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Messung des Dispersions- und Absorptionsverlaufes
einer nichtassoziierenden polaren Fliissigkeit
im Wellenldngenbereich von 1 bis 80 cm*.

Von
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Mit 12 Figuren im Text.
(Eingegangen am 10. Oktober 1951.)

Es werden die optischen Konstanten (#, %) des «-Bromnaphthalins bestimmt:
#n von 1,3 bis 80 cm aus dem Verhiltnis der Wellenldnge in Luft und im Dielektrikom
an stehenden Wellen;

7% von 2,3 bis 30 cm aus dem exponenﬁellen Abfall einer in der Flissigkeit fort-
Jaufenden Welle.

Die Messungen werden in geschlossenen Wellenleitern durchgefithrt, Sie iiberstrei-
chen den groBten Teil des Gebietes der anomalen Dispersion des a-Bromnaphthalins
und lassen einen umfassenden Vergleich mit der DEBvEschen Theorie zu. Der aus
den experimentellen Daten berechnete Verlauf fiir Real- und Imaginirteil der kom-
plexen Dielektrizititskonstanten zeigt betrichtliche Abweichungen von dem nach
DepvEe theoretisch zu erwartenden. Es erscheinen daher — entgegen bisherigen
Annahmen — Riickschliisse aus Messungen bei lingeren Wellen auf das Dispersions-
gebiet selber auf Grund der DEBvEschen Theorie nicht berechtigt. Die Abweichun-
gen werden diskutiert unter Zugrundelegung eines Ansatzes von PERRIN fiir meh-
rere Relaxationszeiten. In diesem Zusammenhange wird die Abhingigkeit der von
Krages eingefithrten ,,wirksamen Relaxationszeit* von der Wellenlinge aus den
experimentellen Daten berechnet. Sie hat den nach der Theorie fiir drei Relaxa-

tionszeiten zu erwartenden Verlauf.

I. Problemstellung.

Die Erscheinung der anomalen Dispersion polarer Fliissigkeiten hat
durch DEBYE eine theoretische Deutung erfahren. Eine groBe Reihe
experimenteller Arbeiten haben eine zumindest qualitative Ubereinstim-
mung mit der Theorie ergeben. Einheitliche Messungen iiber den ganzen
Dispersions- und Absorptionsverlauf hinweg liegen jedoch bisher noch
nicht vor; insbesondere wurden Messungen im Dispersionsgebiet selber
an stark assozilerenden Flussigkeiten durchgefithrt, bei welchen auf
Grund der sich bildenden Molekilkomplexe die Verhiltnisse uniiber-
sichtlich werden. Es erschien daher wiinschenswert, eine Messung — méog-
lichst des gesamten Dispersions- und Absorptionsverlaufes — an einer
einfachen polaren Fliissigkeit durchzufithren. An Hand der MeBergeb-
nisse sollte ein quantitativer Vergleich mit der Theorie vorgenommen
werden. Als MeBfliissigkeit wurde «-Bromnaphthalin gewshlt, da diese

* Nach einer an der Universitit Frankfurt eingereichten Dissertation.
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Fliissigkeit nicht merklich assoziiert und ihr Dispersionsgebiet in einem
zugdnglichen Spektralbereich (zwischen 1 und 100 cm) liegt.

" II. Neuere Probleme in bezug auf die anomale Dispersion
polarer Fliissigkeiten.

a) Das inneye Feld.

Zur Deutung der Erscheinung der anomalen Dispersion polarer Fliis-
sigkeiten, fiir welche die MAXWELLsche Beziehung

&0 = g (= £)

(g, = statische " Dielektrizititskonstante; #, = optischer Brechungs-
index) nicht erfillt ist, ging DEBVYE [I] von der Vorstellung aus, dal
die Molekiile dieser Flissigkeiten permanente elektrische Dipole sind.
Diese suchen sich in Richtung eines auf sie wirkenden elektrischen Feldes
auszurichten (Orientierungspolarisation). Der Ausrichtung entgegen
wirkt die thermische Molekularbewegung.

Setzt man das ,,innere”, auf die Molekiille wirkende Feld F gleich
dem ,,duBleren‘‘ E, so fiihrt im Falle eines Wechselfeldes der DEBYEsche
Ansatz auf eine von der Frequenz abhingige komplexe Dielektrizitdts-

konstante: o . .
ot el ar I S

g=¢ —7¢&" =¢g 3 N3kT ot (1)

w = Dipolmoment eines Molekiils, N = Anzahl der Molekiile im cm3,
7 = Relaxationszeit. Unter Einfilhrung der statischen DK ¢, folgt:

’ T Ean ™ &
e:e—ya:so%—ﬁ?w—g«. (2)
Durch diese Beziehung wird fiir ¢’ der Ubergang von ey, auf ¢, und der
Verlauf der Absorption (&) qualitativ richtig beschrieben. Die Rela-
xationszeit 7 bestimmt die Lage des Ubergangsgebietes und des Absorp-
tionsmaximums auf der Frequenzskala.
Unter Einfithrung des inneren Feldes nach Crausius-MossoTTI erhilt
die zu (1) analoge Beziehung die Form:

el Bt Aoy @t 1
6+2~80+2+ 3 N3kT 1+jor° (3)
Auflésung nach e liefert hier:
ttje g+ 2

Wir sehen, daBl der Charakter der Beziehung (2) erhalten bleibt, mit dem
einzigen Unterschied, daB vor 7 noch ein konstanter Faktor e, - 2/eq+ 2
auftritt.
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Auflésung der Beziehungen (2) oder (4) nach ¢ und &' fiihrt auf die
bekannten DEBYE-Kurven.

Der innere Feldansatz nach Crausius-Mossort1 beriicksichtigt nicht
die Wechselwirkung unmittelbar benachbarter Dipolmolekiile, ist also
streng nur fiir den Fall starker Verdimnung der polaren Fliissigkeit
durch ein unpolares Losungsmittel anwendbar.

ONsAGER [2] berechnet das innere Feld unter angendherter Beriick-
sichtigung der Wechselwirkung benachbarter Dipolmolekiile, indem er
die Riickwirkung des Feldes eines Dipolmolekiils auf ein umgebendes
Kontinuum der DK ¢ betrachtet (Reaction-Field). Unter Anwendung
des OnsaGeR-Feldes auf den Fall eines ,,duBeren” Wechselfeldes [3]
ergibt sich

42 g2 et e)e+2 3 3RT 1ot

Fiir £— ¢, (verdiinnte Losung) folgt wieder die Beziehung nach Cravu-
s1us-MossorTr. Gl (5) ist nichit [wie (1) und (3)] linear in e=¢'—j¢&",
148t sich also nicht explizit nach ¢ und ¢ auflésen. Eine numerische
Auswertung fiir den Fall e =10, ¢, =2 gibt CoLE [3] an. Die erhaltenen
Kurven sind den Desve-Kurven dhnlich. ‘

Fiir £>> g, wendet CoLE in Gl. (5) die Vernachlissigung an,

£—1 g — 1 3e(gg + 2) 47 u? 1 5)

und erhdlt so fiir ¢ (w) die Gl. (2). Das fithrt wieder auf DEBye-Kurven
fiir ¢’ und &, Es fiel nicht auf, daB man so' — auf dem Umwege iiber
ONSAGER — wieder zu dem einfachsten Falle F=EFE der Nichtberfick-
sichtigung eines inneren Feldes zuriickkehrte.

Die Auswertung nach ONSAGER hat sich in bezug auf die statische
Dipolpolarisation gut bewdhrt [4].

b) Mehyere Relaxationszeiten.

