DIELEKTRISCHE RELAXATION POLARER FLUSSIGKEITEM

erstere durchaus brauchbare Relativwerte liefert und
dal} sie sogar in gewissen Fallen der Filtermethode
tiberlegen ist. Es ist heute vielfach iblich, die exponier-
ten Filter schon 1 — 2 Tage nach Ende der Exposition
auf Spaltprodukte zu untersuchen. Es befindet sich
aber dann noch ein Rest von maximal 20% der

731

Thoron-Folgeprodukte auf dem Filter. Da, wie un-
sere Untersuchungen zeigen, der Thorongehalt der
Luft und die Konzentration von ThB in Abhingig-
keit von verschiedenen Faktoren stark schwanken,
ware ein zeitlicher Abstand von mindestens 2 — 3 Ta-
gen wiinschenswert.

Zur dielektrischen Relaxation polarer Fliissigkeiten *

Von Rovrr ScHRODER

Aus dem II. Physikalischen Institut der Freien Universitit Berlin
(Z. Naturforschg. 12 a, 731—735 [1957] ; eingegangen am 12. Juli 1957)

Es wird der Verlauf der dielektrischen Konstanten &’ (w) und &’ (w) von Losungen von a-Brom-
naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff bei 4 Konzentrationen (1, 5, 10 und 20 Gewichtsprozente) im
Wellenlangenbereich von 1 cm bis 35 cm gemessen. Dieser Bereich umfaflt den wesentlichen Teil
des anomalen Dispersionsgebietes. Die gemessenen Kurven zeigen eine mit steigender Konzentration
wachsende Abweichung von den aus der Desyve-Theorie folgenden. Von 4 diskutierten Deutungs-
moglichkeiten eignet sich eine von Frourica ! angegebene Erweiterung der Desveschen Theorie am
besten zur quantitativen Beschreibung des gemessenen Dispersionsverlaufes.

Der niederfrequente Dispersionsverlauf einer po-
laren Fliissigkeit 1dBt sich in seinen wesentlichen
Ziigen bekanntlich recht gut durch die DeBye-Glei-
chungen 2 beschreiben:

4 Es— &0
£ (W) —tx= Ere (1)
7 wT
£ (w) = (&5 — €0) v (2)

¢ und &” sind der Real- bzw. Imaginirteil der kom-
plexen Dielektrizitatskonstanten (DK). Die 3 Para-
meter

&, = statische DK,

¢ = Grenzwert der DK jenseits der reinen Rota-
tionsdispersion,

7 = Relaxationszeit,

sollten also den Dispersionsverlauf auf der nieder-
frequenten Seite des Spektrums vollstandig beschrei-
ben. Genaue Messungen zeigen jedoch systematische
Abweichungen von dem durch die Gln. (1) und (2)
gegebenen Verlauf. Besonders deutlich sind diese
Abweichungen an den Absorptionskurven zu erken-
nen; sie verlaufen breiter und flacher als die nach

Gl. (2) berechneten3 45 (Abb. 1).

* Auszug aus einer der Mathematisch-Naturwissenschaft-

lichen Fakultdt der Freien Universitdt Berlin eingercich-

ten Dissertation.
! H. Fronvica, Theory of Dielectrics, Clarendon Press, Ox-
ford 1949.

Der wesentliche Frequenzbereich, in dem Absorp-
tion und anomale Dispersion beobachtet werden, ist
relativ groBl; er umfalt 6 Oktaven. Fiir einen ge-
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Abb. 1. ¢”(w) nach Gl. (2) (ausgezogen) und typische ex-
perimentell ermittelte Kurve. om=1/7.

nauen Vergleich der experimentellen MeB3werte mit
theoretischen Kurven sollte der gesamte Absorptions-
bereich durch moglichst dicht liegende Mefpunkte
iiberdeckt werden. Bisher liegen nur sehr wenige
derartige Messungen vor. Es ist das Ziel dieser Ar-
beit, den genauen Absorptions- und Dispersions-
verlauf einer speziellen polaren Molekel auszumes-
sen. Um zwischen mehreren Deutungsméglichkeiten

