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Messung des Dispersions- und Absorptionsverlaufes 
einer nichtassoziierenden polaren Fliissigkeit 

im Wellenl/ingenbereich von 1 bis 80 cm*. 
Yon 

WOI.FCANC MECKBACI~, Bahia  Blanca,  Argentinien.  

Mit t2 Figureil im Text. 

(Eingegangen am 10. Oktober 1951.) 

Es werden die optischen Konstanten (*~, n~,) des c~-Bromnaphthalins bestimmt: 
n yon 1,3 bis 80 cm aus dem Verh~ltilis der WellenlXnge in Luft und im Dielektrikum 

an stehenden Wellen; 
~ yon 2,3 bis 30 cm aus dem exponenfiellen Abfall einer in der Fliissigkeit ~ort- 

laufenden Welle. 
Die Messungen werden in geschlossenen Wellenleitern durchge~tihrt. Sie iiberstrei- 
chen den gr6Bten Tell des Gebietes der anomalen Dispersion des c~-Bromnaphthalins 
und lassen einen umfassenden Vergleich mit der DEBVEschen Theorie zu. Der aus 
den experimentellen Daten berechnete Verlauf fiir Real- und ImaginXrteil der kom- 
plexen DielektrizitS~tskonstailten zeigt betr~chtliche Abweichungen yon dem nach 
DEBY~ theoretiseh zu erwartenden. Es erscheinen daher - -  eiltgegen bisherigen 
Ani lahmen~ Riickschltisse aus Messungen bei 1/ingeren Wellen auf das Dispersioils- 
gebiet selber auf Grund der DEBYEschen Theorie nicht berechtigt. Die Abweichun- 
gen werden diskutiert unter Zugrundelegung eiiles Ansatzes yon PE~RIN ftir meh- 
rere Relaxationszeiteil. In diesem Zusammenhange wird die Abh~ngigkeit der yon 
KLAGES eingefiihrten ,,wirksamen Relaxationszeit" yon der WelleillS.nge aus den 
experimentellen Daten berechnet. Sie hat den naeh der Theorie fiir drei Relaxa- 

tionszeiten zu erwartenden Verlauf. 

I. Problemstellung. 
D i e  Erscheinung der anomalen  Dispersion polarer  Flt issigkeiten ha t  

durch  DEBYE eine theoret ische Deu tung  erfahren. Eine  groBe Reihe 

exper imente l le r  Arbe i ten  haben  eine zumindes t  qua l i t a t ive  {3bereinstim- 

m u n g  m i t  der Theorie  ergeben. Einhei t l iche  Messungen fiber den ganzen 

Dispersions- und  Absorpt ionsver lauf  hinweg liegen jedoch bisher  noch 

n ich t  vor ;  insbesondere wurden  Messungen im Dispersionsgebiet  selber 

an s tark  assoziierenden Fli issigkeiten durchgeftihrt ,  bei welehen auf 

Grund  der sich bi ldenden Moleki i lkomplexe die Verh~ltnisse uniiber- 

siehtlich werden.  Es erschien daher  wiinschenswert ,  eine Messung --  m6g- 

liehst des gesamten  Dispersions- und  Absorpt ionsver laufes  - -  an einer 

einfachen polaren Flfissigkeit  durchzuffihren. An H a n d  der Meflergeb- 

nisse sollte ein quan t i t a t i ve r  Vergleich mi t  der Theorie  vo rgenommen  

werden.  Als Mel3fliissigkeit wurde ~-Bromnaphtha l in  gew~hlt,  da diese 

* Nach einer an der Universit~tt Frankfurt eingereichten Dissertation. 
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Flfissigkeit nicht merklich assoziiert und ihr Dispersionsgebiet ill einem 
zug~tngliehen Spektralbereich (zwischen t und 500 em) liegt. 

II. Neuere Probleme in bezug auf die anomale Dispersion 
polarer Flfissigkeiten. 

a) Das inhere Feld. 
Zur Deutung der Erscheinung der anomMen Dispersion polarer Flfis- 

sigkeiten, ffir welche die )/IAXWELLsche Beziehung 

~oo= n~ ( =  ~0) 

(eoo= statische" Dielektrizit~itskonstante; n 0 = optischer Brechungs- 
index) nicht erffillt ist, ging DEBVE [1] von tier Vorstellung aus, dab 
die Molekfile dieser Flfissigkeiten permanente elektrische Dipole sind. 
Diese suchen sich in Richtung eines auf sie wirkendell elektrischen Feldes 
auszurichten (Orientierungspolarisation). Der Ausrichtung entgegen 
wirkt die thermische Molekularbewegung. 

Setzt man das ,,innere", auf die Molekfile wirkende F e l d F  gleich 
dem ,,~tul3eren" E, so ffihrt im Fatle eines Wechselfeldes der DEBYEsche 
Ansatz auf eine vonde r  Frequenz abh~ingige komplexe Dielektrizit~tts- 
konstante : 

e = e ,  ie,, _So_I_ 4~_N /~= I 3 3 k r  ~+#o~ (1) 

# = Dipolmoment eines Molekfils, N = Anzahl der Molekfile im cm ~, 
= Relaxationszeit. Unter Einfiihrung der statischen DK eoo folgt: 

EO0 - -  ~0 e =  e ' - j e " =  eo+  ~ + j m ,  " (2) 

Durch diese Beziehung wird fiir e' der IJbergang yon too auf e o und der 
Verlauf der Absorption (d') qualitativ richtig beschrieben. Die Reta- 
xationszeit z bestimmt die Lage des {)be~gangsgebietes und des Absorp- 
tionsmaximums auf der Frequenzskala. 

Unter Einffihrung des inneren Feldes nach CLAUSlUS-MossoTTI erMlt 
die zu (1) analoge Beziehung die Form: 

s - - 1  _ _  s o -  I 4 ~  N /2z 1 

e + 2  So+2 @ 3 3kT "a+j~oz" (3) 

Aufl6sung nach e liefert hier: 

= ~ ' - i  e" = eo + too - t0 (4) 

Wit sehen, dab der Charakter der 13eziehung (2) erhalten bleibt, mit dem 
einzigen Unterschied, dab vor T noch ein konstanter Faktor e~ + 2[e 0 + 2 
auftritt. 
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Aufl6sung der t3eziehullgen (2) oder (4) nach d und e" fiihrt auf die 
bekannten DEBYE-Kurven. 

Der innere Feldansatz nach CLAUSlUS-MOSSOTTI berticksichtigt nicht 
die Wechselwirkung unmittelbar benachbarter Dipolmolekiile, ist also 
strellg nur far den Fall starker Verdtinnung der polaren Fliissigkeit 
durch ein unpolares L6sungsmittel anwelldbar. 

O~SAGER [2~ berechnet das inhere Feld unter angen~iherter Beriick- 
sichtigung der Wechselwirkung benachbarter Dipolmolekiile, indem er 
die Rtickwirkullg des Feldes eines Dipolmolekiils auf ein umgebendes 
Kontinuum der DK e betrachtet  (Reaction-Field). Unter Anwendung 
des O~SACER-Feldes auf den Fall eines ,fiiul3eren" Wechselfeldes E3] 
ergibt sich 

e - 1 _ eo - 1 3 ~ (~0 + 2) 4 ~  N -"~-- I 
8"~-2 8 o + 2  + ( 2 S + e o ) ( S + 2 )  " 3 3kT "t+jo~*" (5) 

Fiir s-~ s o (verdtinnte L6sung) folgt wieder die Eeziehung nach CLAIJ- 
SlrJS-MOSSOTTI. Gt. (5) ist nictit [wie (1) ulld (3)1 linear in e =  e ' - - jd ' ,  
l~tBt sich also nicht explizit nach e' und e" aufl6sen. Eine numerische 
Auswertung ftir den Fall soo = t 0, eo = 2 gibt CoLE [3 ] an. Die erhaltenen 
Kurven sind den DEBYE-Kurvell ~hnfich. 

Fa r  s >> s o wendet COLE in G1. (5) die Vernachl~issigung all, 

3e 3 
2e+eo 2 

und erh~ilt so f a r e  (@ die G1. (2). Das ffihrt wieder auf DEBYE-Kurven 
Itir e' u n d e " .  Es fiel nicht auf, dab man so -- auf dem Umwege fiber 
O~SAGER -- wieder zu dem eillfachsten Falle F = E der Nichtberiick- 
sichtigung eines inneren Feldes zurtickkehrte. 