In der DEBvYEschen Theorie steckt die Voraussetzung, daB die Mole-
kiile Kugelgestalt haben. Eine bessere Anndherung an die tatsichliche
Form der Molekiile ist das Ellipsoid. Nach PeErrIN [4] tritt fiir Ellip-
soidmolekiile an Stelle des Ausdruckes

u
1-+ jcuv,:
in den GL (1), (3), (5) eine Summe von im allgemeinen 3 Gliedern:
M om0
14+jor T 14 jwT, t+tjors” (©)

Die p; sind die Momentkomponenten in Richtung der 3 Hauptachsen
des Molekiils, 7; die zugehérigen Relaxationszeiten.
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Eine Aufspaltung der DEBYEschen Beziehung (2) oder (4) in — z.B.
fiir 2 Relaxationszeiten — zwei additive Glieder ist nur fir den Fall sehr
weit auseinanderliegender Relaxationszeiten gestattet [6]. Die Dis-
persionskurve erhilt einen stufenférmigen Verlauf, es treten 2 Maxima
der Absorption in Erscheinung. Nach FiscHER [7] wird diese Verzwei-
gung des Ubergangsgebietes erst dann ausgeprigt, wenn sich die beiden
Relaxationszeiten um etwa 2 GréBenordnungen unterscheiden! Fiir den
Fall 17, & 7, resultiert nur eine Verbreiterung des Ubergangsgebietes und
eine Verflachung des Absorptionsverlaufes. Zu (6) analoge Beziehungen
gelten ganz allgemein, wenn der Beschreibung der Dispersion die An-
nahme mehrerer Relaxationszeiten zugrunde gelegt wird, so z. B. auch fiir
den Fall von Molekiilen mit frei drehbaren polaren Gruppen [8], oder
auch fir den Fall, daB ein Gemisch polarer Fliissigkeiten mit ver-
schiedenen Relaxationszeiten vorliegt. Sehr uniibersichtlich werden die
Verhiltnisse bei Flissigkeiten, bei denen sich durch Wasserstoffbriicken-
bildung Molekiilkomplexe verschiedenster GréBe bilden kénnen, den
stark assoziierenden Flissigkeiten. Eine Beschreibung in der Form (5)
mit einer diskreten endlichen Folge additiver Glieder ist dann nicht mehr
moglich. -
¢) Bisherige Messungen.

Da nun gerade diese stark assoziierenden Fliussigkeiten (Wasser,
Alkohole) als stark polar bekannt sind und somit ausgeprigte anomale
Dispersion und dielektrische Absorption zeigen, wurden friihere Messun-
gen fast durchweg an ihnen durchgefithrt. Diese lassen somit an sich
schon keinen befriedigenden Vergleich mit der DEByEschen Theorie zu.
Dariiber hinaus sind die Messungen unvollstindig; sie umfassen entweder
nur einen kleinen Teil des Gesamtgebietes der anomalen Dispersion und
Absorption oder énthalten nur einzelne verstreute MeBpunkte. Einen
Uberblick iiber die Situation gibt in Fig. 1 eine Zusammenstellung samt-
licher zuginglicher Messungen am Athylalkohol als der Fliissigkeit, bei
der bisher die meisten MeBergebnisse vorliegen.

Man erkennt die starken Streuungen zwischen den MeBergebnissen
der verschiedenen Autoren. Ein quantitativer Vergleich zwischen Theorie
und Experiment erscheint nicht durchfiihrbar.

Diese bis heute recht lickenhaften Ergebnisse der Messungen  im
Dispersionsgebiet selbst sind wohl im wesentlichen auf die Schwierigkeit
kontinujerlicher Messungen iiber den groBen Frequenzbereich der ano-
malen Dispersion polarer Fliissigkeiten (mehr als 6 Oktaven) hinweg
zuriickzufiihren. Wenn auch eine solche Messung, welche doch eigentlich
als Grundlage fiir weitere Untersuchungen angesehen werden miiite,
noch nicht vorliegt [9], zeigt sich das Interesse, welches der dielektrischen
Relaxation polarer Fliissigkeiten entgegengebracht wurde'in einer groBBen
Anzahl experimenteller Arbeiten.
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Zum Beispiel werden von FiscHER und Kraces [10] Messungen der
beginnenden Dispersion (&) an Fliissigkeiten mit langkettigen Molekiilen
(aliphatischen Chloriden) durchgefiihrt, bei denen sehr starke Abwei-
chungen von der DeEBvEschen Theorie zu beobachten sind und im Zu-
sammenhang mit der quasikristallinen Struktur der Fliissigkeit diskutiert
werden koénnen.

Insbesondere von FiscHER wurden systematische Untersuchungen
der dielektrischen Relaxation polarer Flissigkeiten durchgefithrt. Diese
Untersuchungen beruhen auf Messungen bei ,langen’ Wellen, d.h. bei
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Fig. 1. Dispersion und Absorption des Athylalkohols, Die ausgezogenen Kurven geben den fiir A= 2mc1 =

28 cm (BAz, SLEVoGT) berechrieten Verlauf (2s wird mit »oprungwellenldnge’ bezeichnet), @ von ARDENNE,

Gross, OrTerBEIN [15], @ Biz [14], X DrUDE [17], % HONERJAGER, MECKBACH [12], ¥ KEBBEL [18],
Y SeEBERGER, O SLEVOGT [I16].

Wellenldngen (a5 m), welche noch weit diesseits des eigentlichen Dis-
persionsgebietes liegen. Da hier die Dispersion noch nicht merklich ist,
wird die beginnende Absorption gemessen und hieraus —nach der DEBYE-
schen Theorie — die Relaxationszeit der betreffenden Fliissigkeit be-
rechnet. Ein solches Verfahren setzt also die Giiltigkeit der Theorie
voraus. Um diese zu priifen, werden zunichst Messungen an einfachen,
d.h. nichtassoziierenden Fliissigkeiten mit ,,starren’ Dipolmolekiilen
durchgefiihrt. Der Einflufl des inneren Feldes wird ausgeschaltet, indem
die Untersuchungen an stark verdiinnten Losungen im unpolaren Lo-
sungsmittel vorgenommen werden. Zur Priifung werden unter Zu-
grundelegung der Theorie die aus der Absorption bestimmten Rela-
xationszeiten mit den aus der Molekiilgestalt und GréBe berechneten ver-
glichen. Bei der Berechnung wird die Ellipsoidgestalt der Molekiile be-
riicksichtigt, jedoch stets das Vorhandensein nur eizer Relaxationszeit
vorausgesetzt [7]. FIScHER findet eine verhiltnismiaBig gute Uberein-
stimmung der aus den Messungen bestimmten mit den so abgeschitzten
Relaxationszeiten z.B. fiir Fliissigkeiten, bei denen Halogene an einen
Benzolring substituiert sind (unter anderem Chlorbenzol «-Bromnaph-
thalin, Chlorantrachinon). Hieraus folgert er, daB die Dispersion und
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Absorption dieser Fliissigkeiten durch die DEBYEsche Theorie richtig
beschrieben wird, eine Berechnung der Relaxationszeit aus der Absorp-
tionsmessung bei ,,langen’ Wellen also berechtigt ist [7]. Diese Annahme
dient dann als Ausgangsbasis fiir weitere Untersuchungen an Fliissig-
keiten, deren Molekiile frei drehbare polare Gruppen besifzen, sowie
— 1m Hinblick auf eine Diskussion des inneren Feldes — an reinen po-
laren Fliissigkeiten.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, an einer nichtassoziierenden
polaren Fliissigkeit, bei der das Dipolmoment starr mit dem Molekiil
verbunden ist, moglichst den gesamten Verlauf der Dispersion wnd
Absorption zu bestimmen. An Hand der MeBergebnisse sollte gepriift
werden, inwieweit Ubereinstimmung mit der Theorie von DEBYE vor-
liegt. Die Diskussion der zu erwartenden Abweichungen sollte — ohne
zusitzliche Voraussetzungen — nur auf Grund eines Vergleichs des
experimentell ermittelten mit dem theoretisch zu erwartenden Kurven-
verlauf durchgefithrt werden.

