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Die Biegungselastizitit der nematischen Phase von Azoxyanisol

Von ALFRED SAUPE

Aus dem Physikalischen Institut der Universitidt Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 15 a, 815—822 [1969] ; eingegangen am 18. Juni 1960)

Das Verhalten durch Randwirkung homogen ausgerichteter nematischer Schichten im Magnetfeld
wird an Hand der von Oseex und Frank ausgearbeiteten phinomenologischen Theorie untersucht und
zur Bestimmung der Lings- und der Querbiegungskonstante von Azoxyanisol beniitzt. Beide Kon-
stanten werden auf zwei Arten bestimmt, ndmlich an parallel orientierten Schichten (C., in der
Schichtebene) und an senkrecht orientierten Schichten (C., senkrecht zur Schichtebene). Die Ergeb-
nisse differieren erheblich, inshesondere in der Ndhe des Klarpunkts. Die Unstimmigkeit ist vermut-
lich auf das Versagen der Randbedingungen bei den senkrecht orientierten Schichten zuriickzufiihren.

Die Aussagen der molekular-statistischen Theorie konnten also nur an den parallel orientierten
Schichten gepriift werden. Es ergab sich gute Ubereinstimmung mit dem Experiment. Das Verhiltnis
der drei Konstanten ist wie gefordert temperaturunabhéngig; auflerdem gibt die Theorie deren Tem-
peraturverlauf innerhalb der MeBfehlergrenzen richtig wieder und die Summe der Konstanten liegt

nur 20% unter der theoretischen Abschitzung.

Die phédnomenologische Theorie des Biegungs-
verhaltens kristalliner Fliissigkeiten ist von Franx !
neu uberarbeitet und tbersichtlich dargestellt wor-
den. Er konnte zeigen, daf} es hochstens 4 voneinan-
der unabhingige Deformationskonstanten bei nema-
tischen Flussigkeiten gibt. Falls die orientierenden
Krifte additiv? sind, reduziert sich die Zahl der
Konstanten auf 3. Zu ihrer experimentellen Be-
stimmung verwenden wir nach einer zuerst von
FrEepErIcKsz und Zouina ® angewendeten Methode
durch Randwirkung homogen geordnete nematische
Schichten, auf die wir ein Magnetfeld einwirken las-
sen. Bei den einfachen Deformationen, die man so
erzeugen kann, geniigt in jedem Fall die Zocner—
Oseensche Theorie! mit drei Konstanten. Die Me-
thode eignet sich deshalb nicht dazu, um das addi-
tive Verhalten der ordnenden Krifte nachzuweisen.

Die Deformation einer nematischen Schicht zeigt
sich an den Anderungen der optischen Eigenschaften.
Wir beniitzen im folgenden die leicht meflbare Dop-
pelbrechung, um die Stirke der Deformation fest-
zulegen und um damit die Biegungskonstanten zu
bestimmen. Hierzu ist aber noch eine theoretische
Vorbereitung notwendig.

1. Das Verhalten homogener nematischer
Schichten im Magnetfeld

Zwischen zwei Glasplatten kann man durch geeig-
netes Vorbehandeln der Oberflichen bei manchen

F. C. Frank, Disc. Faraday Soc. 25, 19 [1958].
C. W. Oskex, Trans. Faraday Soc. 29, 883 [1933].
V. FrEepericksz u. V. ZoLixa, Z. Kristallogr. 79, 225 [1931].
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Substanzen mit nematischer Phase zweierlei homo-
gen geordnete Schichten herstellen *. Durch Reiben
der Platten in einer definierten Richtung erhalt man
parallel orientierte Schichten. Hier liegt die Sym-
metrieachse der Flissigkeit und damit die Vorzugs-
richtung der Molekiillingsachsen in der Plattenebene
parallel zur Reibrichtung. Hingegen erhélt man zwi-
schen sehr sorgfiltig mit Chromschwefelsdure ge-
reinigten Glasplatten senkrecht orientierte Schichten,
in diesen steht die Symmetrieachse senkrecht zur
Plattenebene.

Es ist leicht, Schichten bis zu 0,1 mm Dicke durch
Randwirkung homogen auszurichten. CHATELAIN®
und Nacciare® gelang es sogar bis zu etwa 1 mm
Dicke. Aber bei solch groBen Dicken kann schon
eine geringe Temperaturinhomogenitit die einheit-
liche Ausrichtung verhindern. Auflerdem ist zu be-
denken, da} bei den gegebenen Randbedingungen
die homogene Orientierung nur eine von unendlich
vielen Losungen der Differentialgleichung fiir die
i. a. ortsabhéngige Vorzugsrichtung ist und daf} mit
zunehmender Schichtdicke die Energiedifferenzen zwi-
schen der homogenen Lésung und den benachbarten
Losungen immer kleiner werden. Ohne besondere
Miihe kann man deshalb nur verhéaltnismafig diinne
Schichten homogen orientieren.