Die Answertung nach ONSAGER hat sich in bezug auf die statische 
Dipolpolarisation gut bew~thrt E4!. 

b) Mehrere Relaxationszeiten. 
In der DEBYEschen Theorie steckt die Voraussetzullg, dab die Mole- 

Mile Kuge]gestalt haben. Eine bessere Anniiherung an die tats~ichliche 
Form der Molekiile ist das Ellipsoid. Nach PEm~IN E53 tr i t t  ftir Ellip- 
soidmolekiile an Stelle des Ausdruckes 

#2 

in den G1. (t), (3), (5) eine Summe von ira allgemeillen 3 Gliedern: 

1 + j o , ~  + t-+ j o . ~  1 + j~.~ �9 (6) 

Die/z i sind die Momentkomponenten ill Richtung der 3 Hauptachsen 
des Molekiils, z~ die zugeh6rigen Relaxationszeiten. 
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Eine Aufspalttmg der DEBYEschen Beziehung (2) oder (4) in -- z.B. 
for 2 Relaxationszeiten -- zwei additive Glieder ist nur fCtr dell Fall sehr 
welt auseinanderliegender Relaxationszeiten gestattet [6]. Die Dis- 
persionskurve erh~lt einen stufenf6rmigen Verlauf, es treten 2 Maxima 
der Absorption in Erscheinung. Nach FIscH~ [7] wird diese Verzwei- 
gung des Ubergangsgebietes erst dann ausgepr~gt, wenn sich die beiden 
Relaxationszeiten um etwa 2 GrSBenordnungen unterscheiden! Fiir den 
Fall zl ~ zz resultiert nur eine Verbreit~rung 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 Molekfilen mit frei drehbaren polaren Gruppen [8], oder 
auch fiir den Fall, dab ein Gemisch polarer Flfissigkeiten mit ver- 
schiedenen Relaxationszeiten vorliegt. Sehr unfibersichtlich werden die 
VerMltnisse bei Flfissigkeiten, bei denen sieh dureh Wasserstoffbrtieken- 
bildung Molekfilkomplexe verschiedenster GrSBe bilden kSnnen, den 
stark assoziierenden Fltissigkeiten. Eine Beschreibung in der Form (5) 
mit einer diskreten endlichen Folge additiver Glieder ist dann nicht mehr 
m6glieh. 

c) Bisherige Messungen. 
Da nun gerade diese stark assoziierenden Fltissigkeiten (Wasser, 

Alkohole) als stark polar bekannt sind und somit ausgepr~gte anomale 
Dispersion und dielektrische Absorption zeigen, wurden frtihere Messun- 
gen fast durchweg an ihnen durchgeftihrt. Diese lassen somit an sich 
schon keinen befriedigenden Vergleich mit der DEBYEschen Theorie zu. 
Dar~ber hinaus sind die Messungen unvollst~indig; sie umfassen entwedet ~ 
nut einen kIeinen Teit des Gesamtgebietes der anomalen Dispersion und 
Absorption oder enthalten nut einzetne verstreute Megpunkte. Einen 
t)berblick fiber die Situation gibt in Fig. 1 eine Zusammenstellung s~imt- 
licher zug/inglicher Messungen am ~thylalkohol als der Fltissigkeit, bei 
der bisher die meisten Mei3ergebnisse vorliegen. 

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

Diese bis heute recht ltickenhaften Ergebnisse der Messungen ,ira 
Dispersionsgebiet selbst sind wohl im wesentlichen auf die Schwierigkeit 
kontinuierlicher Messungen fiber den grol3en Frequenzbereich der ano- 
malen Dispersion polarer Flfissigkeiten (mehr als 60ktaven) hinweg 
zurfickzuffihren. Wenn aueh eine solche Messung, welche doch eigentlich 
als Grundlage ftir weitere Untersuehungen angeSehen werden mfiBte, 
noch nieht vorliegt [9], zeigt sich das Interesse, welches der dielektrischen 
Relaxation polarer Flfissigkeiten entgegengebracht wurde in einer groBen 
Anzahl experimenteller Arbeiten. 
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Zum t~eispiel werden von FISCHER und KLAGES ~lOJ Messullgen der 
beginnenden Dispersion (~') an Flfissigkeiten mit langkettigen Molekiilen 
(aliphatischen Chloriden) durchgefiihrt, bei dellen sehr starke Abwei- 
chungell von der DEBYEschen Tkeorie zll beobachtell sind ulld im Zu- 
sammenhang mit der quasikristallinen Struktur der Fliissigkeit diskutiert 
werden k6nnen. 

Insbesondere yon FISCHER wurden systematische Untersuchungen 
der dielektrischen Relaxation polarer Flfissigkeiten durehgefiihrt. Diese 
Untersuehungen beruhen auf Messungen bei ,,tangen" Wellen, d.h. bei 
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Fig. 3. Dispersion undAbsorption desAthylalkohols. Die ausgezogenen Kurven geben den fiJr a 5 = 2 ~r c r = 
28 cm (BLz, SL~VOG~) berechrteten Verlauf (~S wird mit,,Sprungwellenl•nge" bezeiehnet). @ yon A I ~ I ) ~ E ,  
GROSS, OTTERBEIN [15], �9 B&Z [Ir X DRUDE [17], :~ HONERJKGER) I~ECKBACH [12J, V KEBBEL [18], 

Y S~RGER, O SLEVOCT [16]. 

Wellenl~tngen ( ~  5 m), welche noch welt diesseits des eigentlichen Dis- 
persionsgebietes Iiegen. Da hier die Dispersion noch nicht merklieh ist, 
wird die beginnende Absorption gemessen und hieraus -- nach der DEBWE- 
schen Theorie -- die Relaxationszeit der betreffenden Fltissigkeit be- 
rechnet. Ein solches Verfahren setzt also die Gtiltigkeit der Theorie 
voraus. Um diese zu priifen, werden zun~chst Messungen an einfachen, 
d.h. nichtassoziierenden Fliissigkeiten mit ,,starren" Dipolmolektilen 
durchgeftihrt. Der EinfluB des inneren Feldes wird ausgeschaltet, indem 
die Untersuchungen all stark verdtinnten LSsungen im unpolaren L6- 
sungsmittel vorgenommen werden. Zur Prtifung werden unter Zu- 
grundelegung der Theorie die aus der Absorption bestimmten Rela- 
xationszeiten mit den aus der lX~olektilgestalt und Gr6Be berechnetell ver- 
glichen. Bei der 13erechnung wird die Ellipsoidgestalt tier Molekiile be- 
rficksichtigt, jedoch stets das Vorhandensein nur einer Relaxationszeit 
vorausgesetzt [7]. FISCHER findet eine verh~tltnism~iBig gute ~Tberein- 
stimmung tier aus den Messungen bestimmten mit den so abgeseh~itzten 
Relaxationszeiten z.B. fiir Fltissigkeiten, bei denen Halogene an einen 
Benzolring substitlliert sind (unter anderem Chlorbenzol ~.-Brorrmaph- 
thalill, Chlorantrachinon). Hieraus folgert er, dab die Dispersion und 
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Absorption dieser Fliissigkeiten dutch 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 f~r weitere Untersuchungen an Fliissig- 
keiten, deren Moleki~le frei drehbare polare Gruppen besitzen, sowie 
-- im Hinblick auf eine Diskussion des inneren Feldes -- an reinen po- 
laren Fliissigkeiten. 

Ziel der yorliegenden Arbeit war es, an einer nichtassoziierenden 
polaren Fliissigkeit, bei der das Dipolmoment starr mit dem Molekiil 
verbunden ist, m6glichst den gesamten Verlauf der Dispersion und 
Absorption zu bestimmen. An Hand der Mel3ergebnisse sollte geprfift 
werden, inwieweit ~bereinstimmung mit der Theorie von DEBYE vor- 
liegt. Die Diskussion der zu erwartenden Abweichungen sollte -- ohne 
Zus~tzliche Voraussetzungen -- nur auf Grund eines Vergleichs des 
experimentell ermittelten mit dem theoretisch zu erwartenden Kurven- 
verlauf durchgeffihrt werden. 