III. MeBverfahren und Fehlerdiskussion.

Das fiir die Messungen verwendete w-Brommaphthalin wurde als
., Fliissigkeit mit bestimmtem Brechungsindex” in reinster Form. bei
E. Merck, Darmstadt bezogen.

Die Temperatur der MeBfliissigkeit wurde mittels HoPPLER-Thermo-
stat auf 20,5 4+ 0,2° C konstant gehalten.

a) Grundlage des Meflverfahrens.

Bestimmend fiir die Wahl des MeBverfahrens war groStmégliche
Einfachheit und Durchsichtigkeit.

Die Messungen wurden in geschlossenen Wellenleitern durchgefiihrt;
fiir Wellenldngen von 1,3 bis 3 cm im Rechteckrohr (H;,-Welle), von
§ bis 80 cm im kreiskonzentrischen Rohr (LECHER-Welle).

Allgemein JaBt sich eine ebene, harmonische Welle in der Form

schreiben:
@ - @0 ej (0t —k2) .

Die komplexe Fortpﬂanzungskonétante k=0 — 7B enthilt die dielektri-
schen bzw. optischen Konstaﬁten des Dielektrikums, in welchem die
Welle fortlauft. Co

Fiir Rohrwellen gilt:

N 4 2 ! M
K= (g —1 B = S5 (&' —7£") =}

(y, = Eigenwert der betreffenden Rohreigenwelle).
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Unter Einfithrung von:

2m
A’R == a‘
{Rohrwellenldange in Dielektrikum)
Jo = 2T
2w
{Grenzwellenldnge des Rohres fiir Vakuum) folgt:
;o 1 R 1 ‘_ﬁﬁi . 99 ,BR
8~__),2<—71€ ! Z§v+4n2>’ g =1 _—ﬂAR. (7)
Fir die LecuEr-Welle gilt einfach:
. 27 .
by =op—1f = Tq(%*ﬂ”‘f

Mit A; = 2afe; folgt sofort:

A A
%:ZI:; %%:ﬂ’ﬂL. (8)

Zur Bestimmung der dielektrischen (¢'; ¢"') oder optischen Konstanten
{n;nn) des Dielektrikums sind also zu ermitteln:

1. die Luftwellenlinge 1;

2. die Wellenlinge im Dielektrikum Ag ;;

3. die Ddmpfungskonstante im Dielektrikum fz ;.

Die Wellenlingenmessungen lassen sich am einfachsten an stehenden
Wellen durchfithren; die einfachstmogliche Messung der Didmpfungs-
konstanten ist auf Grund einer direkten Bestimmung des exponentiellen
Abfalls der Strahlungsintensitit J~/|€ 2 einer forilaufenden Welle ge-
geben. Der Logarithmus der Intensitit gegen die durchstrahlte Schicht
aufgetragen ergibt eine Gerade, deren Steigung gleich der doppelten
Diampfungskonstanten ist.

b) Strahlungsquellen.

An Sendern wurden verwendet:

1. Ein Magnetronsender, ziehbar zwischen 8,8 und 12 cm Wellen-
lange. :
2. Zwel im Institut selbstgebaute Magnetrons fiir 8,8 und 5,8 cm.

3. Unter Benutzung des Keramikrohres ,,Ld 12, Telefunken® wurde
ein Sender gebaut, welcher den Wellenlingenbereich von 12 bis 55 cm
kontinuierlich und praktisch oberwellerifrei zu iiberstreichen gestattete.
In demselben Sender lieferte eine zweite Réhre vom gleichen Typ Wellen-
langen bis zu 80 cmt. Es traten kriftige Oberwellen in der GroBen-

t Fiir die freundliche Uberlassung dieser Réhre sei Herrn Prof. Dr. Rukop
herzlichst gedankt!

Zeitschrift fiir Physik., Bd. 131. 23
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ordnung 5 bis 10 cm auf. Letztere konnten mittels Siebung durch einen
Hohlleiter passender Grenzwellenldnge ebenfalls fiir die Messungen aus-
geniitzt werden. Um die Grundwelle in reiner Form zu erhalten, wurde
die Strahlung durch eine (konzentrische) Wasserabsorptionsstrecke ge-
fithrt. Es wurde so die dielektrische Absorption des Wassers, welche bei
etwa 1= 1,2 cm ihr Maximum hat, als Filter zum Zuriickhalten der kurz-
welligen Komponente der Strahlung ausgenutzt.

Sehr wesentlich fiir ein einwandfreies Gelingen der Messungen war
absolute Strahlungsdichtigkeit der Sender und MeBleitungen.

4. Flir den Wellenlingenbereich von 1,3 bis
3 cm stand der im hiesigen Institut von ANDERS [11]
entwickelte Funkensender zur Verfiigung. Dieser
Sender zeichnet sich durch eine bisher bei Funken-
sendern nicht annidhernd erreichte Monochromasie
der Strahlung aus.

Als Empfanger dienten Siliziumdetektoren, als
Anze'gegerit ein Ruhstratgalvanometer (Empfind-
lichkeit 2,4 -107% Amp-m/mm). Die Energiepro-
portionalitit der Anzeige der Detektoren wurde
durch Messung der Dimpfung inhomogener Rohr—
Wellen nachgewiesen [12].

¢) Messungen an der LECHER-Welle

_ ) (6< A< 80cm).
Flfg{irz dﬁeﬁfiiieé‘v"éﬁfﬂ o) Brechungskoeffizient. Den Luftwellenlingen-
messer zeigt Fig.2. Die Strahlung wurde bei £
iiber eine in den Wellenleiter hineinregende Sonde eingekoppelt, die
Entnahme der MeBstrahlung geschah ebenso bei 4. Bei Verschiebung
des Innenleiters trat in Abstinden von 1/2 Resonanz ein. Die Halb-
wertsbreite einer solchen Resonanzkurve wurde bei A=8,02cm zu
b=0,5 mm bestimmt. Der verschiebbare Abstimmkolben XK konnte
so eingestellt werden, dal3 die Sonden £ und A in einen Bauch des
elektrischen Feldes zu liegen kamen. Am unteren, freien Innenleiter-
ende lag vollstindige Reflexion vor, da die benutzte Vakuumwellen-
linge stets groBer als die Grenzwellenldnge der lingsten im Rohr ohne
Innenleiter méglichen Rohreigenwelle blieb. Die Resonanzspltzen waren
auf weniger als 19,, dquidistant.

Die Bestimmung des Brechungsindex auf Grund einer Messung der
Wellenldnge in Luft und im Dielektrikum kommt im Prinzip der klassi-
schen ersten DRUDEschen Methode gleich [73]. Die Apparatur zur Be-
stimmung der Wellenlinge in der Fliissigkeit (A4) glich dem oben beschrie-
benen Luftwellenlingenmesser (Fig.2). Das Mefrohr M wurde voll-
stindig mit der Fliissigkeit gefiillt. Die bei der MeBverschiebung vom
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Innenleiter verdringte Fliissigkeit konnte durch Bohrungen im oberen
Abschlufikolben in diesen hineintreten. Eine Grenze Flilssigkeit~Luft
(Troganfang bei DRUDE) wurde so auf der Linge der MeBleitung voli-
stindig vermieden. Die Sonden £ und 4 wurden in Glaskapillaren ein-
geschoben, welche fliissigkeitsdicht in Bohrungen im MeBrohr einge-
driickt waren.