2 P. Desye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.

3 K. S. Core u. R. H. Corg, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941].

4 E.J. Hexerry, W. M. Hestox jr. u. C. P. Smytn, J. Amer.
Chem. Soc. 70, 4102 [1948].

5 W. Mkecksach, Z. Phys. 131, 331 [1952].
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fiir die erwarteten Abweichungen von der DeByEschen
Theorie zu entscheiden, konnte z. B. eine Mischung
einer polaren Substanz in einem unpolaren Lésungs-
mittel bei verschiedenen Temperaturen untersucht
werden. In der vorliegenden Arbeit wird bei fester
Temperatur die Konzentration variiert.

Als polare Molekel wurde a-Bromnaphthalin ge-
wiahlt. Fir die Wahl dieser Substanz sprechen fol-
gende Griinde: Das interessierende Dispersionsgebiet
liegt in einem experimentell zugénglichen Spektral-
bereich. Die Molekel ist relativ einfach gebaut, be-
sitzt keine frei beweglichen Dipolgruppen und zeigt
keine storende Assoziation. Genaue Messungen am
reinen o-Bromnaphthalin liegen bereits vor?. Als
moglichst indifferentes Losungsmittel wurde Tetra-

chlorkohlenstoff gewihlt.

1. Zur Theorie

Der aus der Theorie folgende Absorptions- und
Dispersionsverlauf hingt wesentlich vom gewihlten
Fliissigkeitsmodell ab. DesyE behandelte die Fliissig-
keit als ein auch noch im Mikroskopischen kontinu-
ierliches Medium, dem eine ,,Zdhigkeit” zugeschrie-
ben werden kann. Nach neueren Ergebnissen der
Strukturforschung besitzt die Flussigkeit eine kristal-
line Nahordnung. Von diesem Modell ausgehend
konnte FromvLicu! ebenfalls die Gln. (1) und (2)
ableiten. Er stellte sich vor, dal} eine Molekel meh-
rere durch Potentialwille gleicher Hohe voneinander
getrennte Gleichgewichtslagen einnehmen kann. Ver-
schiedene Gleichgewichtslagen entsprechen verschie-
denen raumlichen Orientierungen der Molekelachse.

Die Hohe der Potentialwille mul} grofl gegeniiber
der mittleren thermischen Energie der Molekeln sein.
Eine Richtungsinderung der Molekelachse erfolgt
dann nicht durch kontinuierliches Drehen, sondern
durch eine sprunghafte Veridnderung der Lage.

Dieses Modell bietet eine einfache Moglichkeit
der Verallgemeinerung, die zu einem Verstidndnis
von im Vergleich zu Gl. (2) verbreiterten Absorp-
tionskurven fiithrt. FrouvicH trigt der standig wech-
selnden Anordnung nichster Nachbarn in einer Fliis-
sigkeit dadurch Rechnung, dal} er die Hohe der die
Gleichgewichtslagen trennenden Potentialwille ge-
ringfiigig variieren 1at. Das hat zur Folge, dal} sich
an Stelle einer einzigen Relaxationszeit 7 ein 7-Spek-
trum ergibt. Betrigt die Variationsbreite der Poten-
tialwallhohen v und sind innerhalb dieses Intervalles
alle Hohen gleich wahrscheinlich, so erhélt man fiir
¢’ () nach Frouvicn den Ausdruck:

R.SCHRODER

£ (o) = (g, =) TEH VU BTy (3)
Inz;—Int,

mit =eUkT (4)