Bei den folgenden Untersuchungen beschrianken
wir uns auf homogen orientierte Schichten. Wir neh-
men an, daBl die direkte Reichweite der Randwir-
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P. Cnateramy, C. R. 213, 875 [1941] ; 214, 32 [1942].
P. Cuarerain, Thése Paris 1937.
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kung sehr klein ist gegen die Schichtdicke und rech-
nen so, als sei die Orientierung der Molekiile an
den Grenzflichen fest vorgeschrieben, wihrend im
Innern kein unmittelbarer Einflul der Randkrifte
spirbar sein soll.

a) Parallel orientierte Schichten

Die drei Konstanten der Zocner—OskEnschen
Theorie bezeichnen wir nach den zugehérigen De-
formationen (Langsbiegung, Querbiegung und Ver-
drillung) mit Ky, Kq und Kp (bei Frank: kgg, kyy
und ky,). Wir betrachten eine parallel orientierte
ebene Schicht und wihlen ein raumfestes kartesisches
Koordinatensystem. Die z-Achse legen wir senkrecht
zur Schichtebene und die z-Achse in die Schichtebene
parallel zur Symmetrieachse der Fliissigkeit. Auf
die Schicht lassen wir ein Magnetfeld H in a-Rich-
tung einwirken. Fiir die Anderung der freien Enthal-
pie gegeniiber dem Zustand ohne Feld ergibt sich
aus den Untersuchungen von Frank !

/[(KQcos (,D—I—KLsm ®) (1)

— Ay H?sin? ¢] dx .

Hierbei wurde die Flache der Schicht gleich 1 gesetzt,
z, ist die Schichtdicke. ¢ ist eine Ortsfunktion, die
angibt, um welchen Winkel die Vorzugsrichtung aus
ihrer urspriinglichen Lage gedreht wurde und ¢ ist
ihre Ableitung nach z. 4y =y, — 7. ist die Differenz
der beiden diamagnetischen Hauptsuszeptibilititen,
parallel und senkrecht zur Symmetrieachse. Ay ist
erfahrungsgemil stets grofer als Null. Die Vorzugs-
richtungen drehen sich also zum Feld hin.

@ () ist so zu wihlen, dall G einen Extremwert
annimmt. Wie die Variationsrechnung zeigt, muf} ¢
deshalb eine Losung der folgenden Differentialglei-
chung sein

i H*4(KL—Kq) ¢* 9
v = Kq cos® @ +K, sin® ¢ Mg Eds s ()

Durch Einsetzen bestatigt man sofort, daf3
. odrilsin' 3

® Kq cos? @+ K[, sin? ¢ (3)
dieser Differentialgleichung geniigt. ¢ ist eine Kon-
stante, deren Grofle wir aus den Randbedingungen
und aus dem Anfangszustand bestimmen miissen. In
unserem Fall ergibt sie sich leicht, denn der Dreh-
winkel mufl in der Schichtmitte einen maximalen
Wert ¢, annehmen, also ¢" =0 an dieser Stelle. Es
folgt c¢=A4y H?sin®> @y. Damit erhalten wir nach

A.SAUPE

einer leichten Umformung

Kq cos2(p+K1 smzq)
H-dz= — /
d ]/A sin® ¢, —sin® @ dge. (4)

Um den Zusammenhang zwischen H, z; und ¢,
zu erhalten, integrieren wir von 0 bis zy/2 bzw. von
0 bis ¢, also jeweils bis zur Schichtmitte. Das gibt

_1/Ke 1 @ Lo
HI"/Q_]’/AZ g @D ()

Kq)/Kq.
=xsin® ¢/ (1 + = sin® @),

mit x = (K]‘ =—

a2

k* =sin? g (14 #) /(1 + = sin® ¢g) .
I (a2, k) ist das vollstindige elliptische Integral
3. Gattung. Fiir sin® ¢y < 1 ergibt sich

_1/kKa = KL e
H= ]/AZ - (1—{— sin (,‘00+...).

4 Kq

Fir ¢y— 0 folgt

HoHy= ]/ 50 = (6)
Ay 1z

Solange H < H,, bleibt die Schicht also noch unver-

andert, erst wenn H > H; wird. beginnt die Defor-

mation, und sin® ¢, wird in erster Naherung gleich

4(H—-Hy) Ko/H,Ky,.

Die Beziehung (6) ist identisch mit der von
FrEEDERICKSZ ? beniitzten Auswertungsgleichung, die
er fiir den speziellen Fall K|, = K, herleitete. Da der
Einsatzpunkt der Deformation unabhingig von K,
ist, gilt Gl. (6) aber ganz allgemein. Sie gestattet
aus H, die Querbiegungskonstante zu bestimmen.

Die experimentelle Bestimmung von H, und ¢,
geschieht meftechnisch am einfachsten durch die
Messung des Gangunterschiedes zwischen einem in
y-Richtung und einem in z-Richtung linear-polari-
sierten Strahl. Wir wollen nun den Zusammenhang
zwischen H und der Abnahme des Gangunterschiedes
gegeniiber dem undeformierten Zustand herleiten.