Bei Probemessungen an einer nichtpolaren, also nichtabsorbierenden
Fliissigkeit (CCl,) zeigten sich scharfe Resonanzspitzen, wie in Luft. In
a-Bromnaphthalin waren wegen der

. N 8,
dielektrischen Absorption die Kur- /\
. \Ag=730m
ven stark verbreitert, bzw. verlo- w |
ren bei Anndherung an das — auf [x [X
die Wellenlinge in der Flissigkeit N
bezogene — Absorptionsmaximum v
ihren Resonanzcharakter véllig (Fi- &
g v ¢ ¢z  Bem
gur 3). g Versctigbuny z des fnnenleiters
Die Maxima und Minima lieBen §
sich im Mittel auf 0,05 mm lokali- & aw

sieren, indem unmittelbar vor und Agrt2m,
hinter einem Extremum die Stellen %7
gleicher Intensitdt aufgesucht wur-

den. Es zeigte sich eine mit zu- %
nehmender Dampfung zunehmende A
Nichtiquidistanz der Extrema. o
Diese erwies sich als abhingig von J \\L// W\\W/
der Stellung (;es oberen AbschluB- 0 7 7 7 won
kolbens K. Die Extrema waren am Versatiphung & des Innenleiers

5 o5 : : Fig. 3. Zur Wellenlingenmessung der LECHER-
besten a'quldlstant bet ElnSteuung Welle in ¢-Bromnaphthalin fiir zwei verschiedene

des Kolbens auf maximale einge- Wellenlangen.

strahlte und empfangene Intensitit,

d.h., wenn der Abstand Kolben-Sonden /4 betrug. Ein MeBbeispiel
fiir 4 == 30 cm zeigt, daB die Abstinde der ersten 4 Extrema auf 0,3%
itbereinstimmten; bei A = 12 cm lagen zwischen den ersten Maxima
und Minima Abweichungen bis zu 2% vor, jedoch niherten sich die
Abstiande der folgenden Extrema einander an und gingen gegen einen
Grenzwert:

(d,, = Abstand zwischen Extremum x und Extremum y)

xy 12 23 34 45

7,09 7,11 7,09 Maxima
7,00 7,09 7,11 Minima

A =30cm: d,

)
)
) 3,130 3,130 3,120 3,105 Maxima
) 3,070 3,090 3,105 3,105 Minima

23*%

{
(

A =12cm: d,, (cm
(cm
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Im folgenden sei ein kurzer Uberblick iiber die mdglichen Fehlerquellen
einer Wellenldngenmessung im absorbierenden Dielektrikum gegeben:
Es sei 2=0 die Stelle der Ein- und Auskoppelsonde, z=—a die Stelle
des AbschluBkolbens K (Reflexionskoeffizient R, = ¢ 477%}; z = [ die
Stelie des Innenleiterendes (R, = e~ +77%z), _

Summation {iber die unendlich oft zwischen z= —a und z=1 hin-
und herreflektierten Wellen ergibt — nach Bildung des Absolutgnadra-
tes — die vomn MeBdetektor bei z=0 empfiangene Intensitat zu:

{1 467 2EAEED L5~ EA2B) oos(pp + 200} X
1+ o~ PATZFO —2LF2FD _,,~(AF2ha)— (L+BFN o

I(al)=

% {1 e 2ATERA) | 5~ (AHEBA) g (g4 4 Zaa)}
X cos{pq +gr + 20(a+ 1) '

Zur Erfillung der Grenzbedingung E,,=0 fiir das elektrische Tangen-
tialfeld an der Stelle —a des metallischen AbschluBBkolbens ist 4 =0,
@ =m zu setzen. Bei Abstimmung auf a=A4/4 wird ferner 2ea=u,
so daB wegen cos(x+ 27) = cosx die cos-Funktionen im Zihler und
Nenner identisch werden. Man erhilt dann fiir die Abhingigkeit I (7):

6{1 eIy 2 m 42 o gy 4 LT l)}

{ g 22BN —4Ba _ 5 — (L4280 204

I0)= (9)

4m N\
- COS ((pL + 7 ) .
Aufsuchen der Nullstellen des Differentialquotienten nach / dieses Aus-
drucks fithrt auf die Extremalbedingung:
Lo (g — om0 — (g o2y sin[CT 04 L) ). (10)

o

Hijer ist:
A { _ o= 2FlatLte)
l,= Tﬁamtgé'fj:—‘mm'
Wir erkennen:

1. Die Nullstellen liegen da, wo die Exponentialfunktion den Sinus
schneidet. Hieraus ergibt sich die Erklirung dafiir, daB die Abstinde
der ersten Maxima und die der ersten Minima voneinander verschieden
sind. Die Exponentialfunktion exp{—2§ /) wird jedoch schnell flacher,
so daB fiir groBere ! bessere Aquidistanz resultiert.

2. Die Nullstellen des Sinus verschieben sich nach MaBgabe der von
/ abhingigen Phasenverschiebung /, .

Bei den vorliegenden Messungen blieb »=pf/x<0,12. Fiir x=0,1
zeigt eine Abschitzung, dal der auf Grund dieser Phasenverschiebung
-entstehende Fehler schon fiir den Abstand des zweiten und dritten
Maximums kleiner als 0,2% Dbleibt.
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Man erkennt, daBl genaue Messungen von /1 auch im absorbierenden
Dielektrikum dann méglich sind, wenn nach Abstimmung des Kolbens K
auf A/4 so viele Extrema aufgesucht werden, bis Aquidistanz der Maxima
und Minima vorliegt.

In GL (9) folgt fiir /- oo, I =C. Dieser Wert wird (solange {>> g)
immer dann wieder erreicht, wenn die cos-Glieder im Zahler und Nenner
verschwinden. Hierdurch ist ein weiteres, bequemes MeBverfahren zur
Bestimmung von /A gegeben, solange die Diampfung so groB ist, daB bei
der moglichen Verlingerung des Innenleiters keine merkliche Welligkeit
mehr auftritt. Man braucht nur die Stellen aufzusuchen, an denen die
Intensitdt I, wieder erreicht wird; ithr Abstand gibt 4/4.

Insbesondere bei stirkerer Absorption lieferte dieses MeBverfahren
genauere Ergebnisse als das — miihsamere — Aufsuchen der Maxima
und Minima. Innerhalb der MeBgenauigkeit lieferten beide Verfahren
gleiche Resultate. Zum Beispiel wurde bei A= 7,53 cm die Intensitat I,
erreicht in Abstdnden von:

2,02; 2,03; 2,01, 2,0%; 2,02 cm.

Der durchschnittliche Fehler betrdgt 0,3 %1.
Im folgenden einige Beispiele fiir die Reproduzierbarkeit der Bre-
chungsindexbestimmung:

1. a) bei 1=75,74 cm:n = 1,827 (Triodensender),
b) bei 2=5,90 cm:n = 1,825 (Magnetron).

Messung b) geschah etwa 2 Monate frither an derselben Fliissigkeit, nach-
dem inzwischen der grofite Teil der Messungen und viele Probeversuche
durchgefiithrt worden waren.

2. a) bei A=752,92cm:n=2,178,

b) bei A= 54,88 cm:n = 2177.

Messung b) geschah an einer anderen Fliissigkeitssendung als Messung a).
(Die Unterschiede der obigen A-Werte haben bei der groBen Breite der
Dispersionskurve geringen EinfluB auf die #-Werte.)