III. MeBverfahren und Fehlerdiskussion.  

Das fiir die Messungen verwendete c~-Bromnaphthalin wurde als 
,,Fltissigkeit mit bestimmtem Brechungsindex" in reinster Form bei 
E. Merck, Darmstadt  bezogen. 

Die Temperatur  der MeBfltissigkeit wurde mittels H6PPLER-Thermo- 
star auf 20,5 :k 0,2 ~ C konstant gehalten. 

a) Grundlage des Meflver[ahrem. 
Bestimmend fiir die Wahl des MeBverfahrells war grSl3tm6gliehe 

Einfachheit und Durchsichtigkeit. 

Di e Messungen wurden in geschlossenen Wellenleitern durchgefiihrt; 
fiir Welienl~lgen von 1,3 his 3 cm im Rechteckrohr (H10-Welle), yon 
5 bis 80 cm im kreiskonzentrischen Rohr (LEcI~ER-Welle). 

Allgemein l~Bt sich eine ebene, harmonische Welle in der Form 
schreiben : 

Die komplexe l~'ortpflanzungskonstante k----~-  jfi enth~lt die dielektri- 
schen bzw. optischen Konstanten des Dielektrikums, in welchem die 
Welle fortl~uft. 

F/Jr Rohrwellen gilt: 
4 z# 

k~ = (~R--i~R) ~ = ~ ( s ' - - i  S") - - ~  

(Y~ = Eigenwert der betreffenden Rohreigenwelle). 
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Unter Einfiihrung yon: 
AR = 2~ 

0c R 

(Rohrwellenliinge in Dielektrikum) 

~gv - -  2 

Y,, 

(Grenzwellenl~nge des Rohres fiir Vakuum) folgt' 

- ~  XL + 4 ~ /  ~AR" ~7) 

l~fir die LzCHER-Welle gilt einfach: 

k~ = -  ~ , . -  i P~ = ~ ( ~ - i  ~ ~). 

Mit AL = 2 ~/o: L folgt sofort: 

= - - "  ~ = - - - f l ~ .  (8) 
A L ' 2 a  

Zur Bestimmung der dielektrischen (e' ; d') oder optischen Konstanten 
(n;n  •) des Dielektrikums sind also zu ermitteln: 

t. die Luftwellenl~inge ~; 
2. die Wellen1~nge im Dielektrikum AR, L; 
3" die D~impfungskonstante im Dielektrikum fiR, L. 
Die Wellenl/ingenmessungen lassen sich am einfachsten all stehenden 

Wellen durchfiihren; die einfachstm6gliche Messung der D~mpfungs- 
kor/stanten ist auf Grund einer direkten Bestimmung des exponentiellen 
Abfalls der Strahlungsintensit~it J ~I  ~ 12 einer/ortlau/enden Welle ge- 
geben. Der Logarithmus der Intensit~it gegen die durchstrahlte Schicht 
aufgefragei1 ergibt eine Gerade, deren Steigung gleich der doppelten 
D~impfungskonstanten ist. 

b) Strahlungsquellen. 

All Sendern wurdeI1 verwendet: 
t. Ein Magnetronsender, ziehbar zwischen 8,8 und 12 cm Wellen- 

l~inge. 
2. zwei 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 Wellenl~tngenbereich von t2 bis 55 cm 
kontinuierlich und praktisch oberwellefifrei ztt iiberstreichen gestattete. 
In demselben Sender lieferte eine zweite R6hre vom gleichen Typ Wellen- 
l~ingen bis zu 80 cm ~. Es traten kr~iftige Oberwellen in der Gr6Ben- 

Ffir die freundliche ~berlassung dieser R6hre sei l-Ierrn Prof. Dr. RuKoP 
herzlichst gedankt ! 

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

Sehr wesentIieh ftir ein einwandfreies Gelingen der Messungen war 
absolute Strahlungsdichtigkeit der Sender u n d  Mel31eitungen. 

4. Far  den Wellenl/ingenbereieh yon t,3 bis 
I J 3 em stand der im hiesigen Institut von ANDEI~S [11] 

I entwickelte Funkensender zur Verffigung. Dieser 
* Sender zeichnet sich dutch eine bisher bei Funken- 
z sendern nicht ann~thernd erreichte Monoehromasie 

der Strahlung aus. 
~ _A Als Empf/~nger dienten Siliziumdetektoren, als 

- -  -----[-~, Anze:geger~it ein Ruhstratgalvanometer (Empfind- 
lichkeit 2,4 �9 10 ~9 Amp- m/mm). Die Energiepro- 
portionalit~tt der Anzeige der Detektoren wurde 
durch Messung der DXmpfung inhomogener Rohr- 

~ wellen nachgewiesen [12]. 

c) Messungen an der LJ~cI~nt~-Welle 
(5 < ,~ < 80 cm). 

Fig .  2. Wel le~f l~ngenmesser  
ffir d ie  L . . . .  g -WeUe .  " e) Brechungskoe//izient. Den Luftwellenlfingen- 

messer zeigt Fig. 2. Die Strahlung wurde bei E 
fiber eine in den Wellenleiter hineinragende Sonde eingekopFelt, die 
Entnahme der Mel3strahlung geschah ebenso bei A. Bei Verschiebung 
des Innenleiters trat  in Abst~tnden yon 2/2 Resonanz ein. Die Halb- 
wertsbreite einer solchen Resonanzkurve wurde bei 2=8 ,02  cm zu 
b=0 ,5  mm bestimmt. Der verschiebbare Abstimmkolben K konnte 
so eingestellt werden, dab die Sonden E und A in einen Bauch des 
elektrisehen Feldes zu liegen kamen. Am unteren, freien Innenleiter- 
ende lag vollst~indige Reflexion vor, da die benutzte Vakuumwellen- 
lgnge stets grSt]er als die Grenzwellenl~nge der l~tngsten im Rohr ohne 
Innenleiter m6glichen Rohreigenwelle blieb. Die Resonanzspitzen waren 
auf weniger als 1~ ~tquidistant. 

Die t3estimmung des Brechungsindex auf Grund einer Messung der 
Wellenl~inge in Luft und im Dielektrikum kommt im Prinzip der klassi- 
schen ersten DRUDEschen Methode gleich [13]. Die Apparatur zur Be- 
stimmung der Wellenlfinge in der Fltiss~;gkeit (A) glich dem oben beschrie- 
benen Luftwellenl~ingenmesser (Fig. 2). Das Mel3rohr M wurde voll- 
st~indig mit der Fltissigkeit geftillt. Die bei der MeBverschiebung vom 
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Innenleiter verdr~ingte Fliissigkeit konnte durch Bohrungen im oberen 
Abschlul3kolben in diesen hineintreten. Eine Grenze Flfissigkeit-Luft  
(Troganfang bei DRuI)E) wurde so auf der L~nge der Mel31eitung voll- 
st~ndig vermieden. Die Sollden E und A wurden in Glaskapillaren ein- 
geschoben, welche flfissigkeitsdicht in Bohrungen im MeBrohr einge- 
dr~ckt waren. 

Bei Probemessungen an einer nichtpolaren, also nichtabsorbierenden 
Flt~ssigkeit (CC14) zeigten sich scharfe Resonanzspitzen, wie in Luft. In 
c~-Bromnaphthalin waren wegen der 
dielektrischen Absorption die Kur- 
yen stark verbreitert ,  bzw. verlo- 
ren bei Ann~iherung an das --  auf 
die Wellenl~tnge in der Flfissigkeit 
bezogene --  Absorpt ionsmaximum 
ihren Resonanzcharakter vSllig (Fi- 

gur 3). 
Die Maxima und Minima liel3en 

sich im Mittel auf 0,05 m m  lokali- 
sieren, indem unmittelbar vor und 
hinter einem Ext remum die Stelle~l 
gleicher Intensit~it aufgesucht wur- 
den. Es zeigte sich eine mit  zu- 
nehmender D~tmpfung zunehmende 
Nicht~tquidistanz der Extrema.  
Diese erwies sich als abh~ingi'g yon 
der Stellung des oberen AbschluB- 
kolbens K. Die Ext rema waren am 
besten &quidistant bei Einstelhmg 
des Kolbens auf maximale einge- 
strahlte und empfangene Intensit~it, 
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Fig. 3- Zur Wellenl~ingenmessung der LEC~ER- 
Welle in c~-Bromnaphthalin fOx zwei verschiedene 