Der in y-Richtung polarisierte Strahl merkt nichts
von der Deformation. Fiir ihn bleibt der Brechungs-
index unveridndert gleich n,. dem Brechungsindex
des ordentlichen Strahls. Mit n, bezeichnen wir den
Hauptbrechungsindex des auBerordentlichen Strahls
und mit n den von ¢ abhingigen Brechungsindex
des in 2-Richtung polarisierten Strahls. Da die nema-
tische Fliissigkeit sich optisch wie ein einachsiger Kri-
stall verhilt, gilt n = n, n,y/ (n.2 sin @ + n,® cos® @) .
Fir die Gangunterschiedsabnahme 0 ergibt sich da-
mit unter Verwendung von (4). wenn wir noch
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sin ¢ durch sin ¢, sin ¥ ersetzen

5:7(ne-n) dz
0

/2

/Kq 1
/"A; Hf (7)

0

=ne2g—2n,

V1 +/ sirﬁ(’pﬁ; sinZ dy

1/ (1—sin2 @, sin2 ) (1+7 sin® g sin? )

Zur Abkiirzung wurde gesetzt:
(KL—Kq)[Kq=#
Mit den beiden GIn. (5) und (7) haben wir den

gesuchten Zusammenhang zwischen 0 und H, der
uns gestattet, das Verhiltnis Ko/Ky, zu bestimmen.
Fir kleine Deformationen geniigen die folgenden
Anfangsglieder einer Reihenentwicklung

und  (ne2 —ny%) /nlZ=v.

6 _n* _ KoH-H,
T Ne Ne2—ngy> T KL H,
15 KL 4 9 )K(f (H—H,)?
—( _122-2 (H—Hy®
<2 + kg 87)kiz He
Trigt man also Ong?/ryn.(n.2—ng®) gegen

(H—Hgy)/H, auf, so ist die Steigung der Kurve im
Ursprung gleich Ko/Kj, .

Auf diese Weise 1af3t sich aus den MeBergebnissen
ein Niherungswert fiir Ko/K;, ermitteln, der aber
noch verbessert werden kann. Man setzt den Néhe-
rungswert dazu in (7) ein, berechnet 6 fiir groflere
(H—Hgy) /Hy und andert Kqo/K;, danach gegebenen-
falls ab.

Zur numerischen Auswertung von (7) kann man, so-
lange »sin ¢y <<1, (1+w»sin2,sin®y) " in eine
Reihe entwickeln und erhilt aus (7) unter Verwendung
von (5) und (6) nach einfachen Umformungen

» 3 5 , 3
6:n°x°§H(a‘1, 5 {11~<4v—z)12+ <§; -3 /.>I3
3B 5 5 s, 63 4 353.) }
—(641’ =g ¥ /,>I4+ (1287} o "k, A/ ILi—+..|;

n/2 .
_sin2 , _ sinrydy
In=sin (po_/]'(l—kz sin ¢, sin® 1) (1 —sin2 ¢ sin2 y)
0

I, 1aBt sich folgendermaflen auf elliptische Integrale 1.,
2. und 3. Gattung zuriickfiihren 7

1 < (—ntin!

1+sin? @y In= —
V Po"dn n “ (n—j)!j!

J
mit Vo=K(k), V,=II(a%k),
Vo=[1/2(a2—1) (k2 —o2) ] [2E (k) + (K —a2) K
L2k +2a2 ot +3K2) I1(a2 k)],
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1
2(m+2) (1—a?) (k2—a?)
+2(m+1) (k> +a2—3 k%) Vip+1
—+ (2 m+3) (14——2 a2k2'—-2 a2+3 k2) V7n+2] ®

Vint+a= [(2 m+1) k2 Vi

K, E und II sind die vollstindigen elliptischen Integrale
erster, zweiter und dritter Gattung. a und k sind bei
Gl. (5) erklirt.

Wir betrachten noch einmal die gleiche Schicht
wie vorher, legen aber das Magnetfeld jetzt in Rich-
tung der y-Achse. Das Feld verursacht in diesem
Falle eine reine Verdrillung der Schicht, so daf
nur eine Konstante ins Spiel kommt. An Stelle von
Gl. (2) erhalten wir

’7 A7H2 g
Q = — * - sln @ cos @ .
Kp

Daraus folgt Hey //K}) K (sin? @)

- 2 ] Ay '
wobei K (sin? ¢) das vollstindige elliptische Integral
zweiter Gattung ist. Qualitativ bleibt das Deforma-
tionsverhalten unverdndert. Die Deformation be-
ginnt auch hier erst, wenn H grofler wird als ein
Schwellenwert Hyy, fiir den hier folgendes gilt:

Hy= (7t/x,) (Kp/dy)™.

Das optische Verhalten der Schicht ist nun wesent-
lich schwieriger zu untersuchen, weil eine Zerlegung
in elliptisch polarisiertes Licht notwendig wird, wo-
bei die Elliptizitit von ¢’ abhiingt. Nur bei schwa-
chen Verdrillungen und senkrechter Durchstrahlung
sind die Verhiltnisse noch iibersichtlich® °. Man
darf in diesem Fall ndmlich die Elliptizitdt vernach-
lassigen und hat es dann mit zwei linearpolarisierten
Wellen zu tun, von denen die eine stets parallel zur
Vorzugsrichtung schwingt, da die Schwingungsrich-
tung sich beim Durchsetzen der Schicht entsprechend
der Verdrillung dreht. Zu ihr gehort der Brechungs-
index n.. Die andere Welle schwingt senkrecht zur
Vorzugsrichtung und zu ihr gehort der Brechungs-
index ng.