B) Absorptionskoeffizient. Eine schematische Skizze der Absorptions-
meBapparatur zeigt Fig.4. Sie sollte gestatten, den exponentiellen Ab-
fall der Energie einer fortlaufenden LEcuer-Welle abzutasten, hatte also
folgenden Anforderungen zu geniigen:

1. Die Fliissigkeitssdule muflte so lang sein, daB bei der vorliegenden
Absorption keine am unteren Ende der MeBleitung reflektierte Strahlung
merklicher Intensitit bis zu der Stelle der Entnahme der MeBenergie
zuriickkehrte.

., Welligkeit” vor (%

max) -
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2. Die Entnahme der MeBenergie durfte den Feldverlauf nicht merk-
lich stéren.

3. Die in die Flissigkeit eingestrahlte Energie mublte wihrend des
MeBvorganges konstant bleiben.

Das Abtasten einer elektromagnetischen Welle geschieht gewdhnlich
mittels einer in den Wellenleiter -hineinragenden Sonde, Wwelche lings
eines Schlitzes auf einer Schlittenfithrung verschoben wird. Die hier
gewihlte Konstruktion erlaubte das Abtasten, in-
dem die Sonde S mitsamt dem ganzen MeBrohr M
bewegt wurde.

Das hat den Vorteil, daB 1. der Schlitz wegfillt,
2. die Lage der Sonde relativ zum MeBrohr sich
wihrend des MeBvorganges nicht verindert, die
Bedingungen der Energieentnahme also absolut kon-
stant bleiben. Letzteres ist bei der Schlittenfiih-
rung nur durch duBerste mechanische Prizision zu
erreichen.

Die Einstrahlung in die Flissigkeit geschah
itber das feststehende Rohr E; nach unten war das
MeBrohr durch einen fliissigkeitsdichten, ebenfalls
feststehenden Kolben K abgeschlossen.

Diese MeBanordnung unterscheidet sich von
einer frither benutzten [72] dadurch, daBl dort bei
f;i'a:;mr‘?ﬁzzrgg‘eéﬁfgz feststehender Sonde der Fliissigkeitsspiegel gehoben

Beschreibung im Text.  oder gesenkt wurde, und somit nach jeder MeBver-
schiebung der Raum oberhalb der Fliissigkeit neu
abgestimmt werden muBte. — Hier, bei ruhender Fliissigkeit und be-
wegter Sonde blieb diese' Abstimmung erhalten, wenn nur 1. das MeB-
rohr {iberall homogenen Querschnitt hatte, 2. die Kontaktfiihrung an
der Stelle x sauber war. Die Erfiillung beider Bedingungen war gegeben,
wenn wihrend der MeBverschiebung die Anzeige des Kontrolldetektors D’
konstant blieb, was bei insgesamt 10 cm MeBverschiebung auf weniger
als 29/, der Fall war. —

Um Fehler auf Grund einer eventuell nichtzentrischen Lage des Innen-
leiters im MeBrohr zu erkennen, wurde festgestellt, dafl die Messungen
innerhalb 1% von einer Drehung des Innenleiters und des MeBrohres
unabhingig blieben.

Leitungsverluste in der Rohrwand waren gegeniiber den dielektri-
schen Verlusten der Fliissigkeit vernachlédssigbar.

Fig. 5 gibt eine Ubersicht iiber die im Wellenldngenbereich von
/4 = 5,210 bis 4 == 30,84 cm durchgefithrten Absorptionsmessungen.

Bei 4 = 30 cm begann die am unteren Ende des MeBrohres (Gesamt-
linge 90 cm) reflektierte Welle sich storend auszuwirken, was sich in
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einer leichten Welligkeit der Kurven duflerte. Da die Dimpfung mit
weiter zunehmendem 4 sehr schnell abnahm, wurden bei 30 cm die Mes-
sungen abgebrochen.

Auchin bezug auf die Absorption verinderte die Fliissigkeit im Laufe
der Messungen ihr Verhalten nicht merklich. Das zeigen folgende Bei-
spiele: :

a) bei A=16,38 cn; f1=0,0377 cm™,

b) bei 4= 16,40 cm; B = 0,0375 cm™,

c) bei 1=16,43 cm; $=0,0378 cm™.

(p* ist die auf die Basis 10 bezogene Dampfungskonstante.) Diese
Messungen umfassen einen Zeitraum von 1!/, Monaten.

—
K\\ 80
i VA4 e 4
! N
She ™ | 2363
g \\\ (\\
X \\ wis Y
4 \ Y BN -
, \ 17
10 547 7
| 2em 880 L
a6 |
Verschichung z der MeBsonde
Fig. 5. Dampfungsmessungen an der Lecuer-Welle fiir Wellenlingen Fig. 6, Rohrwellenlingen-
zwischen 5,21 und 30,84 cm. messer, Beschreibung im Text.

d) Messungen mit Rohrwellen (1,3< A< 3cm).

Die Messungen von 1=1,3 bis 3 cm (Funkensender) wurden an einer
Rohrwelle durchgefithrt. Gemd8 S. 337, Gl (7) waren die Luftwellen-
ldnge 2 sowie die Rohrwellenldnge /A und die Dimpfungskonstante B
im Dielektrikum zu bestimmen. '

«) Wellenlingenmessungen. Den Wellenlingenmesser zeigt Fig. 6.
Die Einstrahlung geschah iiber den Trichter 7. Der Kolben K schob das
Interferenzfeld einer stehenden Welle vor sich her. Dieses wurde von
der Sonde S abgetastet. Sukzessive Maxima oder Minima des Galvano-
meterausschlags hatten den Abstand A,/2. Aus der so in Luft bestimmten
Rohrwellenldnge errechnete sich 1 gemif

Y
). - ‘—'____——R‘__.*— .
V14 Griig?

2 = Grenzwellenlinge des Rohres fiir Luft. Die Messung von 4 lieB sich
so auf weniger als 0,3% genau durchfithren.
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Die Messung der Rohrwellenlinge in der Fliissigkeit A, geschah nach
dem gleichen Prinzip wie in Luft. Die Fliissigkeit ruhte auf dem Glim-
merfenster . Der Kolben K wurde durch die Fliissigkeit hindurch-
geschoben. Entsprechende Bohrungen im Kolben erméglichten das
Hindurchtreten der Fliissigkeit. '

Bei den Messungen an Rohrwellen kam es darauf an, daB der Rohr-
querschnitt nur den Wellentyp mit der lingsten Grenzwellenlinge zulieB.
Da im verlustbehafteten Dielektrikum der Ubergang zur inhomogenen
Welle verschmiert ist, d.h. schon bei Anndherung an die Grenzwellen-
linge sehr starke Dampfung vorliegt, war ferner darauf zu achten,
daB die Wellenlinge A

277,
ot

pr AN | Ag-135cm moglichst klein gegen
N W JAEAN . B die Grenzwellenlinge 4,
K WL_ ™~ \ 1 blieb. Im Rechteckrohr
570% ] ty=Welle O Aot (Seitenléngen a, b) gilt:
<
§6’ﬁﬂ /77”_%//5‘:“‘1'/’” Ay, =2a-n;
t/: 10
&) A |
/ 7& | | Ay =2b-m;
49 I} gH“
1 va \ \WM Pt N 5 . 2ab )
. i ! gEu_—>Va/24_5? (e
g a4 498 12 6 20 z4 g8 cm 30 {
_ Verschighung z des Kolbens ' # = Brechungsindex. Es
Fig. 7. Zur Wellenlingenmessung an Rohrwellen in

a-Bromnaphthalin, ist also, wenn nur b<

- af2, tber den Wellen-
lingenbereich einer ganzen Oktave nur die H;-Welle méglich. Im
runden Rohr (Radius ) liegen die Grenzwellenlingen der beiden lingsten
Rohrwellen wegen

lg

Hu=3,41-a~n; ﬂgE =2,61-a:n

wesentlich dichter beieinander, man kommt also der Grenzwellenlinge
der H;-Welle schon nahe, wenn man die Ej-Welle vermeiden will.