Wellenl~ingen. 

d.h., wenn der Abstand Kolben-Sonden A/4  betrug. Ein MeBbeispiel 
ffir ~ -~ 30 cm zeigt, dab die Abst~inde der ersten 4 Ext rema auf 0,3 % 
tibereinstimmten; bei 2 = t2 cm lagen zwischen den ersten Maxima 
und Minima Abweiehungen bis zu 2% vor, jedoch n'~therten sieh die 
Abstfinde der folgenden Ext rema einander an und gingen gegen einen 
Grenzwert : 

(d,y = Abstand zwischen Ex t remum x und Ex t remum y) 

x y  12 23 34 45 

2 = 30 e m :  dxy (era) 7,09 7,11 7,09 Maxima 
dxy (cm) 7,06 7,09 7,11 Minima 

). = 12 c m :  dxy (cm) 3,130 3,130 3,120 3,t05 Maxima 
dxy (cm) 3,070 3,090 3,105 3,105 Minima 

23* 
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I m  f(?lgenden sei ein kurzer ~berbl ick tiber die m6glichen Fehlerquellen 
einer Wellenlgngenmessung im absorbierenden Dielektrikum gegeben: 
Es sei 2 = 0 die Stelle der Ein- und Auskoppelsonde, z = - - a  die Stelle 
des AbschluBkolbeas K (Refiexionskoeffizien~ R x = r  ; z - -  l die 
Stelle des tnnealeitereades (R L = e - L -  e~L). 

Summation fiber die unendlich oft zwischen z = - - a  und z = I hin- 
uad  herreflektiertea Welles ergibt - -  nach Bitdung des Abso]utquadra- 
tes --  die vom Megdetektor bei z = 0 empfaagene Infensitat  zu: 

I ( a ,  l) = {1 4. e -2(L+2~l) 4- 2e -(L+2[3l). cos(T L 4- 2~I)) X 
4-e -2(A+25a)-2(L+25I) 2e -(A+2~a)-(L+2t~l) X 1 

X {t 4- e -2(A+g~a) 4- 2e -(a+eCa) cos @A + 2=a)} 
x cos(~A + ~ r +  2~(a + 1)) 

Zur Erffillung der Grenzbediaguag Etg  = 0 ftir das elektrische Taagen- 
tialfeld an der Stelle - - a  des metallischen Abschlul3kolbens ist A = 0 ,  
~A = ~  zu setzen. Bei Abst immung auf a = A / 4  wird ferner 2o~a=~, 
so dab wegen c o s ( x + 2 ~ ) - - - - c o s x  die eos-Funktioaen im Z~ihler und 
Nenner identisch werden. Man erh~ilt dana ftir die Abh~ngigkeit I (l) : 

{ @ 4~z )} 
C 14-e--2(L+2~l)+2e--(L+2~l) .cos L4-~ffl--.1 

i (z) = (9) 
, + ~ - , ( ~ + , ~ , ) - , ~ o _ , ~ -  ( ,+ ,~ ,>- ,~ ,  ,o, (~, + A ,  ) " 

Aufsuchen der Nullstellen des Differentialquotienten naeh l dieses Aus- 
drucks tfihrt auf die Extremalbedingung: 

. 4~ + fL] .  a ~- e -  (L + 2 ~ ~). ( t  - -  e -  2 ~ ~) : ( t  + e -  2 ~ <~ + zl~) sm [~-- ( l  + / z )  (to) 

Hier ist : 

A t fi ~ -- e--~~(~+L+~t) 
lz = 7 ~  arc g ~ - .  ~ + e_z~(~+L+z~. 

Wir erkennea: 

t .  Die Nullstellen liegen da, wo die Exponentialfuaktion den Sinus 
sehneidet. Hieraus ergibt sich die Erkl~irung daftir, dab die Abst~inde 
der ersten Maxima uad  die der ersten Minima voneinander verschieden 
sind. Die Exponentialfunktion exp ( - -2 f l  l) wird jedoch schnetl flacher, 
so dab ffir grbBere l bessere Aquidistanz resultiert. 

2. Die Nullstellen des Sinus verschieben sich nach MaBgabe der yon 
1 abMngigen Phasenverschiebung lx. 

Bei den vorliegenden Messungen blieb z = / ~ / ~ 0 , 1 2 .  Ffir ~ = 0 , 1  
zeigt eine Absch~tzung, dab der auf Grund dieser Phasenversehiebung 

"entstehende Fehler schon ffir den Abstand des zweiten und dritten 
Maximums kleiner als 0,2% bleibt. 
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Man erkennt, dab genaue Messungen yon A auch im absorbierenden 
Dielektrikum dann m6glich sind, wenn nach Abstimmung des Kolbens K 
auf A/4 so viele Extrema aufgesucht werden, bis 2iquidistanz der Maxima 
und Minima vorliegt. 

In G1. (9) folgt fiir l ~  oo, Ioo = C. Dieser Weft  wird (solange l>> a) 
immer dann wieder erreicht, wenn die cos-Glieder im Z~ihler und Nenner 
verscbwinden, t t ierdurch ist ein weiteres, bequemes MeBverfahren zur 
t~estimmung yon A gegeben, solange die D~impfung so grog ist, dal? bei 
der m6glichen VerlSngerung des Innenleiters keine merkliche Welligkeit 
mehr auftritt.  Man braucht nur die Stellen aufzusuchen, an denen die 
Intensit/it Ioo wieder erreicht wird; ihr Abstand gibt A/4. 

Insbesondere bei st~trkerer Absorption lieferte dieses MeBverfahren 
genauere Ergebnisse als das -- miihsamere -- Aufsuchen der Maxima 
nnd Minima. Innerhalb der MeBgenauigkeit lieferten beide u 
gleiche Resultate. Zum Beispiel wurde bei ~ = 7,53 cm die Intensit~t Ioo 
erreicht in Abstiinden von: 

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

Der durchscbnittliche Fehler betr~igt 0,3% 1. 

Im folgenden einige Beispiele far die Reproduzierbarkeit der Bre- 
chungsindexbestimmung: 

t .  a) bei 2 = 5,74 cm:~--~ 1,827 (Triodensender), 
b) bei ~ = 5,90 cm:~ ~ t,825 (Magnetron). 

Messung b) geschah etwa 2 Monate frtiher an derselben Fliissigkeit, nach- 
dem inzwischen der gr6Bte Tell der Messungen und vide  Probeversuche 
durchgefiihrt worden waren. 

2. a) bei 2 =  52,92 cm:n=-  2,t78, 
b) bei ~ = 54,88 cm:~ = 2,t77. 

M essung b) geschah an einer anderen Fltissigkeitssendung als Messung a). 
(Die Unterschiede der obigen 2-Werte haben bei der grolBerL Breite der 
Dispersionskurve geringen Einflul3 auf die ~-Werte.) 

~) A bsor~ionskoe//izie~L Eine scbematische Skizze der Absorptions - 
meBapparatur zeigt Fig. 4. Sie sollte gestatten, den exponentiellen Ab- 
fall der Energie einer fortlaufenden LECHER-Welle abzutasten, hatte also 
folgenden Anforderungen zu gentigen: 

t. Die Fliissigkeitss~iule mugte so lang sein, dab bei der vorliegenden 
Absorption keine am nnteren Ende der Mel31eitung reflektierte Strahlung 
merklicher Intensit$it bis zu der Stelle der Entnahme der Mel3energie 
zurtickkehrte. 

Bei dieser WellenlS.nge lag maximale auf A bezogene D~mpfung, d.h. geringste 
,,Welligkeit" vor (~max)" 
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2. Die Entnahme der MeBenergie durfte den Feldverlauf nicht merk- 
lich st6ren. 

3. Die in die Flfissigkeit eingestrahlte Energie muBte w~hrend des 
MeBvorganges koiistaiit bleiben. 

Das Abtasteii eiiier elektromagnetischeI1 Welle geschieht gew6hnlich 
mittels e iner  in  den Wellenleiter hhleinragenden Sonde, welche l~ngs 
eines Schlitzes auf einer Schlittenftihrung verschoben wird. Die bier 

gew~hlte Konstruktion erlaubte das Abtasten, in- 
dem die Sonde S mitsamt dem gaiizen MeBrohr M 
bewegt wurde. 