Im Gegensatz zu den Desye-Gleichungen, die den
Relaxationsprozell durch die 3 Parameter &, &~
und 7 beschreiben, treten jetzt die 4 Konstanten ¢,
éx, 7g und 7, auf. 7, und 7, bilden die Grenzen des
kontinuierlichen Spektrums der Relaxationszeiten
(tgy<t<14). 75 und 7;, und damit auch die Varia-
tionsbreite v der Potentialwallh6hen, konnen der Ge-
stalt der gemessenen ¢”(w)-Kurve und ihrer Lage
im Spektrum entnommen werden. Bekanntlich liegen
die nach Gl. (2) berechneten &¢”(w)-Kurven sym-
metrisch zu ®,,=1/7, wenn ¢’ () iiber einer log-
arithmisch geteilten o-Skale aufgetragen wird (vgl.
Abb. 1). Auch die nach Gl. (3) berechneten ¢ (w)-
Kurven sind tber einer logarithmischen w-Achse
symmetrisch, wie es dem experimentellen Sachverhalt
entspricht. Mit 7y — 7, geht Gl. (3) in Gl (2) iiber.
Die Verbreiterung (und Abflachung) wiichst mit
dem Verhiltnis 7,/7,.

2. Experimentelles

Wegen der verhidltnismédfig geringen Absorption der
Fliissigkeit (tg0=0,1 fiir die 20-proz. Lésung) konn-
ten sowohl ¢ als auch ¢ nach einem Resonanzverfahren
gemessen werden. Da sich das Dispersionsgebiet iiber
6 Oktaven erstreckt und die Meflpunkte moglichst dicht
gelegt werden sollten, wurden koaxiale Resonatoren
verwendet. Sie sind fiir einen grofleren Frequenzbereich
geeignet und so dimensioniert, da} in ihnen nur die
Lecherwelle erregt werden kann. Fiir die MeBpunkte
bei 1 cm wurde ein Hy-Hohlraumresonator verwendet.
¢ erhdlt man durch Messung der Wellenlinge der ver-
wendeten Strahlung in Luft und in der Flissigkeit.
& folgt aus dem Verlustfaktor tg 0 =¢"/¢" der Fliissig-
keit.

Zur Bestimmung von tg 0 wurden die Halbwerts-
breiten der Resonanzkurven des mit Fliissigkeit voll-
standig gefiillten Resonators ausgewertet. Da es bei den
in Frage kommenden Frequenzen experimentell schwie-
rig ist, die Strahlung mit konstanter Intensitdt iiber
den erforderlichen Frequenzbereich zu variieren, wurde
nicht die Frequenz des Oszillators, sondern die Eigen-
frequenz des Resonators verédndert.

Um den Resonator in einfacher Weise meBbar zu
verstimmen, verindert man seine Lidnge. Bei diesem
Verfahren taucht das experimentelle Problem auf,
variable Kontaktwiderstinde zu vermeiden, die die
Messung verfilschen wiirden. Bei den koaxialen Reso-
natoren wurde diese Aufgabe in folgender Weise ge-
16st (Abb. 2). Der koaxiale Resonator ist so dimensio-
niert, daB in ihm bei der verwendeten Frequenz nur
die Lecherwelle existieren kann. Das untere Ende des
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Innenleiters (durch eine Teflonscheibe gefiihrt) wirkt
daher wie ein vollkommen reflektierender Abschluf3.
Am oberen Ende gleitet der Innenleiter durch ein etwas
weiteres Rohr, das eine viertel Wellenldnge tief in den
Resonator eintaucht. Am unteren Ende dieses Rohres
befindet sich also ein Stromknoten. Variable Kontakt-
widerstinde konnen sich daher auch hier nicht storend
auswirken.
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Abb. 2. Prinzip eines koaxialen Resonators, der variable
Kontaktwiderstdnde zu vermeiden gestattet.

Der Wellenldangenbereich umfat 1 em < 4 < 35 cm.
Als Strahlungsquellen dienten die Klystrons 2K 33
(1cem), 2K 25 (3cm), 6BL6 (5—15cm) und 6 BM 6
(15—35 cm). Zur Erhéhung der Nachweisempfindlich-
keit wurde die Klystronstrahlung mit einer 5-kHz-Recht-
eckspannung moduliert und iiber einen Detektor mit
einem 5-kHz-Schmalbandverstarker empfangen. Bei hin-
reichend kleinen Leistungen besteht Proportionalitdt
zwischen Detektorstrom und Strahlungsintensitit 6. Die
Wandverluste des Resonators sowie die Verluste der un-
polaren Substanz? wurden vor der Auswertung abge-
zogen.