Die Messungen zwischen 4 =2 und 1 =73 ¢cm wurden im Rechteckrohr
durchgefithrt. Fir die Messung bei 4=1,325 cm mufite ein passendes
Rechteckrohr selbst hergestellt werden. Ein Versuch einer Messung im
runden Rohr fiel wegen der auf Ay bezogenen starken Diampfung unbe-
friedigend aus; es zeigte sich nur noch eine schwache Welligkeit {Fig. 7.
oben). Fig. 7 unten zeigt die Messung im Rechteckrohr. Man erkennt
die stark ausgeprigte Welligkeit. Die Absténde d,, der Maxima und
Minima xy sind:

xy 12 23 34 45 56 67

dyy {cm) 0,448 0,445 0,453 0,450 0,447
dyy (cm) 0,444 0,443 0,443 0,443 0,445 0,444
Der durchschnittliche Fehler betridgt 0,6%.
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B) Absorptionsmessungen. Die Messung der Dimplungskonstanten g
im Rechteckrohr wurde prinzipiell ebenso wie an der LECHER-Welle
durchgefiihrt. Fig.8 zeigt die MeBvorrichtung. Die vom Sender kom-
mende. Strahlung trat iiber den Trichter 7" in das Rohr E und durch
das Fenster F in das MeBrohr M. Dieses lieB sich wieder iiber Rohr £
verschieben, so dafl sich die Sonde S mitsamt dem MeBrohr an der Fliis-
sigkeit vorbeibewegte und somit den exponentiellen Abfall der Strahlung
in der Fliissigkeit abtastete. Die Konstanz der Einstrahlung wurde bei
D’ iberpriift. Damit die vom Sender kommende Welle durch Rohr E

44 - ‘ yfwr
et R SRR Bl sl b---H428
48 - B
ey {VEoor : x
LN i ! =
: b
24 i m— v N — —— o2 §
Q ’ AN 3
X S
S 20 S
@ N x
3 Y g
T Y] Stuinotet et s F-dniale” S ielaleiutel e 22
§ 78 T N ‘§
|
S f N, \nk 3
18 / - A <
————— it S Atk R I Sl i Rt (11
/, \\\.
37— A T AN s
! g N
16 . - a7
we 50 z0 Vi 8 Zem 7
Wellen/inge 2o
Fig. 8. AbsorptionsmeBapparatur Fig. 9. Brechungsindex » und Absorptionskoeffizient # % von
(Rohrwelle), Beschreibung im Text. a-Bromnaphthalin,

hindurchtreten konnte, wurde dieses zur Vergroflerung der Grenz-
wellenldinge mit Trolitul ausgefiillt.
Nachstehend die bei 1 = 2,28 cm durchgefithrten Ddmpfungsmes-
sungen:
Messung I 11 II1 v
{(cm™1) 0,205 0,204 0,202 0,204
Der durchschnittliche relative Fehler betrigt 0,5%.

IV. MefBlergebnisse und Diskussion.

Als Ergebnis der Messungen zeigt Fig. 9 die experimentell ermittelten
Kurven fiir den Brechungsindex # und den Absorptionskoeffizienten # #.
Die Messungen umfassen fiir # den Ubergang vom statischen auf den
,,optischen’ Wert fast vollstindig, auch der wesentliche Teil des Ab-
sorptionsverlaufes wird erfaft.

Fir 5y = ]/.5; = 1,658 wurde der optische Brechungsindex (Na-D-
Linie}) eingezeichnet. Bei A== 1,3 cm ist # nur noch um %% groBer als nyt .

t Als Parameter », miiffite besser eine Brechungsindexbestimmung diesseits

aller ,,optischen’ Eigenfrequenzen des Molekiils im langwelligen Ultrarot zugrunde
liegen.
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Fiir die statische Dielektrizitdtskonstante wurden 2 Literaturangaben
gefunden: Nach FISCHER ist |/ecp = 2,21 [8]; nach TURNER ist }/ecor =
2,27 (Landolt-Bérnstein).

Der FrscaERsche Wert ]/ wird bei 1 =-80cm schon fast erreicht,
ein plotzliches Abbiegen der #-Kurve in die Horizontale ist jedoch hier
noch micht einzusehen.

Da es sich beim oc—Bromnaphthahn um eine verhiltnismafig schwach
polare Flisssigkeit handelt, bei der die mit ,,Sprung* bezeichnete GroSe

- —& ~ 2,3 ungefihr 10mal kleiner ist als beim Beispiél des Athyl-
atkohols (Fig. 1), (g —& A2 24), und somit auch die Absorption nur

T T T

gop=t N e e R = e B = 4
y8 _-:—lf'—“i—*—‘a-——r S — -.A'————\———— ————— JE R— -._——--170
7! ENF ~\<§M \'E“ i
] \//7.
4 VY 29
g TN NV '
fex)7>>( Eox \
40 / \ ¥ 48
240NN
f 36 + \ \ ar s,
® 5z vi /. i . \ 46
7 7 ‘ 7
28 | e // J \'X;_ - T~ Y
- =1/
/ \
hY
24 / N G4
200 W0 50 20 0 & Z 7cm dia
Welleniinge Aq

Fig. 10. Experimenteller und theoretischer Verlauf von &’ und &” des a-Bromnaphthalin.

gering ist, war eine verhiltnismaBig groBe Genauigkeit der Messungen
erforderlich. Die relativen Abweichungen der MeBpunkte von den
Kurven betragen im Mittel 0,8 %/, fiir #; 8%/, fiir # . (Esist zu beachten,
daB in Fig.9 die MaBstabe fiir # und fiir % » mit unterdrucktem Null-
punkt eingezeichnet sind.) .

Aus den durch die Kurven interpolierten Werten # und # »x wurde

gomal g =n?— (nx)?; g =2n{(nx)
Realteil und Imaginirteil der komplexen Dielektrizitatskonstanten be-
rechnet (Fig.10). Zum Vergleich mit der DEByYEschen Theorie wurden
unter Zugrundelegung von Ag=12cm, &,=4,9, &=2,75 auch die
DeBvE-Kurven fiir & und & eingezeichnet. Man erkennt:

1. Die experimentelle Kurve fiir ¢ zeigt einen breiteren “‘Ubergang
als den theoretisch zu erwartenden;

2. dementsprechend ist die experimentelle Kurve fiir ¢’ flacher als
erwartet. Der experimentelle Scheitelwert liegt um 14% tiefer als der
theoretische.

3. Die experimentellen Kurven zeigen eine Unsymmetrie.
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Der Vergleich zeigt, daB eine quantitative Beschreibung des Disper-
sions- und Absorptionsverlaufes — auch einer als ,,normal*‘ angesehenen
Flissigkeit wie o-Bromnaphthalin — unter Zugrundelegung der DEBYE-
schen Theorie in ihrer einfachen Form nicht mdglich ist.