Das hat  dell Vorteil, dab t. der Schlitz wegf~llt, 
2. die Lage der Sonde relativ zum MeBrohr sich 
w~hreiid des MeBvorganges nicht ver~ndert, die 
Bedinguiigen der Energieentnahme also absolut kon- 
staiit bleiben. Letzteres ist bei der Schlitteiifiih- 
rung nur dutch ~uBerste mechaiiische Pr~zision zu 
erreichen. 

Die Eiiistrahluiig in die Flfissigkeit geschah 
fiber das feststehende Rohr E;  nach uiiten war das 
MeBrohr durch einen fl%sigkeitsdichten, ebenfalls 
feststehenden Kolben K abgeschlossen. 

Diese MeBanordnung unterscheidet sich yon 
einer frfiher benutzten [12J dadurch, dab dort bei 

Fig. 4. AbsorptionsmeB- feststehender Sonde der Fliissigkeitsspiegel gehobeii 
apparatur (LEcHER-Welle), 

Beschreibung im Text. oder gesenkt wurde, und somit nach jeder Mel3ver- 
schiebung der Raum oberhalb der Fltissigkeit neu 

abgestimmt werden muBte. -- Hier, bei ruhender Fltissigkeit und be- 
wegter Sonde blieb diese' Abstimmung erhalten, wenn h u r l .  das MeB- 
rohr fiberall homogeneii Querschnitt hatte, 2. die Koiitaktftihrung an 
der Stelle x sauber war. Die Erftillung beider Bedingungen war gegebeii, 
wenn w~thrend der MeBverschiebung die Anzeige des Kontrolldetektors D' 
konstant blieb, was bei insgesamt t 0 cm MeBverschiebung auf weniger 
als 2 ~ o der Fall war. 

Um Fehler auf Grulld einer eventuell nichtzentrischen Lage des Ilmeii- 
leiters im MeBrohr zu erkenneii, wurde festgestellt, dab die Messungen 
iniierhalb t % von einer Drehung des Innenleiters und des Mel3rohres 
unabh~ingig blieben. 

Leitungsverluste in der Rohrwand waren gegenfiber den dielektri- 
scheii Verlusten der Fltissigkeit vernachl~issigbar. 

Fig. 5 gibt eine 13bersicht fiber die im Wellenl~ingenbereich yon 
,~ = 5,2t0 bis ~. = 30,84 cm durchgefiihrten Absorptionsmessungen. 

Bei ,~ ---- 30 cm begann die am unteren Ende des Mel3rohres (Gesamt- 
lfinge 90 cm) reflektierte Welle sich st6rend auszuwirken, was sich in 
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einer leichten Welligkeit der Kurven ~tul3erte. Da die D~impfung mit 
weiter zunehmendem 2 sehr schnell abnahm, wurden bei 30 em die Mes- 
sungen abgebrochen. 

Auch in bezug auf die Absorption vefitnderte die Flfissigkeit im Laufe 
der Messullgen ihr Verhaltell nicht merklieh. Das zeigen folgende Bei- 
spiele ; 

a) bei .2 = 16,38 cm; filo = 0,0377 cm -1, 
b) bei' 2 = 16,40 cm; filo = 0,0375 cm -~, 
c) bef ~ =- t6,43 cm; fllo = 0,0378 era -1. 

(t5 *0 ist die auf die Basis t0 bezogene D~mpfungskonstante.) Diese 
Messungell umfassen einell Zeitraum yon tl/2 Monaten. 

i z~ "~smo 
l/em~iebang g clef Plegsonde 

Fig. 5. D~mpfungsmessungen an der LECHEtz-Welle ffir Welleni~ngen 
zwischen 5,21 uncl 3%84 cm. 

/ 
Fig. 6, RohrwellenI~ingen- 

messer, Beschreibung im Text. 

d) Messungen rnit Rohrwdlen (1,8 < i < 3 cm). 

Die Messullgen yon 2 ---- 1,3 bis 3 cm (Fullkensender) wurden an einer 
Rohrwel!e durchgefflhrt. Gem~B S. 337, G1. (7) waren die Luftwellen- 
lfinge 2 sowie die Rohrwellenl~nge A~ und die D~tmpfungskonstante/~R 
im Dielektrikum zu bestimmen. 

o~) Wellenldngenmessungen. Den Wellenl~ngenmesser zeigt Fig. 6. 
Die Einstrahlung geschah fiber dell Trichter T. Der Kolbell K schob das 
Interferenzfeld eiller stehellden Welle vor sich her. Dieses wurde yon 
der Sonde S abgetastet. Sukzessive Maxima oder Minima des Galvano- 
meterausschlags hatten dell Abstand 2R/2. Aus der so in Luft bestimmten 
Rohrwellenl~nge errechnete sich 2 gem~B 

2 - -  2R 
g 7 + (zRI;,~) ~ 

2g = Grenzwellenl~llge des Rohres ffir Luft. Die Messung yon 2 lieB sich 
so auf welliger als 0,3 % gellau durchffihren. 
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Die Messung der Rohrwellenl/inge in der Flfissigkeit A R geschah nach 
dem gleichen Prinzip wie in Luft. Die Flfissigkeit ruhte auf dem Glim- 
merfenster F.  Der Kolben K wurde durch die Flfissigkeit hindurch- 
geschoben. Entsprechende Bohrungen im Kolben erm6glichten das 
Hindurehtreten der Flfissigkeit. 

Bei den Messungen an Rohrwellen kam es daranf an, dal3 der Rohr- 
quersehnitt nu t  den Wellentyp mit der l~tngsten Grenzwelleni/~nge znliel3. 
Da im Veflustbehafteten Dielektriknm der I)bergang zur inhom0genen 
Welle versehmiert ist, d.h. schon bei Am~iherung an die Grenzwellen- 
l~tnge sehr starke D~impfung vorliegt, war ferner darauf Zu achten, 

O n  

a,# 0.8 ?,2 gg ga ~a 48 cr~ 8,0 
Eersohiebunff x des/(olOens 

Fig. 7. Zur Wellenl~ingenmessung an Rohrwellen in 
~-Bromnaphthalin. 

dab die Wellenl~inge 2 
m6glichst klein gegen 
die Grenzwellenl~inge 2g 
blieb. Im Rechteekrohr 
(Seitenl/ingen a, b) gilt : 

2gHo~_~- 2b .n ;  
2 a b  

~,~ = Brechungsindex. Es 
ist also, wenn nur b ~  
a/2, fiber den Wellen- 

l~ingenbereich einer ganzen Oktave nur die H~o-Welle m6glich. Im 
runden Rohr (Radius a) liegen die Grenzwellenl/tngen der be:den l~ingsten 
Rohrwellen wegen 

2grill = 3,41 . a .n ;  2gEol=2,6t .a 'n 

wesentlich dichter beieinander, man kommt also der Grenzwellenl~nge 
der Hzl-Welle schon nahe, wenn man die Em-Welle vermeiden will: 

Die Messungen zwischen ~ = 2 und 2 ~ 3 cm wurden im Rechteckrohr 
durchgeffihrt. Ffir die Messung be: 2 = t,325 cm mul3te ein passendes 
Rechteckrohr selbst hergestellt werden. Ein Versuch einer Messung im 
runden Rohr fiei wegen der auf An bezogenen starken D~tmpfung unbe- 
ffiedigend aus; e s zeigte sich nur noch eine schwache 7vVelligkeit (Fig. 7. 
oben). Fig. 7 unten zeigt die Messung im Rechteckrohr. Man erkennt 
die stark ausgepr~igte Welligkeit. Die Abst~inde dxy der Maxima und 
Minima xy  sind: 

x y  12 23 34 45 56 67 

dxy (cm) 0,448 0,445 0,453 0,450 0,447 
d.y (cm) 0,444 0,443 0,443 0,443 0,445 0,444 