Die Verdrillung hat also bei senkrechter Durch-
strahlung zunédchst noch keinen merklichen Einfluf}
auf den Gangunterschied, und der Einsatzpunkt der
Deformation kann nicht mehr durch Messung der
Doppelbrechung bestimmt werden. Man muf} eine

7 Handbook of Ellipt. Integrals for Ing. and Physicists,
P.F.Byrp and M. D. Friepman, Springer-Verlag, Berlin
1954.

8 C. Mavucuiy, Bull. Soc. Franc. Minér. 34, 71 [1911].

9 H. pe Vries, Acta Crist. 4,219 [1951].
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andere, von FriEepericksz und Zwerkorr !0 ent-
wickelte Methode anwenden, auf die wir hier aber
nicht niher eingehen brauchen.

b) Senkrecht orientierte Schichten

Die Symmetrieachse der Fliissigkeit steht jetzt
senkrecht auf der Schichtebene, also parallel zur
2-Achse. ¢ sei wieder die Ortsfunktion, die angibt,
um welchen Winkel die Vorzugsrichtungen der Mole-
kiile gedreht wurden. Das Magnetfeld wirke in Rich-
tung der z-Achse.

Die Rechnung verlduft hier genau so wie im zu-
erst behandelten Fall. Im Endergebnis haben nur
K;, und K, sowie n, und n, ihre Rollen vertauscht.
Es gilt hier also

Hy= (a/x) (Kp/47)" (8)

und in erster Naherung wird die Gangunterschieds-
zunahme
) ne® KL H—H, (9)

i S =
xg Ny Ne2—ny® Kqg H,

2. Bemerkungen zur experimentellen Methode

Zur Herstellung der Schichten wurden zwei Quarz-
glasplatten verwendet, von denen die eine aus zwei
verschieden dicken Hailften zusammengesetzt war.

—

Abb. 1. Kiivette.

Die Platten wurden in der in Abb. 1 gezeigten Weise
aufeinander gelegt und durch eine Feder zusammen-
gepreBt. Der in der Abbildung rechts liegende Teil
der Platten, der den Zwischenraum fiir die Substanz
frei 1dBt, lag aullerhalb der Halterung. Der Platten-
abstand in diesem Teil ist dann weitgehend unab-
hingig vom Anprefdruck und allein durch die Stu-
fenhche bestimmt, die interferometrisch ausgemes-
sen wurde. Zur besseren Beobachtung der Gang-
unterschiedsiinderung erwies es sich als zweckmaBig,
die Schicht schwach keilformig zu machen. Die bei
den Messungen beniitzten Schichtdicken lagen je
nach Abstand von der Stufe und je nach Keilwinkel
zwischen 60 und 70 w.

Die Schichten befanden sich in einem mit Fenstern
versehenen Ofen, der von zwei Bodenheizkérpern er-
wirmt wurde, die keine ferromagnetischen Metalle
enthielten. Die Temperatur wurde unmittelbar neben
der Schicht mit einem Quecksilberthermometer ge-

A. SAUPE

messen. Die folgenden Temperaturangaben sind auf
0.5 °C genau. Die Eichung des Elektromagneten er-
folgte mit Induktionsspulen. Die Genauigkeit der
Eichung betrigt 1,27 in den Absolutwerten von H
und 0.57% in den Relativwerten.

Mit dem Licht der griinen Hg-Linie wurde die
Schicht bei senkrechter Durchstrahlung beobachtet.
Sie lag zwischen zwei Polarisationsfiltern und, da
sie keilformig war, zeigte sie in der nematischen
Phase die von der Doppelbrechung herrithrenden
Interferenzstreifen. Durch Abzihlen der Interferenz-
streifen bis zur Stufe konnte die Schichtdicke an der
Mefistelle ermittelt werden mit einer Genauigkeit
von 17 und durch Abzihlen der unter Wirkung des
Magnetfeldes an der MeBstelle vorbeiwandernden
Interferenzstreifen die Gangunterschiedsédnderung
auf 2/2 genau.

3. MeBergebnisse und Diskussion

Das Biegungsverhalten nematischer Flissigkeiten
ist bisher noch kaum experimentell untersucht wor-
den. Die wenigen Messungen sind fast alle am
Azoxyanisol durchgefiihrt worden, und hiervon wie-
derum fast alle von FREEDERICKSZ. ZoLINA und ZWET-
korrF > 10712 Andere Autoren % 13 erhielten aber ab-
weichende Meflergebnisse. und so blieb die Frage
nach der Reproduzierbarkeit offen. Wir konnen diese
Frage nun klaren.

In Abb. 2 ist

zg Hy=7(Ko/dy) "

fiir parallel orientierte Schichten (Querbiegung) und
xg Hy = (Ky /A7)

fur senkrecht orientierte Schichten dargestellt. Zum
Vergleich sind dort auch die Mefpunkte von FrEE-
pericksz und Zwerkorr 1% 12 eingetragen. Bei der
Querbiegung (Kurve 1) stimmen die Ergebnisse in-
nerhalb der Streufehlergrenzen miteinander iiber-
ein. Bei der Lingsbiegung (Kurve 2) liegen die
Werte Zwerkorrs im Mittel 3% hcher. Es ist aber
zu beachten, daf} seine Werte nicht an reinem Azoxy-
anisol gemessen wurden, sondern sie sind aus den
MefBwerten einer Mischung mit 2% Methoxyzimt-
sdure durch Verschiebung der Temperaturskala um
1.5 °C erhalten worden. Bei den eigenen Messungen

10V, FrEepericksz u. V. Zwerkorr, Sow. Phys. 6, 490 [1934].