Nach DEBYE sollte das Maximum von & und fiir ¢’ der Wert 21 %

bei w =1/t oder 1= A5, d.h., wenn die Wellenlidnge gleich der Sprung-
wellenldnge ist, erreicht werden. FErsteres ist hier fiir 1==12,1 cm,
letzteres fiir A =1%,7 cm der Fall. FiscHER erhilt auf Grund der Lang-
wellenmessung als Sprungwellenlinge den wesentlich hheren Wert
As==21,3 cm. Auch hieraus wird deutlich, dal — jedenfalls im Falle
des a-Bromnaphthalins — eine Extrapolation von Langwellenmessungen
unter Benutzung der DEBvEschen Theorie nicht statthaft ist.

Entsprechend der Theorie geht die Relaxationszeit 7 (oder Sprung-
wellenlinge A) fiir eine bestimmte Fliissigkeit in den Beziehungen (1) bis
(5) als nur von der Temperatur abhingiger Parameter ein. Lost man
also irgendeine dieser Beziehungen nach 7, oder g = 2 wc7 auf, so miifite
sich ein von der Wellenldnge unabhingiger Ausdruck ergeben. Im Falle
F =F erhilt man so die Sprungwellenlinge zu:

’r

hs=A— (11)

. .
& — &

Im Falle F=FE + 4n/3 - P (CLavusius-MossotT1) folgt:

. &8+ 2)
b=ty g 1z)

Auch imFalle des ONsAGER-Feldes 14Bt sich eine entsprechendeGleichung
streng hinschreiben: =

. & 2%+ &%) + £l
As =4 (28— (248 —¢&'ef " (13)

Setzt man die experimentell gefundenen Werte & und & in obige
Bezichungen ein, so ergibt sich — auf Grund ihrer Abweichungen von
der Theorie — nicht ein konstanter Wert Ag, d.h. nicht eine Parallele
zur Abszisse, sondern die in Fig.11 gezeigten Abhingigkeiten Ag(A).
Zur Erginzurg wurden noch die aus den Langwellenmessungen von
FiscueR sich ergebenden Sprungwellenlingen eingetragen.

Wire das innere Feld die einzige Ursache fiir die Abweichungen
zwischen Theorie und Experiment, so wiirde man, je nachdem, ob sich
nach (F = E), (CM) oder (O) die beste Anndherung an eine Parallele zur
Abszisse ergibe, Riickschliisse auf die Giiltigkeit des inneren Feldansat-
zes nach F = E, CLAUSIUS-M0ssoTTI oder ONSAGER ziehen kéunen. (Der
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Abszissenabstand der jeweiligen Geraden wiirde dabei gleichgiltig sein).
Hier zeigen sich starke Abweichungen von einer Geraden! Die Werte Ag
fiir A=1,3 cm sind vm 300 bis 400% kleiner als die fiir 1=50 cm und
um etwa 600% kleiner als die aus den FiscHERschen Langwellenmessun-
gen folgenden Sprungwellenldngen !

Der ganz gleiche Charakter aller dretr Kurven beweist, daB diese Ab-
weichungen durch das innere Feld nicht zu erklaren sind. Thre Deutung

Gfi é[—xl-:\_‘g\\ T f T

O = N
75 | Jr N \\\
b N, N\ i
AN |
« N =
S N s !
> ™ \
S«q ™, \ Y !
< 79 }— AN
’\\
& ' \\
|
500 200 w0 50 20 Yz & Zem 7
Wellentinge Ao
Fig. 1. Die ,,Sprungwellenldnge* in Abhingigkeit von 4 (F = E), CM = CLausius-MossorTi, O = ONSAGER,
X ==FISCHER.

wurde daher unter Zugrundelegung des Ansatzes von PERRIN fiir meh-
rere Relaxationszeiten [Gl. (6), S.333] versucht.

Kraces [6] geht fiir den Fall zweier Relaxationszeiten von Gl. (6)

aus, und setzt:
i [ A

1+jory 1+jw, 1fiwT "

Die GroBlen 7 und u? werden als ,,wirksame Relaxationszeit™ und Qua-
drat des ,,wirksamen elektrischen Moments“ bezeichnet. Er erhilt sie
als Funktionen von w:

Fir 7(w) ergibt sich

O =Tet L g 9
und fiir 2%(w),
- - Bii, — W
A =Bt sy (5
WO
O(,2 B —‘lﬁi ; ﬂz =l #g

e
bedeutet. :
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Man erkennt die typische Form von DEBYE-Funktionen: sowohl die
,,wirksame Relaxationszeit* als auch das Quadrat des ,,wirksamen elek-
trischen Momentes™ sinken monoton von einem statischen auf einen
,,optischen’ Grenzwert ab. Diese Grenzwerte werden bezeichnet mit:

Langwellenrelaxationszeit T, = o271, 4 f21,,

: : = 7y Tp (02 T+ 2 7))
urzwellenrelaxationszeit —Tp=— -+ 22 __T ,
K K w124 (s

Langwellenmoment Uy = pi -+ pd=pul,

— 2 (o Ty 4~ 7 1)
Kurzwellenmoment 2 W T PR
b= e g g

Gemil

72
B =+ 43—”»N¥;T
erkennt man (fiir den Fall ' =E) sofort, daB3 auch die Abhingigkeit
der als ,,wirksame statische Dielektrizititskonstante™ zu bezeichnenden
GroBle g (w) von der Frequenz
diese Form erhilt. Die ,,Lang-
wellen - Dielektrizitdtskonstante"
gpr wird gleich der statischen
DK, die ,, Kurzwellen-Dielektrizi-
tatskonstante® &, x bleibt jedoch
grofler als das Quadrat des opti- §
schen Brechungsindex g,=#u]. l [

Die in Fig.11 dargestellte, A Wgzm.h;e A v aom 7
aus den gemessenen Daten Sl_und Fig. 12. Die ,,statische* Dielektrizititskonstante in
&' berechnete Abhingigkeit A5 (1) Abhéngigkeit von 7.
kann nun als die aus dem Experi-
ment sich ergebende Abhingigkeit der ,,wirksamen Sprungwellenlinge’
von der Wellenlinge aufgefalt werden. Es fillt sofort die Ahnlich-
keit dieser experimentellen Kurven mit dem von Kiraces fiir 2 Rela-
xationszeiten vorausgesagten Verlauf ins Auge: Man erkennt, daB die
Kurven, — entsprechend einer Kurzwellen-Sprungwellenliinge fiir kurze
Wellen gegen einen Grenzwert gehen. Auch fiir lange Wellen scheint
ein Grenzwert vorzuliegen, welcher jedoch nur durch den einen Punkt
der Fiscuerschen Langwellen-Sprungwellenlinge bestimmt ist. Be-
rechnet man aus den experimentellen Daten auch die Abhingigkeit
8 (A) der ,,wirksamen statischen Dielektrizititskonstanten®, so zeigt
sich in Fig. 12 der gleiche typische Verlauf wie in Fig. 10. Hier wird
aber der obere Grenzwert der Langwellen-Dielektrizititskonstanten
(= ¢&y) nmerhalb der Messungen erreicht, der untere Grenzwert, die
Kurzwellen-Dielektrizitdtskonstante ist mit &, & 4 groBer als n2 = 2,75.

L T
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Nach Krages sollte die Abhingigkeit Zs (4) und &, (4) die Form einer
Depye-Kurye, d.h. einen monotonen Ubergang vom Langwellen- auf
den Kurzwellengrenzwert zeigen. Bei den experimentell gefundenen
Kurven (Fig.11 und 12) zeigt sich jedoch eine Einsattelung. Das Auf-
treten dieser Einsattelung 148t sich deuten, wenn man nach dem von
K1AcEs gegebenen Vorbild den Fall drejer Relaxationszeiten behandelt.