3. Ergebnisse und Diskussion

Es wurden Losungen von 1, 5, 10 und 20 Gewichts-
prozenten a-Bromnaphthalin in Tetrachlorkohlenstof
untersucht. Die Fliissigkeiten wurden von der Fa. E.
Merck in Darmstadt als a-Bromnaphthalin ,,von
bestimmtem Brechungsindex“ und Tetrachlorkohlen-
stoff ,,zur Analyse“ bezogen. Die Temperatur der
Fliissigkeiten betrug in jedem Fall 20 °C. Die MeB-

¢ H. C. Torrey u. C. A. Warrmer, Crystal Rectifiers, McGraw
Hill, New York 1948.
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ergebnisse sind in Abb. 3 dargestellt. Relative Mef3-
genauigkeit: fiir ¢ 0,3%, fir ¢ 1,5% (1-proz. Lo-
sung: 2,5%).
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Abb. 3. Darstellung der MeBergebnisse ¢ (w) und &”(w).
Konzentrationsangaben in Gewichtsprozenten a-Bromnaph-
thalin. Die Pfeile weisen auf das Maximum von &”(w).

Zum Vergleich mit der Deeyeschen Theorie sind
in Abb. 4 fir die 10- und 20-proz. Lésung die MeB-
werte mit nach Desve [Gl. (2)] berechneten & (»)-
Kurven verglichen. Dabei wurden ¢ gemessen, ¢..
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Abb. 4. Vergleich der MeBwerte mit der Theorie. Kurven nach
Desve [Gl. (2)] ausgezogen, Kurven nach Fronricu [Gl. (3)]
gestrichelt.

7 D. H. Warrrey, Trans. Faraday Soc. 46, 124 [1950].
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durch Extrapolation den gemessenen & (®)-Kurven
entnommen und 7 aus der Lage des Maximums von
¢’ (w) bestimmt. Man erkennt, daf} die Mefpunkte
erheblich unterhalb der DeBye-Kurve liegen. Fiir die
1- und 5-proz. Losung sind die Werte von & — éx,
die zum Zeichnen einer Kurve nach Gl. (2) noétig
sind, zu ungenau.

Nach Wairren ® besteht eine zweite Moglichkeit
fiir einen Vergleich der experimentellen Kurven mit
der DesyEschen Theorie darin, dal man Gl. (2) um-
schreibt in

o+ o=1(e,—ex) . (5)

¢’|w iiber ¢” w aufgetragen, sollte also eine Gerade
ergeben. Jede Abweichung von Gl. (2) zeigt sich
empfindlich in der Nichtlinearitat. Abb. 5 zeigt, dafl
bereits bei der 5- und der 1-proz. Losung geringe
Abweichungen von der Linearitdt vorhanden sind.
Bei hoheren Konzentrationen sind sie stdrker aus-

gepragt.
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Abb. 5. Darstellung der MeBergebnisse nach Wurrrex [Gl.

(5)]. Die gestrichelten Geraden stellen die lineare Extra-

polation des oberen Kurvenastes dar und dienen zum Erken-
nen der Nichtlinearitit.

Die ausgesprochene Symmetrie der gemessenen
¢’ (w)-Kurven legt es nahe, die MeBergebnisse mit
der aus Frouuicus Theorie folgenden Gl. (3) zu be-
schreiben. Zur quantitativen Auswertung fithren wir
als MaB fir die ,,Breite“ der ¢’ (w)-Kurve den
Logarithmus des Frequenzverhiltnisses o;/w, ein.
Hierin sind w, und w, die Frequenzen, bei denen
¢’ (w) jeweils seinen halben Maximalwert annimmt.