Der durchschnittliche Fehler betr~g'c 0,6%. 
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fl) Absorplionsmessungen. DieS{essungderD~mpfungskonstanten/3 R 
im Rechteckrohr wurde prinzipiell ebenso wie an der LEct~Et~-Welle 
durchgeffihrt. Fig. 8 zeigt die Mel3vorrichtung. Die vom Sender kom- 
mende Strahlung t ra t  fiber den Triehter T in das Rohr E und dureh 
das Fenster F in das MeBrohr M. Dieses lieB sich wieder fiber Rohr E 
verschieben, so dab sich die Sonde S mitsamt dem Megrohr an der Fliis- 
sigkeit vorbeibewegte und somit den exponentiellen Abfall der Strahlung 
in der Fltissigkeit abtastete. Die Konstanz der Einstrahlung wurde bei 
D'  iiberpriift. Damit  die vom Sender kommende Welle durch Rohr E 

U_-_-_ 777_- 7_7 ----22Eb2-_Z a,3, 

> 1 / ' :  : \ I 

g8 
. . . . .  i - I - - / - - - 1 - -  g - - 7 - % q ~ - - -  a~e ~ 

zoo so ~s la s 2ca 

h/e//enlg#ge Ao 
Fig. 8. Absorptionsmel3apparatur Fig. 9. Breehungsindex ~ und Absorptionskoeffizient n Y. yon 

(Rohrwelle), Besehreibung im Text.  a-Bromnaphthalin. 

hindurchtreten konnte, wnrde dieses zur Vergr6Berung der Grenz- 
wellenl~nge mit  Trolitul ausgeffillt. 

Nachstehend die bei 2 = 2,28 cm durchgeffihrte= D~impfungsmes- 
sungen: 

Messung I I I  III  I v  
(cm -~) 0,205 0,2045 0,202 0,204 

Der durchschnit t l iche relative Fehler betriigt 0,5%. 

IV. Mel~ergebnisse und Diskussion.  

Als Ergebnis der Messungen zeigt Fig. 9 die experimentell ermitteltert 
Kurven ffir den Brechungsindex r und den Absorptionskoeffizienten ~ z. 
Die Messungen umfassen fiir ~ den ~bergang vom statischen auf den 
,,optischen" Wert  fast vollst~indig, auch der wesentliche Tell des Ab- 
sorptionsverlaufes wird erfaBt. 

Ffir ~o = Veo = 1,658 wurde der optische Brechungsindex (Na-D- 
Linie) eingezeichnet. Bei 2 = t,3 cm ist n nur noch um 3 % gr6ger als % ) .  

t Als Parameter  n 0 miiBte besser eine Brechungsindexbest immung diesseits 
aller , ,optischen" l?;igenfrequenzen des Molektils im langwelligen Ult rarot  zugrunde 
liegen. 
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Ftir die statische Dielektrizit~itskonstante wurden 2 Literaturangaben 
gefunden: Nach FISCHER ist Ve~FF = 2,21 [81 ; nach TURSr~R ist ~ = 
2,27 (Landolt-B6rnstein). 

Der FlscI~ERsche Wert V~-s wird bei ~ = 80 cm schon fast erreicht, 
ein pl6tzliches Abbiegen der n-Kurve in die Horizontale ist jedoch bier 
noch nicht einzusehen. 

Da es sich beim c~-Bromnaphthalin um eine verh~ltnismgBig schwach 
polare Fltissigkeit handelt, bei tier die mit ,,Sprung" bezeichnete Gr6fle 
e~- -e  0 -m 2,3 ungef~hr t0mal kleiner ist ais beim Beispiel des Athyl- 
atkohots (Fig. t), (eo~--e0 ~24) ,  und somit auch die Absorption nur 

e;/7, , 

/ 
a*:/=_e~ . . . . . . .  -7 \ . ,  - o,s 

�9 \ 

~eq d?O0 7OO 50 20 7a ~- Z 1 ~ 0,5 ~'8 
We/lea/gage ~,o 

Fig. 10. Experimenteller und theoretischer Verlauf yon *' und r des c~-Bromnaphthalin. 

gering ist, war eine verh~tltnism~iBig groBe Genauigkeit der Messungen 
erforderlich. Die relativen Abweichungen der MeBpunkte von den 
Kurven betragen im Mittel 0,8 ~ fiirn; 8 ~ o ftir n ~. (Es:ist zu beachten, 
dab in Fig. 9 die MaBst~tbe fiir n und fiir n,~ mit unterdriicktem Null- 
punkt eingezeichnet sind.) 

Aus den durch die Kurven in terpolierten Werten n u n d  n x wurde 

gem~iB e' = ~ 2 - -  (n ~)~;  e " = 2 ~ ( n ~ )  

Realteil und Imagin~irteil der komplexen Dielektrizit~tskonstanten be- 
rechnet (Fig. 10). Zum Vergleich mit der DzBYEschen Theorie wurden 
unter Zugrundelegung yon 2s = 12 cm, eoo= 4,9, eo ----- 2,75 auch die 
DEBYE-Kurven ft~r z' u n d e "  eingezeichnet. Man erkennt: 

1. Die experimentelle Kurve ftir e' zeigt einen breiteren ~3bergang 
als den theoretisch zu erwartenden; 

2. dementsprechend ist die experimentelle Kurve ftir e" flacher als 
erwartet. Der experimentelle Scheitelwert liegt um t4% tiefer als der 
theoretische. 

3. Die experimentellen Kurven zeigen eine Unsymmetrie. 
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Der  Vergleich zeigt, dab eine quant i t a t ive  Beschreibung des Disper-  
sions- und Absorpt ionsver laufes  - -  auch eiller als , ,normal"  angesehenen 
Fliissigkeit wie e -Bromnaph tha l in  - -  un te r  Zugrundelegung der DEBYE- 
schen Theorie in ihrer einfachen F o r m  nicht  m6glich ist. 

Nach DEBYE sollte das  Max imum volt e" und ftir e' der Wer t  ~oo + eo 
2 

bei r ----- t /z  oder k = k s , d.h. ,  wenn die Wellenl~inge gleich der Sprullg- 
wellenl~nge ist, erreicht werden. Ers teres  ist hier fiir k = t 2 , t  cm, 
letzteres fiir 2 = 13,7 cm der Fall. FlSCI~ER erh~lt auf Grund der Laltg- 
wellenmessung als Sprungwellenl~tnge den wesentl ich h6heren W e f t  
,~s ~ 2t,3 cm. Aueh hieraus wird deutlich, dab - -  jedenfalls im FaUe 
des ~-Bromnaphtha l ins  - -  eine Ex t rapo la t ion  von Langwel lenmessungen 
unter  Benutzung der DEBYEschen Theorie nicht  s t a t t ha f t  ist. 

En tsprechend  der Theorie geht  die Relaxat ionszei t  ~ (oder Sprung- 
wellenl~tnge '~s) ftir eine bes t immte  Fltissigkeit in den Eeziehungen (1) bis 
(5) als nur  v o n d e r  T e m p e r a t n r  abMngige r  Pa rame te r  ein. L6st  man  
also  irgendeine dieser Beziehungen nach z, oder 2s = 2 ~c 'c  auf, so mtiBte 
sich ein yon der Wellenliinge unabhlillgiger Ausdruck ergeben. I m  Falle 
F = E erh~tlt m a n  so die Sprungwellenliillge zu: 

t t  

(11) ks = ). ~ , _  e0 " 

I m  Falle F = E  + 4~/3 �9 P (CLAuSIUS-MOSSOTTI) folgt : 

ks =- 2 e" (8o + 2) (~' - -  eo) (d + 2) + d ' 2  " (12) 

Auch im Fa l l e  des 0XSAGER-Feldes i~Bt sich eine entsprechendeGleichung 
s t reng hinschreiben:  

k s = k (2d - -  eo)(e '2 + e ''2) -- ~'e0 2 " (13) 

Setzt  man  die experimentel l  gefundenen Wer te  e' und  e" in obige 
Beziehungen ein, so ergibt  sich - -  auf  Grulld ihrer Abweichullgen yon 
der  Theorie  - -  Ilicht eiI1 kons tan te r  Wef t  ~.s, d.h.  nicht  eine ParaUele 
zur Abszisse, sondern die in Fig. 11 gezeigten AbhSzlgigkeiten 2 s (k). 
Zur  Erg~inzur~g wurden  noch die aus den Langwellenmessungen VOlt 
FlSCI~R sich ergebenden Sprungwellenl~ingen eillgetragen. 