Die Beziehung (14) fiir T (w) kann man ohne Einsetzen von 7, und 74
in der Form schreiben:

2
T{w)= ‘ﬁ:;—;; )
wo

a=?T 421, b=(nw)(@ntfn), a=cdn+ .
Es wird 7. ==a, fir ©—>0; Tx=bfa fir o oo.

Im Falle dreier Relaxationszeiten erhilt man:

— _a4-bat4cot
TO) = T Gt eat

Hier ist
a=o?1+ P+ YT
b=027y (3 +73) + f2 72 (ri 4+ 73) + VP wa (vl 4 73
c= G+ ARG Lnn
d=at (o) + P+ o)+ (e )
e=a2ti 13-+ f2eivi+ i ns.
Auch hier ergeben sich Grenzwerte entsprechend einer Langwellen- und

einer Kurzwellenrelaxationszeit:

fir w—>0; 7T.=a, Langwellenrelaxationszeit,

P — c . .
fiir w—o0; 7= > Kurzwellenrelaxationszeit.

Die gleiche Form erhilt man auch fiir die Abhingigkeiten #*(w) und
£ ().

Es ist nun die Frage zu stellen, ob nach den obigen Beziehungen das
Vorhandensein von Einsattelungen — entsprechend dem experimentellen
Kurvenverlauf — mdéglich ist. Wir fragen also nach horizontalen Tan-
genten in (16). Nach Differentiation erhilt man als Extremalbedingung
eine quadratische ‘Gleichung fiir w2 Ihre Lésung ist:

W= iy [F e 2] lemadimaCd—ba0—ed)

Je nach der GréBe der Diskriminanten D erhalten wir:



Messung des Dispersions- und Absorptionsverlaufes. 351

1. eine Einsattelung mit Zwischenmaximum und Zwischenminimum
fir den:Tall D >0;

2. eine Stufe mit horizontaler Tangente fiir den Fall D=0;

3. fiir den Fall D < 0 wird man nur noch einen gewellten Ubergang
zu erwarten haben.

Die experimentellen Kurven zeigen eine ausgeprigte Stufe, d.h. den
fir drei und nur fiir 3 Relaxationszeiten charakteristischen Verlauf. Die
dielektrische Relaxation des w«-Brommnaphthalinmolekiils kann somit
— im Sinne der Beziehung von PERRIN [6] und ihrer Anwendung durch
Kiaces auf die DeByEschen Formeln — durch 3 Relaxationszeiten be-
schrieben werden.

In der Gleichung

# I My __ A

14wz 1+7w7, 1+joT, 1+70T

sollten die GréBen u, die Komponenten des elektrischen Momentes in
Richtung der 3 Hauptachsen eines Ellipsoidmolekiils sein. Es ergeben
sich folgende 3 Moglichkeiten:

1. Liegt das Moment in Richtung einer der Hauptachsen, so miiBte
— wie beim Kugelmolekiil — die dielektrische Relaxation durch eine
Relaxationszeit beschrieben werden.

2. Liegt das Moment in einer von 2 Hauptachsen aufgespannten
Ebene, so ist eine Zerlegung in 2 Momentkomponenten mdoglich, es folgt
die Beschreibung durch 2 Relaxationszeiten.

3. Liegt das Moment schrig zu allen 3 Hauptachsen, so kommen alle
3 Relaxationszeiten zur Geltung.

Beim o-Bromnaphthalin liegt das elektrische Moment in der von
den beiden Benzolringen aufgespannten Ebene.

Br

gy

Bei Annidherung dieses Molekiils durch ein Ellipsoid wird eine der
Hauptachsen senkrecht auf dieser Ebene stehen. Das wiirde be-
deuten, daB auf g-Bromnaphthalin der Fall zweier Relaxationszeiten
anzuwenden sei.

‘Wir erkennen, daf zwar die Anwendung des PERRINschen Ansatzes (6
zu einer verniinftigen Deutung der experimentellen E:gebnisse fiihrt
— die experimentell gefundenen Abhingigkeiten (1) und &, (1) haben
eine von der Theorie vorausgesagte Form —, daB jedoch beziiglich der
Anzahl der Relaxationszeiten Diskrepanzen auftreten.

Zur Klarung dieser Diskrepanzen wire es von grofBem Interesse, die
hier durchgefiihrten Untersuchungen an einer Fliissigkeit vorzunehmen,
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fiir deren Molekiile die Momentrichtung mit einer der 3 Hauptachsen-
richtungen zusammenfillt (z.B. Brombenzol), deren Verhalten nach
PERRIN durch nur eine Relaxationszeit beschrieben wiirde. — Entspre-
chend den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit kénnte man hingegen
annehmen, daB fir eine solche Fliissigkeit in den Abhingigkeiten Ag(4)
und ¢, (4) lediglich die Stufe wegfallen wird, daf} also zur Beschreibung
der Relaxation ihrer Molekiile 2 Relaxationszeiten erforderlich sind.

Dem PERRriNschen Ansatz liegen die Voraussetzungen zugrunde, dal
die Molekiile Ellipsoide sind, welche sich in einem Kontinuum der Zihig-
keit 7 zu drehen suchen. Tatsichlich zeigen sich bei Fliissigkeiten wie
o-Bromnaphthalin und Brombenzol folgende Abweichungen von dieser
Voraussetzung:

1. Die Molekiile sind fast zweidimensional (Plittchen).
2. Sie liegen nicht in einem Kontinuum der Zihigkeits, sondern
gepackt zwischen gleichgearteten Nachbarn.

Diesen Verhiltnissen kénnte man durch den Ansatz einer anisotropen
Zihigkeit besser gerecht werden. Es wiirde dann jeder Drehung des
Molekiils, welche mit einer Richtungsinderung irgendeiner Moment-
komponente verbunden ist, eine Relaxationszeit entsprechen. Eine
solche Uberlegung fiihrt auf 2 Relaxationszeiten fiir Brombenzol und auf
% Relaxationszeiten fiir «-Bromnaphthalin.

Eine besonders weitgehende Anniherung an die Form eines Rota-
tionsellipsoids mit dem Moment in Richtung der Achse diirfte z. B. beim
Molekiil des Chloroforms (HCCL,) vorliegen, eine gute Anndherung durch
die einfache DEBYEsche Theorie mit esner Relaxationszeit wire hier
wahrscheinlicher und kénnte gepriift werden. Man sté8t dann jedoch {(wie
auch schon beim Brombenzol) auf die Schwierigkeit, daB wegen des
kleineren Molekiilvolumens sich das Gebiet der anomalen Dispersion
zu immer kiirzeren Wellenldngen hin verschiebt und sich vorerst einer
vollstindigen Durchmessung entzieht. Die vorliegende Arbeit zeigt aber,
daB zu einer befriedigenden Untersuchung der dielektrischen Relaxation
einer polaren Fliissigkeit die Messung ihres vollstindigen Dispersions-
und Absorptionsverlaufes notwendig ist.

Herm Prof. Dr. M. Czerxy danke ich fiir das Entgegenkommen,
welches er mir in jeder Hinsicht bei der Durchftthrung der Arbeit zu-
kommen lieB. Herrn Privatdozent Dr. R. HONERJAGER, der diese Arbeit
anregte, bin ich fiir sein stetes Interesse und seine rege Anteilnahme zu
Dank verpilichtet. Ebenso danke ich Herm Prof. Dr. E. FISCHER,
Hechingen, fiir wertvolle Diskussionen, Herrn Dr. H. ANDERs fiir die
bei den Messungen mit dem Funkensender geleistete Hilfe, und der
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die leihweise Uber-
lassung einiger Instrumente.
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