge der schlech-
ten Losungsmittelkorrektur, so dafl bei der Extra-
polation iiber die mit x,— O steigenden Fehler der
Losungsmittelkorrektur und den abnehmenden Ein-
flu der Assoziatbildung gemittelt wird. Haufig wird
dabei, wie sich auch aus Abb. 2 ersehen lafit, K.
abhiingig vom gewihlten Konzentrationsbereich. Die
sicher schlechte Korrektur in der Naherung k,=m,
—1 und die Abhingigkeit von Ko, von den Be-
dingungen der Auswertung stellen damit den Sinn
der Extrapolation in Frage. Uber Untersuchungen
an einem umfangreichen, neuen experimentellen Ma-
terial werden wir an einer anderen Stelle berichten 4.

Bestimmung der anisotropen Polarisierbarkeit
aus Messungen an reinen Fliissigkeiten

Fiir ein Molekiil mit a;; = 0y = 033 und a F b=c¢
und a;; = A4;; ergibt sich aus (19)

k2 my—ks®> m,

(ky+2 ky)®
my (k2 —ky?) +ky* (my —mo) }
’ (ks +2 ky)? ’

(20)
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wenn die mittlere Polarisierbarkeit mit dem Feldansatz nach ScuortE in der Form

F(e): 74.‘[]\71,(16

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

405

(An - Azz) i= 4 '.["5 NI; k2 m,

lIlK’
bestimmt werden?®. Als Anwendungsbeispiel soll
die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Benzols
fiir die Wellenlange 546 mu berechnet werden, fiir
das die beiden notwendigen Parameter aus Bin-
dungsradien2® zu 2¢=3,2A und 2b=2¢=594A
abgeschitzt werden. Mit (20) ergibt sich die An-
isotropie zu Ay — Ay =6,27-1072% cm3. Ein Wert,
der nur eine Abweichung von 2% gegeniiber dem
Mittelwert aus den Gasmessungen von StuarT und
VorLkmann 27 (5,96-1072¢4) und ParTHASARATHY 28
(6,33:10724) aufweist und in guter Ubereinstim-
mung mit dem theoretisch berechneten Wert (6,41
8,26-1072*) von Amos und Harr?? ist. Im Gegen-
satz dazu ergibt sich durch die Extrapolation auf
unendliche Verdinnung fir A4,; — A5, aus der K
fiir 589 mu von Benzol 3,84-1072 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 Achsenverhiltnisse p=a/b; c¢/b des

25 Fiir 1 —f a wurde aus der Druckabhéngigkeit der Dielektri-
zitdtskonstanten ein mittlerer Radius bestimmt 4. Fiir Ben-
zol gilt F (¢) =F (n*) und ko=m, .

26 G. BrircLes, Fortschr. Chem. Forsch. 1, 642 [1950] ; Hand-
book for Chemistry and Physics, Chemical Rubber Publ.
Co., Cleveland, Ohio. In die Rechnung geht nur das Ver-
hiltnis p=a/b ein.

(2e+l) (=) (A—af) M

= Ay ky+ Ay by + Agg Ky (21)

Hohlraums darstellen, in dem sich das Molekiil be-
findet. Die Parameter konnen andererseits aber Ab-
weichungen des Modells von den realen Verhiltnis-
sen, wie z.B. die Kontinuumsvorstellung, Assozia-
tionseinfliisse usw. auffangen, so da} es notwendig
sein wird, die Abhingigkeit der Parameterwahl an
einem umfangreichen experimentellen Material zu
priifen. In Tab. 1 ist die Anisotropie des Benzols
fir verschiedene Achsenverhiltnisse p angegeben.
In diesem Beispiel zeigt sich, daf} p iiber einen rela-
tiv grollen Bereich gedndert werden kann, ohne daf}
sich die berechnete Polarisierbarkeit wesentlich ver-

schlechtert.

P Oy (A1 — Aa22) - 10
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,;;—A,, in Abhédngigkeit vom Achsenverhaltnis p
(p=0,542 fiir a: b :¢c=3,2:59:5)9).
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abhingigkeit der Anisotropie zuriickzufiihren.