11V, FrEepericksz u. V. Zwerkorr, Acta Physicochim., URSS
3, 895 [1935].

12V, Zwerkorr, Acta Physicochim., URSS 6, 865 [1937].

13 A, vax Wyk, Ann. Phys., Lpz. 3, 879 [1929].
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Abb. 2. Temperaturabhingigkeit des Schwellenwertes z, H, .

(1) parallelorientierte Schichten, Querbiegung; (2) senkrecht-

orientierte Schichten, Langsbiegung. + und X MefBwerte von

FrEepericksz und Zwerkorr 1% 12, @ und O eigene MeBwerte.

(1) und (2") sind aus (1) bzw. (2) berechnet worden, vgl.
Text. Kldarpunktstemperatur 135 °C.

missen wir mit einem systematischen Fehler von
etwa 1% in xy H, rechnen. Zwerkorr hat fiir seine
Messungen keinen Fehler angegeben. Vermutlich
wird er zwischen 1 und 2% liegen. Die Differenz
von 3% kann also durchaus auf Meffehlern beruhen.
Fiir beide Biegungsarten ist demnach die Uberein-
stimmung befriedigend, obwohl FrEEpERICKSz und
Zwerkorr gewohnliches Glas zur Schichtherstellung
verwendet haben, wihrend wir Quarzglas benutzten.
Es zeigte sich also keine Abhingigkeit vom Ki-
vettenmaterial und auBerdem hingen die Ergebnisse
nicht wesentlich von geringen Verunreinigungen der
Substanz ab. Sie sind daher gut reproduzierbar.
Die Abb. 3 zeigt Beispiele fiir den Verlauf von
Ony?/zy ne(ne2 —ny?) bei parallel orientierten Schich-
ten in Abhingigkeit von H — Hy/H,, . Die eingezeich-
neten Kurven sind nach den im vorigen Paragraphen
entwickelten Gleichungen berechnet, die obere fiir
K1/Kq=2,23 und die untere fir Kij/Ky=2,53.
Fiir die Brechungsindizes wurden die von PELLET
und CuateLAIN'* gemessenen Werte eingesetzt.
Die Ergebnisse zeigen, dal fiir alle Temperaturen
K1/Kq=2,4%6%. Aber nur unter 130 °C stimmen
die Rechnungen im ganzen gemessenen Bereich bis
H =2 H, mit dem Experiment iiberein. Bei 133 °C
(Abb. 3) reicht die Ubereinstimmung nur noch bis
H=1.5H,. bei groB3eren Feldstirken ist man offen-

0.0 05 10

Abb. 3. Parallelorientierte Schichten. Feldstirkeabhingig-

keit des Gangunterschiedes. MeBpunkte: @ bei 133,8 °C,

0132,8 °C, / 130 °C, + 106,8 °C, x 104,8 °C. Theoretische

Kurven: (1), (3) und (5) fir K1.=2,53 Kq; (2), (4) und (6)

fiir K1,=2,23 K. (1) und (2) fiir 105 °C, (3) und (4) fiir
130 °C, (5) und (6) fiir 133 °C.

sichtlich schon aullerhalb des Gebietes der ,;schwa-
chen®“ Deformationen. Vermutlich ist die Einschrén-
kung des Giiltigkeitsbereichs der Theorie auf die
starken Temperaturbewegungen zuriickzufithren, die
Orientierungsschwankungen von Bereichen bis zu
0,1 « Durchmesser !> verursachen. Es ist dann er-
klarlich, daf} mit abnehmender Temperatur der Giil-
tigkeitsbereich zunimmt, denn diese Schwankungen
klingen sehr rasch ab.

Rechnet man unter Verwendung von (6) und (8)
mit K;,=2,4K, die an den parallel orientierten
Schichten gemessenen zy Hy-Werte der Querbiegung
in die der Lingsbiegung um, so erhélt man die in
Abb. 2. eingezeichnete gestrichelte Kurve (1”). Sie
weicht in der Nachbarschaft des Klarpunkts sehr
stark von der gemessenen Kurve ab, bei tiefen Tem-
peraturen nihern sich die Kurven asymptotisch.

Die Abb. 4 zeigt fiir verschiedene Temperaturen
den Verlauf von 0n.?/zqny(n.2 —ny?) bei senkrecht
orientierten Schichten. Die eingezeichneten Punkte
sind MeBwerte. Die ausgezogenen Kurven sind be-
rechnet worden, wobei das Verhaltnis Kj, : Kq je-
weils so gewdhlt wurde, daBl sich zumindest fiir
schwache Deformationen Ubereinstimmung mit den

14 0. Pereer u. P. Cuareraiy, Bull. Soc. Franc. Minér. Crist.
73, 564 [1947].
15 P. Cuateraly, Acta Crist. 1, 315 [1948].
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MeBwerten ergibt. Bei 133 “C liBt sich so allerdings
nur bis zur Feldstirke H = 1,2 H, Ubereinstimmung
erreichen. Wie man sieht, ist nach diesen Messungen
das Verhiltnis Kj, : K sehr wohl temperaturabhén-
gig; und bei hoheren Temperaturen weichen die
neuen Werte fiir das Verhaltnis aullerdem sehr stark
von dem Wert ab, der sich an parallel orientierten