W{ire das innere Feld  die einzige Ursache ffir die Abweichungen 
zwischen Theorie  und  ExFer iment  , so wfirde mall, je naehdem, ob sich 
nach (F = E),  (CM) oder (O) die beste  Ann~therung an eine Parallele zur 
Abszisse ergEbe, Rtickschliisse auf  die Gfiltigkeit des inneren Feldansat -  
zes nach  F ~ -E ,  CLAUSlUS-MOSSOT~CI oder O~SAG~R ziehelt k6nnen. (Der 
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Abszissenabstand der jeweiligen Geraden wfirde dabei gleichgtiltig sein). 
Hier zeigen sich starke Abweiclmngen yon einer Gerader~l Die Werte ks 
fiir k =  t,3 cm sind um 300 bis 400% kleiner ats die fiir 2 =  50 em und 
um etwa 600 % kleiner als die aus dell FlscHERschen Langwellenmessun- 
gen folgenden Sprungwellenlgngen ! 

Der ganz gleiche Charakter aller drei Kurven beweist, dab diese Ab- 
weichungen durch das innere Feld nicht zu erklaren sind. Ihre Deutung 

GIlL ~ " - ,  I 

18 I . . . . . . .  " ' " L  I : 
�9 k% 

7# 

2 
500 ZOO 700 ~-0 ZO 70 5 2 cra, 7 

~lellsnlUnge 3.a 

Fig.  1 ~. 2Die , ,Sprungwellenl i inge" in  Abh~ingigkeit  yon ), (F  = E), CM = CLAVSXI~s-Mossoa'TI, O = O ~ S * a ~ ,  
X = I~ISCHER. 

wurde daher unter Zugrundelegung des Ansatzes von PERRIN ftir meh- 
rere Relaxationszeiten [G1. (6), S. 333J versucht. 

KLaa~s [61 geht Iiir den Fall zweier Relaxationszeiten yon G1. (6) 
aus, ulzd setzt: 

t @ j C O ' g  1 t @ ] ~ O ' C  2 I @]'(.O~ ' 

Die Gr6Ben ~ und fi2 werden als ,,wirksame Relaxationszeit" und Qua- 
drat des ,,wirksamen elektrischen Moments" bezeichnet. Er  erh~tlt sie 
als Funktionen yon a): 

Fiir ~ (co) ergibt sich 

T c  - ~K (t 4) 

und ifir fi~ (~o), 

WO 

~Z - ak (~ 5) 

bedeutet.  
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Man erkennt die typische Form yon DEBYE--Funktionen : sowohl die 
,,wirksame Relaxationszeit" als auch das Quadrat des ,,wirksamen elek- 
trischen Momentes" sinkell 
,,optischen" Grenzwert ab. 

Langwellenrelaxationszeit 

Kurzwellenrelaxationszeit 

Langwellenmoment 

Kurzwellenmoment 

Gem{iB 

monotoi1 yon einem statischen auf einen 
Diese Grenzwerte werden bezeichnet mit: 

TK : T1 T2 (a2 T2 @/~2 T1 ) 

~ + t ~  ~ ' 

~2 (~2 ~ + ~ ~)~ 
/ ~  (Z2 .g2 -l- ~2 T2 2 I /~ 1 

4aN ~ 
~c~ ~ e~ @ 3 3 k T  

erkennt man (ftir den Fall F = E) sofort, dais auch die Abh~tngigkeit 
der als ,,wirksame statische Dielektrizit~tskonstante" zu bezeichllendell 
Gr613e Eoo(m ) yon der Frequenz 
diese Form erh~ilt. Die ,,Lang- 
wellen- Dielektrizit ~tskonstante" 
goJ. wird gleich der statischen 
DK, die ,,Kurzwellen-Dielektrizi- 
t~tskonstante" E,~ K bleibt jedoch 
grSBer als das Quadrat des opti- 
schell Brechungsindex eo=~,~. 

Die in Fig. l t  dargestellte, 
aus den gemessenen Daten s' und 
e" berechnete Abh~ingigkeit ~s (2) 
kann llull als die aus dem Experi- 

4,~ 

45 

700 gO $0 75 8 4/ 2, o ~  

h/ellenlg,'/7:e 2~: 

Fig. t2. Die ,,statische" Dielektrizit~itskonstante in 
AbhSmgigkeit yon :,. 

ment sich ergebende Abh~ngigkeit der ,,wirksamen Sprungwellenl~inge" 
yon der Wellenl~inge aufgefaBt werden. Es :fNlt sofort die J~hnlich- 
keit dieser experimentellen Kurven mit dem yon KLAGES Iiir 2 Rela- 
xationszeiten vorausgesagten Verlauf ins Auge: Man erkenrtt, dab die 
Kurven, -- entsprechend einer Kurzwellen-SprungwellenlSnge fiir kurze 
WelIen gegen einen Grenzwert gehen. Auch :ftir iange Wellell scheint 
ein Grenzwert vorzuliegen, welcher jedoch nut  durch den einen Punkt 
der FlSCHE~schen Langwellen-Sprungwellenl~inge bestimmt ist. Be- 
rechnet mall aus den experimentellen Daten auch die Abh~ingigkeit 
k-~ (2) der ,,wirksamen statischen Dielektrizit~itskonstanten", so Zeigt 
sich in Fig. t2 der gleiche typische Verlauf wie in Fig. t0. Hier wird 
abet der obere Grenzwert der Langwellen-Dielektrizit~tskonstanten 
(=  eo~) innerhalb der Messungell erreicht, der untere Grenzwert, die 
Kurzwellen-Dielektrizit~itskollstante ist mit ~ooK ~ 4 gr6Ber als ~.~ ~ 2,75. 
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Naeh KLAGES sotlte die Abh~ingigkeit Xs (2) und-eoo(2) die Form einer 
DEBYE-Kurye,d.h.  einen monotonen Obergang vom Langwellen-auf  
den Kurzweltengrenzwert zeigen. Bei den exFerimentell gefundenen 
Kurven (Fig. t I u n d  12) zeigt sich jedoch eine Einsattelung. Das Auf- 
treten dieser Einsattelung l~gt sich deuten, wenn man nach dem yon 
KLAGES gegebenen Vorbild den Fall dreier Relaxationszeiten behandelt. 

Die Beziehung (t 4) ftir u (e)) kann man ohne Einsetzen yon u und u 
in der Form schreiben: 

t @ do)~ ' 

WO 

= ~2 ~, + fl~ ~ ,  b = (rlr2) (~  772 + ~2 ~0,  

Es wird Yt = a, fiir r ~ 0; ~K = b /a  far  co-+ oo. 

= o~ ~ + fl~ ~ .  

Im Falle dreier Relaxationszeiten erMlt  man: 

Hier ist 

~ (O)) - a q- b ~ -t- c ~ 

1 + d e ~ +  e e )  ~ " 

~-  "C2) 

c = ~ ~ ~ + f ~  ~ ~ + ~,~ ~ ~ 

a = ~ (~  + ~) + ~ (T~ + ~) + ~,~ (~ + ~) 

Auch hier ergeben sich Grenzwerte entsprechend einer Langwellen- und 
einer Kurzwellenrelaxationszeit : 

ftir ~o-+ 0 ; YL = a, Langwellenrelaxationszeit, 

ffir ~ -+  oo; ~3: : -~, Kurzwellenrelaxationszeit. 

Die gleiche Form erh~ilt man auch ftir die Abh~ingigkeiten ~(w)  und 

Soo (co). 
Es ist nun die Frage zu stellen, ob nach den obigen Beziehungen das 

Vorhandensein von Einsattelungen -- entsprechend dem experimentellen 
Kurvenverlauf --  mSglich ist. Wir fragen also nach horizontalen Tan- 
genten in (t 6). Nach Differentiation erh~tlt man als Extremalbedingung 
eine quadratische Gleichung ffir ms. Ihre L6sung ist: 

2ke ~ b ~) (c - a e) + - . 
> D 

Je nach der Gr6Be der Diskriminanten D erhalten wir: 
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t. eine Eiilsatteluilg mit Zwisctlenmaximum uild Zwischenmiilimum 
Itir den ' Fall D > 0; 

2. eine Stufe mit horizoiltaler Tangeilte ftir den FaU D = 0; 
3. ftir den Fall D < 0 wird man Ilur noch eiilen gewellten ~)bergang 

zu erwarten habeil. 
Die exFerimentelleil Kurven zeigeil eine ausgepr/igte Stufe, d.h. den 

ftir drei und Ilur fiir 3 Relaxatioilszeiten charakteristischen Verlauf. Die 
dielektrische Relaxation des c~-Bromnaphthalinmolekiils kann somit 

- -  im Sinne der Beziehung von PERRI5; [6] und ihrer Anwendung durch 
KLAGES auf die DEBYEschen Formelil -- dutch 3 Relaxationszeiten be- 
schrieben werdeil. 