8 D. H. Wurrrex, Trans. Faraday Soc. 46, 130 [1950].
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Fiir eine Depye-Kurve erhilt man stets log(w,/w,)
=1,14. In Tab.1 ist die Breite der gemessenen
Kurven mit der Breite einer Desye-Kurve verglichen.
Die Breiten wachsen also merklich mit der Konzen-
tration an. Zur Bestimmung des Parameters 7,/7, aus
Gl. (3) wurde die Funktion 7,/7y=f[log(w,/w,)]
nach Gl. (3) ausgerechnet. Hieraus lassen sich die
den experimentellen Kurven entsprechenden t,/7,-
Werte entnehmen. Diese Methode empfiehlt sich, da
7,/7y empfindlich von w;/w, abhingt. 7,/7, lieBe sich
auch aus dem Maximalwert von &’ (w) bestimmen,
doch ist dieses Verfahren unzweckmiBig, da hierbei
zusitzlich der MeBfehler von & — e eingeht. Die ge-
strichelten Kurven in Abb. 4 zeigen, dal} sich eine
recht gute Anpassung an die gemessenen Kurven er-
reichen 1at. Dabei ist zu beachten, daf} die Anpas-
sung des Parameters 7,/t, nur nach der relativen
Kurvenform vorgenommen wurde.

Koentration  loxfoy ||y
1 102 - 0,02 15+ 05 0,4

5 1,04 + 0,02 22 4+05 0,8

10 1,05 + 0,01 25+ 0,2 0,9

20 1,09 4+ 0,03 3,5 4 0,7 1,2

Tab. 1. ,,Breite“ der Absorptionskurven, Werte des Para-
meters 7,/t, und Variationsbreiten v der Héhe der Potential-
schwellen in Abhéngigkeit von der Konzentration.

In Tab. 1 sind auch die Werte 7,/7, und v fiir die
gemessenen Kurven aufgenommen. v ist von der
GroBenordnung kT, was als plausibles Resultat an-
gesehen werden kann. Zur Ausbildung der diskreten
Gleichgewichtslagen mufite die Hohe der Potential-
schwellen als gro} gegen £ T angenommen werden.
Eine sehr geringe relative Anderung dieser Hohe
kann also schon die MeBergebnisse erkldren. Eine
derartig geringe Variation der Potentialverhéltnisse
kann man aber ohne weiteres in einer Flissigkeit
unterstellen.

Mit steigender Konzentration wichst also die Breite
des 7-Spektrums, d. h. nach Frouricas Modell, auch
die Variationsbreite der Potentialwélle. Man kann
diesen Sachverhalt qualitativ verstehen, wenn man
sich vorstellt, dafl die hochgradig symmetrischen
Tetrachlorkohlenstoffmolekeln unabhingig von ihrer
Anordnung als Nachbarn der Dipolmolekeln die
Potentialwallhohen praktisch nicht beeinflussen. Mit
wachsender Konzentration treten mehr und mehr
Anordnungen mit den asymmetrischen a-Bromnaph-
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thalinmolekeln als niachsten Nachbarn auf, womit in
steigendem Malle eine Schwankung der Potential-
wallhohen verbunden ist.

Zum SchluB sollen noch 3 andere Deutungsmog-
lichkeiten kurz diskutiert werden.

1. Nach Perrin? kann eine gegeniiber Gl. (2)
verbreiterte ¢ (w)-Kurve bei Molekeln von der Ge-
stalt eines Ellipsoids auf folgende Weise verstanden
werden. Wenn eine solche Molekel Dipolmoment-
komponenten nicht nur beziiglich einer Hauptachse
besitzt, so sollten mehrere Relaxationszeiten auftre-
ten und die Verbreiterung einer gemessenen & (w)-
Kurve als Uberlagerung mehrerer DEesve-Kurven
mit verschiedenen Relaxationszeiten verstanden wer-
den. MeckBacH 3 versuchte, die Verbreiterung seiner
Kurve fiir reines a-Bromnaphthalin auf diese Weise
zu erkldren. Diese verbreiternde Wirkung miilite je-
doch im Widerspruch zu den hier mitgeteilten MeB-
ergebnissen konzentrationsunabhéngig sein.