Schichten ergeben hat.
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Abb. 4. Senkrecht orientierte Schichten. Feldstirkeabhéngig-

keit des Gangunterschiedes. MeBpunkte: o bei 102,6 °C,

® 107°C, V 1159 °C, x 132,44 °C, + 132,6 °C. Theoreti-

sche Kurven: (1) fiir K1,=2 Kq und 105 °C, (2) fiir K1,.=1,70
Kq und 116 °C, (3) fiir K1,=1,22 Kq und 133 °C.

Rechnet man mit den an senkrecht orientierten
Schichten erhaltenen MeBwerten nach (6) und (8)
die zy Hy-Werte der Querbiegung aus, so erhdlt man
die Kurve (2") der Abb. 2. Sie liegt ebenfalls iiber
der direkt gemessenen Kurve, der sie sich bei tiefen
Temperaturen wieder asymptotisch néhert.

Mit unseren verschieden orientierten Schichten
ergeben sich also keineswegs im ganzen Temperatur-
bereich iibereinstimmende Ergebnisse. Die Ursache
ist entweder im Versagen der phdnomenologischen
Theorie oder bei den Randbedingungen zu suchen.

Die phinomenologische Theorie ist unter zwei
Annahmen auf nematische Flussigkeiten anwendbar:

1. In der nematischen Phase gibt es eine Fern-
ordnung.

2. Die zwischenmolekulare Wechselwirkungsenergie
geht schneller gegen Null als mit 1/R%; denn
sonst konnen bei der Berechnung der Deforma-
tionsenergie Konvergenzschwierigkeiten auftreten
und selbst bei kleinen Deformationen kommt

A. SAUPE

man dann nicht mehr mit der von Frank bentitz-
ten Naherung aus.

Die erste Annahme ist experimentell gesichert. Es
geht dies zum Beispiel sehr schon aus den Messun-
gen von CHATELAIN® hervor, der bei einer allein
durch Randwirkung orientierten keilfrmigen Schicht
zeigen konnte, daf} die Doppelbrechung und damit
der Ordnungsgrad unabhéngig von der Schichtdicke
ist. Auch gegen die zweite Annahme kann man nichts
einwenden und es gibt daher keinen begriindeten
Zweifel an der Theorie, zumal sie sich auch bei ver-
schiedenen experimentellen Priifungen schon bewahrt
hat. So haben u. a. FrEepErIcKsz und Zwerkorr 10
an parallel orientierten Schichten von Azoxyanisol
mit einem in der Schichtebene senkrecht zur Sym-
metrieachse angelegten Feld die Verdrillung unter-
sucht und den Verlauf des Drehwinkels in der
Schichtmitte in Abhéngigkeit von der Feldstirke
bestimmt. Sie fanden, daf} bis mindestens H =1,5 H|,
gute Ubereinstimmung mit der Theorie herrscht.
Diese Priifung ist besonders wertvoll, denn hier geht
keine anpassungsfiahige Grofle ein, im Gegensatz
zu den von uns betrachteten Fallen (Abb. 2 und 3),
wo das Verhiltnis K; /K als Parameter eingeht.

Man muf} also die Fehlerquelle bei den Rand-
bedingungen suchen. Fiir parallel orientierte Schich-
ten mit einem in der Schichtebene angelegten Ma-
gnetfeld wurde durch die eben erwiahnte Untersu-
chung von FrEEpERICKSz und ZwETKOFF neben der
Theorie auch die angenommene Randbedingung be-
statigt. Wir diirfen annehmen, daf} sie auch genau
genug gilt, wenn wir bei einer parallel orientierten
Schicht das Magnetfeld senkrecht zur Schichtebene
anlegen. Demnach kann sie — zumindest bei Tem-
peraturen oberhalb 100 °C — fiir senkrecht orien-
tierte Schichten nicht gelten. Diese Schichten sind
also nicht geeignet zur Bestimmung der Konstanten.
Rétselhaft ist allerdings, wieso dann auch hier die
Ergebnisse unabhingig von der Schichtdicke und
so gut reproduzierbar sind.

3. Priifung der molekular-statistischen Theorie

In einer fritheren Arbeit!6 konnten unter Zu-
grundelegung einer einfachen molekular-statistischen
Theorie Aussagen iiber die Deformationskonstanten
gewonnen werden, die wir nun priifen kénnen. Nach
den vorhergegangenen Uberlegungen konnen wir

16 A, Savek, Z. Naturforschg. 15 a, 810 [1960], voranstehend.
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dazu nur die an den parallel orientierten Schichten
gewonnenen Me3werte verwenden.