In der Gleichung 

~ + ~ + ~ ~ 
1 +icon1 ~ + j ~ z 2  1 + j ~ 3  l + j ~ e  

sollten die Gr613en 12r die Komponenten des elektrisehen Momentes in 
Riehtung der 3 Hauptachseil eines Ellipsoidmolektils sein. Es ergeben 
sich folgeilde 3 M6glichkeiten: 

t. Liegt das Moment in Richtung einer der Hauptachsen, so miiBte 
- -  wie beim Kugelmolekiil -- die dielektrische Relaxation dureh eine 
Relaxationszeit beschrieben werden. 

2. Liegt das Moment in einer voil 2 Hauptachsen aufgespannten 
Ebeile, so ist eine Zerlegung in 2 Momentkomponenteil m6glich, es folgt 
die Beschreibung durch 2 Relaxationszeiten. 

3. Liegt das Moment schr/ig zu allen 3 Hauptachsen, so kommeil alle 
3 Relaxatioilszeiten znr Geltung. 

Beim 0c-Bromnaphthalin liegt das elektrische Momeilt in der voil 
den beiden Benzolringen aufgespannten Ebene. 

Br 

Bei Ann/iherung dieses Molektils durch ein Ellipsoid wird eine der 
Hauptachsen seilkrecht auf dieser Ebene stehen. Das wtirde be- 
deuten, dab auf c~-Bromnaphthalin der Fall zweier Relaxatioilszeiten 
anzuweilden sei. 

W i r  erkennen, dab zwar die Ailweildung des PERRINschen Ailsatzes (6) 
zu eiiler verntiilftigeil Deutung der experimentellen EJgebnisse ftihrt 
-- die e~perimentell gefunde_nen AbhXngigkeiten is  (2) und k-oo (2) haben 
eine yon der Theorie vorausgesagte Form --, dal3 jedoch beztiglich der 
Ailzahl der Relaxationszeiten Diskrepanzen auftreten. 

Zur K1/irung dieser Diskrepanzen w/ire es yon grol3em Interesse, die 
hier durehgeftihrten Untersuehungen an eiiler Fltiss!gkeit vorzuilehmen, 
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ffir deren Molektile die Momentrichtung mit einer der 3 Hauptachsen- 
richtungell zusammenf~llt (z.B. Brombenzol), deren Verhalten nach 
:PERRIN dutch nut eine Relaxationszeit beschrieben wtirde. -- Entspre- 
chend den Ergebn issen der vorliegenden Arbeit kSnnte man hingegen 
annehmen, dal3 ffir eine solche l~liissigkeit in den Abh~ngigkeiten ~s (4) 
und ~oo (4) lediglich die Stufe wegfallen wird, dal3 als0 zur Beschreibung 
der Relaxation ihrer Molektile 2 Relaxationszeiten erforderlich sin& 

Dem PERRINschen Ansatz liegen die Voraussetzungen zugrunde, dab 
die Molektile Ellipsoide sind, welche sich in einem KoI tinuum tier Z~hig- 
keit ~ zu drehen suchen. Tats~chlich zeigen sich bei Flfissigkeiten wie 
~-Bromnaphthalin und Brombenzol folgende Abweichullgen von dieser 
Voraussetzung: 

t. Die Molekiile sind fast zweidimensional (Pl~ttchen). 
2. Sie liegen nicht in einem Kontinuum der Z~higkeit ~7, sondern 

gepackt zwischen gleichgearteten Nachbarn. 

Diesen Verh~iltnissen kSIlnte man durch den Ansatz einer anisotropen 
Z~higkeJt besser gerecht werden. Es wiirde dann jeder Drehung des 
Molekiils, welche mit eiller Richtungs~derung irgendeiner Moment- 
komponente verbunden ist, eine Relaxationszeit entsprechen. Eine 
solche Uberlegung fiihrt auf 2 Relaxationszeiten f~r Brombenzol und auf 
3 Relaxationszeiten fiir c~-Bromnaphthalin. 

Eine besonders weitgehende Ann~iherung an die Form eines Rota- 
tionsellipsoids mit dem Moment in Richtung der Achse dfirfte z.B. beim 
Molekiil des Chloroforms (HCCI~) vorliegen, eine gute An n~herung durch 
die einfache DEBYEsche Theorie mit eimr  Relaxationszeit w~re hier 
wahrscheinlicher und kSnnte geprfift werden. Man stS~3t dann jedoch (wie 
ancll schon beim Brombenzol) auf die Schwierigkeit, dab wegen des 
kleineren Molekiilvolumens sich das Gebiet der anomalen Dispersion 
zu immer k~rzeren WellenlSngen hii verschiebt und sich vorerst einer 
vollst~ndigen Durchmessung entzieht. Die vorliegende Arbeit zeigt aber, 
dab zu einer befriedigendeI: Untersuchung der dielektrischen Relaxation 
einer polaren Fliissigkeit die Messung ihres vollst~ndigen Dispersions- 
und Absorptionsverlaufes notwendig ist. 

Herrn Prof. Dr. M. CZERNY danke ich ffir das Entgegenkommen, 
welches er mir in jeder Hinsicht bei der Durchffihrung der Arbeit zu- 
kommen liel3. Herrn Privatdozent Dr. R. HONERJXGER, der diese Arbeit 
anregte, bin ich fiir sein stetes Interesse und seine rege AnteiMahme zu 
Dank verpflichtet. Ebenso danke ich Herin Prof. Dr. E. FISCHER, 
Hechillgen, ftir wertvolle Diskussionen, Herrn Dr. H. ANDERS fiir die 
bei den Messullgen mit dem l~unkellsender geleistete Hilfe, und der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft f~r die leihweise Uber- 
lassung eilliger Instrumente. 



Messung des Dispersions- und  Absorptionsverlaufes.  353 

Literatur. 
[1] ])~BYE, P . :  Polare  Molekeln. t929. - -  [2] O~;SaG~R, L.:  J. Amer.  chem. 

Soc. 58, t486 (1936). - -  [8] COLX, R . H , :  J .  chem.  Phys .  6, 385 ( 1 9 3 8 ) . -  
[6] MEcK~, R.,  A. R~UTER U. P. ScI~uPP: Z. Naturforschg.  4a, I82 (1949).--[g3 PER- 
RI•, F . :  J. de Phys .  5, 497 (1934). - -  [6] KLAGES, G.: Phys .  Z. 43, 151 (i942)- - -  
[7] FISCHER, E. :  Z. Naturforsehg.  4a, 707 (t949). - -  [8] FISCHER, E. :  Z. Phys ik  
127, 49 (1949). - -  [9] FISCHER, E. :  Ann.  Phys .  6, t17 (1949). - -  [10~ FISCHER, E., 
u. G. KLAGES: Phys .  Z. 40, 721 ( 1 9 3 9 ) - -  [111 AIgDERS, H. :  Z. Phys ik  129, 45 
(1951)- - -  [12] HONERJ.&GER, R.,  U. W.  MECKBACH: Z. Phy i sk  127, 357 (1950), - -  
[13] DRUDE, P. :  Abh.  kgl. S~chs. Ges. Wiss. 40, t (1897). - -  [ lgl  BXz, G.: Phys .  
Z, 40, 394 (1939). - -  [18] ARD~NXE, V., GROOS u. OTTERBEIN: Phys .  Z. 37,533 
(t936). - -  [16] SLEVOGT, K . E . :  Ann.  Phys .  36, 141 ( t 9 3 9 ) . -  [171 ])RUDE, P . :  
W i e d e m a n  Ann.  61, 466 ( t 8 9 7 ) . -  [18] K~BBEL, W. :  Z. Hoehf r equenz t echn .  83~ 
8i (1939). 

Frank/urt a.M., Physikalisches Institut der Universit~tt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 13I. 24 