2. Auch Frouvricas Theorie der Resonanzabsorp-
tion !, die Scaurz-pu Bors 1® zur Deutung der Werte
von MEeckBacH benutzte, scheint nicht gerechtfertigt
zu sein, da diese Theorie unsymmetrische ¢’ (w)-
Kurven voraussagt, was ebenfalls im gesamten Kon-
zentrationsbereich nicht beobachtet wurde.

3. Eine Beeinflussung der Kurvenform durch As-
soziation scheidet ebenfalls aus. Als Kriterium fiir

9 F. Perriy, J. Phys. Radium (7) 5, 497 [1934].
10 E. Scauiz-pu Bois, Z. Phys. 144, 76 [1956].
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Assoziation betrachtet man nach Fiscuer !! ein An-
steigen des Wertes von 7/y (3 =Zihigkeit) mit
wachsender Konzentration. Tab. 2 zeigt, dal im vor-
liegenden Fall das Verhiltnis t/7 mit steigender
Konzentration sogar abnimmt.

Topmipe | s | g | ww
1 2,82 1,08 1 2,61

5 2,84 1,13 2,51

10 2,96 1,19 2,49

20 3,18 1,35 2,36

100 6,75% 5,45 1,24

* nach MeckBacu 5.

Tab. 2. Relaxationszeit und Viskositdt in Abhdngigkeit von
der Konzentration.

Fir eine quantitative Beschreibung der hier mit-
geteilten MeBergebnisse erscheint also die von Fron-
LicH angegebene Erweiterung der DeByeschen Theo-
rie am besten geeignet.

Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. Dr.
R. Honersicer angeregt. Ich danke ihm fiir viele Hin-
weise und Diskussionen, ebenso Herrn Dipl.-Physiker
E. Born fiir seine Unterstiitzung bei den Messungen bei
1 cm Wellenldnge. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft bin ich fiir die Bereitstellung einiger
Klystrons zu Dank verpflichtet.

11 E. Fiscuer, Z. Naturforschg. 8a, 168 [1953].

Zur Photometrie im extremen Ultraviolett mit
fluoreszenz-sensibilisiertem Photomaterial

Von H. GreINER

Aus dem I. Physikalischen Institut der Freien Universitat Berlin
(Z. Naturforschg. 12 a, 735—738 [1957] ; eingegangen am 29. Mirz 1957)

Als geeignetes Photomaterial zur Verwendung im extremen UV wird Agfa-Rontgen-Film, der mit
Natrium-Salicylat sensibilisiert wurde, angegeben. Empfindlichkeit und Auflésungsvermogen werden

mit Kodak-SWR-Film verglichen.

Die Aufnahme der Schwirzungskurven kann statt im extremen UV beim Schwerpunkt des Fluo-
reszenzlichts der Sensibilisierungssubstanz im nahen UV erfolgen. Es wird gezeigt, da8 fiir Natrium-
Salicylat die Schwirzungskurve, die bei 3850 A aufgenommen wurde, mit den im extremen UV von
der Wellenlinge unabhédngigen Schwiérzungskurven iibereinstimmt, wiahrend das Maximum des
Fluoreszenzspektrums bei 4200 A liegt. Fiir die Kalibrierung im nahen UV wurde die gleiche Licht-
quelle (Lymansche Kapillar-Entladung) benutzt wie im extremen UV, um das Auftreten des Inter-

mittenzeffektes auszuschalten.

Die photographische Photometrie setzt die Kennt-
nis der Schwiarzung S als Funktion der Intensitat /
voraus. Da die Empfindlichkeit der photographischen
Schicht wellenlingenabhiingig ist, muB im Prinzip

fiir jede Spektrallinie gesondert eine Schwarzungs-
kurve aufgenommen werden.

Im Spektralgebiet unter 2000 A bis herab zu etwa
500 A, wo normale photographische Schichten wegen