In den Tab. 1 und 2 sind die Deformations-
konstanten Ky und Kj angegeben. Sie wurden

o KQ CQ 0 KD CD
0 10-7 dyn dyn cm? £e 10-7 dyn dyn cm?
133,87 3,61 07,23;17 T
132,8 4,02 0,64 132,1 2,33 | 0,35
130,0 = 4,84 0,64 130,0 2,89 | 0,38
124,9 | 6,08 0,65 127,2 3,31 | 0,39
120,1 | 7,01 0,65 1249 3,70 0,40
119,6 6,82 0,63 120,0 4,26 0,40
118,2 7,10 0,64
110,6 7,93 0,62 110,0 5,14 0,40
106,8 8,42 0,62 105,2 5,58 0,40
104,8 8,92 0,64 96,9 5,89 0,39

Tab. 1. Querbiegung. Tab. 2. Verdrillung.

aus den experimentellen Werten von zyH, nach
K =A4y(xyHy)?/7> berechnet. Bei der Verdrillung
wurden dazu die Messungen von FrEEDERICKSZ und
Zwerkorr 19 verwendet. Ay wurde nach MeBwerten
von Foex 17 bestimmt. Als Korrektur fiir die tiefere
Kldrpunktslage seiner Substanz (132,6 °C) wurde
die Temperaturskala um 2,4° nach oben verschoben.
Ganz rechts in den Tabellen stehen die reduzierten
Konstanten C=K V"//S2 (V' Molvolumen, S Ord-
nungsgrad). Zu ihrer Berechnung wurden die aus
Ay ermittelten S-Werte eingesetzt 18. Die reduzierten
Konstanten diirfen nach der molekular-statistischen
Theorie keinen Temperaturgang aufweisen. Unsere
Ergebnisse bestitigen dies sehr nett. C dndert sich
sicher um weniger als 3% iiber einen Temperatur-
bereich von 30 °C, indem sich Kq um den Faktor 2,4
dndert. Auch Cp ist wenigstens unterhalb 130 °C
sehr schon konstant. Der klarpunktsnéchste Mewert
bei 132,1 °C ist allerdings wesentlich niedriger als
der mit den unter 130 °C liegenden MeBwerten ge-
bildete Mittelwert von 0,40. Diese Abweichung ist
vermutlich nicht reell, sondern auf einen tiefer als
135 °C liegenden Klirpunkt der zur Messung ver-
wendeten Substanz zuriickzufiithren. (Die Autoren
haben leider die Klarpunktstemperatur nicht ange-
geben.)

Da die Messungen an den parallel orientierten
Schichten fiir Ki/Kq ein konstantes Verhiltnis er-
geben haben, folgt aus der Konstanz von C( auch
ohne weiteres diejenige von Cp . Insbesondere ist
auch, wie gefordert, das Verhiltnis der drei Defor-
mationskonstanten temperaturunabhéngig. Es gilt

Kp:Kqg:Kp,=1:1,6:38.
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Betrachten wir nun die absolute Grofle der Kon-
stanten. Nach der molekular-statistischen Theorie
sollte gelten

(K. +Kq+Kp) V?/S2=Cp,+Cq+Cp
_2,79-10° A/m",

wobei 4 und m zwei substanzcharakteristische Gro-
Ben sind. Fiir Azoxyanisol!® ist 4=13,0-107°
erg-cm®, und aus dem Volumsprung am Klarpunkt
und der isothermen Kompressibilitdt der isotropen
Phase ergibt sich nach einer in der eben zitierten
Arbeit angegebenen Gleichung m =1,64 . Damit er-
halten wir
Cr.+Cy+Cp=3,07dyn cm?,

wihrend sich experimentell ergibt
C.+Cy+Cp=2,56 dyn cm”.

Das Ergebnis ist sehr befriedigend, denn man darf
von der theoretischen Beziehung an sich nur eine
groBenordnungsmaflige Naherung erwarten.

4. SchluB

Wie die experimentellen Ergebnisse zeigten, kann
man bei den nematischen Flussigkeiten schon mit
verhéltnismaflig kleinen magnetischen Feldstirken
Deformationen erzeugen, die auflerhalb des Giiltig-
keitsbereichs der Zocuer—Oseenschen Theorie liegen.
Die bei den von uns verwendeten Feldstirken und
Schichtdicken erreichten Hochstwerte von ¢ sind
kleiner als 10®cm™~!. Bei konstantem ¢  entspricht
diesem Wert eine Drehung der Vorzugsrichtung
um 7, wenn man etwa 30 u# in a-Richtung fort-
schreitet. Die Krimmungen, die bei diesen Defor-
mationen auftreten, sind also kleiner als die Krim-
mungen, die man bei den nematischen Fidden be-
obachten kann, deren Durchmesser nur einige u be-
trigt. Die Theorie wird deshalb nur eine qualitative
Deutung der Struktur dieser Fiaden geben konnen.

Die gute Bestitigung der molekular-statistischen
Theorie durch die Messungen ist zum Teil wahr-
scheinlich zuféllig; man kann also nicht etwa erwar-
ten, daf} die Abschdtzung der mittleren Grofle der
Konstanten bei allen nematischen Fliissigkeiten so
nahe am experimentellen Wert liegt. Da der Tem-
peraturgang der Konstanten so genau erfafit wurde,
muf} die Deformationsenergie wie die Ordnungs-
energie in guter Niherung proportional zu S$? sein.

17 G. Foex, Trans. Faraday Soc. 29, 958 [1933].

18 W. Mater u. A. Saveg, Z. Naturforschg. 13 a, 564 [1958].
19 W. Maer u. A. Saveg, Z. Naturforschg. 15 a, 287 [1960].
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Die Proportionalitit zu V" ist natiirlich schwieriger
nachzuweisen, weil das Molvolumen sich in dem der
Messung zugiinglichen Temperaturgebiet nur um 27
andert. Die Ubereinstimmung wird selbst dann nicht
wesentlich schlechter, wenn wir den Proportionali-
tatsfaktor um eine ganze Potenz von V' éndern.
Als besonders interessante Grofle dirfte sich,
wenn die Messungen auf andere Substanzen ausge-
dehnt werden, das Verhiltnis der Konstanten erwei-
sen. Vermutlich lassen sich hier Zusammenhange mit
der Molekiilstruktur feststellen etwa derart, daf} in

H.D. BECKEY

homologen Reihen das Verhiltnis dieser Konstanten
dhnlich alterniert wie die Klarpunktstemperatur.

Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen In-
stitut der Universitdt Freiburg durchgefiihrt, dessen
Direktor, Herrn Prof. Dr. Tu. Scumipr, ich fiir sein Ent-
gegenkommen und fiir die freundliche Uberlassung von
Hilfsmitteln danke. Herrn Prof. Dr. W. Maier danke ich
fiir die grofiziigige Forderung der Arbeit und fiir sein
reges Interesse. Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sowiedem Fonds der Chemi-
schen Industrie bin ich fiir die finanzielle Unter-
stiitzung zu groflem Dank verpflichtet.

Massenspektrometrische Untersuchungen tiber lonen-Molektlreaktionen
und wber die Assoziation des Wassers mit Hilfe einer
Feldemissions-lonenquelle
Von H. D. Beckey

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Bonn
(Z. Naturforschg. 15 a, 822—827 [1960] ; eingegangen am 30. Juni 1960)

Eine Feldemissions-Ionenquelle fiir massenspektrometrische Untersuchungen wurde entwickelt,
die eine verbesserte Ionenoptik besitzt und die auch fiir Tieftemperatur-Experimente benutzt wer-
den kann. Die Abhédngigkeit einiger Ionen-Molekiilreaktionen von der Feldstarke an der Emissions-

spitze wurde untersucht.

Ferner wurden Versuche iiber die Assoziation des Wassers durchgefiihrt. Bei —195 °C wurden

Polymere bis zum H*- (H,0),, gefunden.

Die Feldionisierung des auf der Emissionsspitze kondensierten Wassers bei einer Feldstirke von
etwa 107 V/em wurde vom elektrochemischen Standpunkt aus betrachtet. Sie kann entsprechend der
Theorie von Oxsacer als ,,Dissoziations-Feldeffekt* interpretiert werden.

A. Eine verbesserte Feldemissions-Ionenquelle

In einer fritheren Veréffentlichung war eine Feld-
emissions-Ionenquelle fiir massenspektrometrische
Untersuchungen beschrieben worden!, bei der das
an einer Wolframspitze entstehende, stark divergie-
rende lonenbiindel durch ein elektrostatisches Lin-
sensystem auf den Eintrittsspalt eines Massenspek-
trometers fokussiert wird.

2 auf

Schon vorher hatten INcaram und GoMmEr
die Vorziige einer fokussierenden Anordnung wegen
der damit verbundenen Intensititserhchung des auf
den Ionendetektor gelangenden Stromes hingewie-
sen. Im Laufe unserer Untersuchungen stellte es sich
heraus, dal} eine gute Fokussierung nicht nur im
Sinne einer erhohten Nachweisempfindlichkeit, son-
dern auch einer Herabsetzung der Ionenstrom-
schwankungen giinstig ist. Beckey und Scuirre?
stellten fest, dal} die Schwankungen des Kollektor-
stromes umgekehrt proportional zur Wurzel der
Spitzenfliche sind, deren Emission vom Kollektor
erfafit wird.

Die Schwankungen des ITonenstromes konnen u. a.
auf Verdnderungen in den Emissionsbedingungen
von Mikrobereichen der Spitze infolge chemischen
Abbaus zuriickgefiihrt werden. Dieser erfolgt auf
Grund chemischer Reaktionen zwischen den in der
Tonenquelle zu untersuchenden oder im Untergrund
vorhandenen Molekiilen und der Wolframoberfldche,
wobei negative lonen offenbar eine wichtige Rolle
spielen. MiLLEr und MuLsox * konnten den Abbau
der Wolframoberfliache durch Spuren von Wasser im
Feldionenmikroskop direkt beobachten und wiesen
nach, dall bei Kihlung der Spitze mit flissigem
Wasserstoff der chemische Abbau der Spitze ver-
hindert wird.

Zur Herabsetzung der Ionenstromschwankungen
muflte also einerseits die Ionenoptik so verbessert

L H. D. Beckey, Z. Naturforschg. 14 a, 712 [1959].

2 M.G.IxcuraM u. R.Gowmer, Z. Naturforschg. 10 a, 863 [1955].

3 H.D. Brckey u. D. Scuirte, Z. Instrumentenkde., in Vor-
bereitung.

4 E. W. MiLrer u. J. F. Muisox, Bericht auf dem 6. Feldemis-
sionssymposium, Washington 1959.



