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Die On~sacersche Theorie der ,statischen“ dielektrischen Polarisation einer Dipolfliissigkeit wird
auf die nematische Phase einer kristallinfliissigen Substanz iibertragen, wobei die Anisotropie der
molekularen Polarisierbarkeit, die Orientierung des permanenten Dipolmoments im Molekiil und
die nematische Fernordnung beriicksichtigt werden. Bei der Berechnung des inneren Feldes und des
Riickwirkungsfaktors werden die dielektrische Anisotropie der nematischen Phase und die Anisotro-
pie der molekularen Polarisierbarkeit vernachldssigt. Die Theorie vermag die Fille positiver und
negativer DK-Anisotropie, die beobachtete Temperaturabhéangigkeit der Hauptdielektrizitatskonstan-
ten & und & und die Existenz einer speziellen ¢-Dispersion zu erkldren. Beziiglich einer quantita-
tiven Auswertung experimenteller Daten wird auf eine anschlieBfende Veroffentlichung verwiesen.

Die dielektrischen Eigenschaften der kristallin-
fliissigen Phasen des nematischen Typs sind Gegen-
stand zahlreicher Untersuchungen?! gewesen. Es hat
sich gezeigt® 3, dal das an erster Stelle zu erkla-
rende Phianomen die dielektrische Anisotropie einer
homogen geordneten nematischen Schicht ist. Eine
solche 1aBt sich mit Hilfe eines homogenen Magnet-
feldes von etwa 2000 Gauss herstellen. Sie ist op-
tisch und dielektrisch einachsig; ihre Symmetrie-
achse liegt parallel zur Magnetfeldrichtung und wird
im folgenden durch den Index 1 gekennzeichnet,
wihrend der Index 2 die einander gleichwertigen
dazu senkrechten Richtungen bedeutet. Messungen
der Hauptdielektrizititskonstanten &, und ¢, sind im
Radiofrequenzgebiet> > und im Mikrowellenbe-
reich 8 durchgefiihrt worden. Wir haben unsere Un-
tersuchungen fortgesetzt und wollen in einer an-
schlieBenden Veroffentlichung? tiber dieselben be-
richten. Alle bisher gefundenen Ergebnise lassen
sich mit Hilfe einfacher theoretischer Uberlegungen
erkldren, die im folgenden kurz dargestellt werden
sollen.

1. Molekulares Modell und Voraussetzungen
der Theorie

Die Struktur der nematischen kristallinflissigen
Phase ist durch ein einziges molekulares Ordnungs-

1 Zusammenfassende Darstellungen: W. Kasr, Z. Kristallo-
graphie 79, 146 [1931] ; Angew. Chem. 67, 592 [1955]. —
G. H. Brown u. W. G. Seaw, Chem. Rev. 57, 1049 [1957].

2 'W. Maier, Phys. Z. 45, 285 [1944].

3 W. Maikr, Z. Naturforschg. 2 a, 458 [1947].

prinzip bestimmt: Die Molekiile stehen mit ihrer
Vorzugsachse, die praktisch mit der Langsachse der
dufleren Molekiilform zusammenfallt, im Mittel par-
allel zur makroskopischen Anisotropieachse 1 der
geordneten nematischen Schicht. Da die molekulare
Langsachse gleichzeitig die Richtung der grofiten Po-
larisierbarkeit des Molekiils ist, muBl die nematische
Phase positive optische Doppelbrechung zeigen
(ny>ny), wie dies auch immer beobachtet worden
ist. Im Radiofrequenzgebiet liegen die Verhaltnisse
dagegen komplizierter: Bei Messungen der Dielek-
trizititskonstanten (DK) ist sowohl positive (g, > &,),
wie negative Anisotropie (& <é&,) festgestellt wor-
den 375, Es hiingt dies offenbar von GroBe und Vor-
zeichen der Anisotropie der Dipolorientierungspola-
risation ab.

In einer fritheren Arbeit wurden die Verhiltnisse
an dem Modell einer ideal geordneten nematischen
Phase diskutiert3. Dabei wurde angenommen, daB
die Molekiile sich nur um die Langsachse, nicht aber
um eine senkrecht dazu stehende Querachse drehen
konnen, so daB nur die Querkomponente u, des
molekularen Dipolmoments zur Orientierungspolari-
sation beitragen kann und auch dies nur im Fall der
DK &,. Bei der unvollstindigen Ordnung einer
realen nematischen Phase wiirde natiirlich auch ¢,
einen von ug herriihrenden Anteil an Orientierungs-
polarisation enthalten, doch sollte die Langskompo-

4 W.Maier, G. Barta u. H. E. Wienr, Z. Elektrochem. 58,
674 [1954].

5 W. Marer u. G. Meier, Z. Phys. Chem. 13, 251 [1957].

¢ E. F. Carr u. R. D. Seexcg, J. Chem. Phys. 22, 1481 {1954].

7 W.Maier u. G. Mezer, Z. Naturforschg. (im Druck).
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nente u; nach wie vor unwirksam bleiben. Mit an-
deren Worten: Es wurde angenommen, daf} die die
nematische Fernordnung der Molekiillingsachsen be-
wirkenden zwischenmolekularen Wechselwirkungen
die Drehung der Molekiile um eine ihrer Querachsen
so stark behindern, daf} der entsprechende Anteil
an Orientierungspolarisation bei den zur DK-Mes-
sung benutzten Frequenzen (>100 kHz) vollig aus-
fillt. Diese zusatzliche Annahme ist jedoch nicht zu-
treffend. Wir werden zeigen?, dal die an p-Azoxy-
anisol im Radiofrequenzgebiet gemessenen DK-
Werte der vollen Orientierungspolarisation entspre-
chen und daf die negative DK-Anisotropie der ne-
matischen Phase dieser Substanz sich allein schon
aus der Richtung des Dipolmoments beziiglich der
Molekiillingsachse und der nematischen Ordnung
erklaren 1aft. Hierzu benotigen wir die nachfolgen-
den theoretischen Betrachtungen, in denen eine
Theorie der dielektrischen Eigenschaften der nema-
tischen Phase auf der Basis der einfachen ONsaGEr-
schen Theorie der dielektrischen Polarisation von
Dipolfliissigkeiten gegeben wird. Beziiglich der On-
saGer-Theorie verweisen wir auf die bekannten Dar-
stellungen, z. B. 8.

Das entscheidende Problem ist die Beriicksichti-
gung der Anisotropie. Die auf ellipsoidformige Hoh-
lung erweiterte Onsacersche Theorie® fithrt zu
duflerst unibersichtlichen Ausdriicken. Wir verwen-
den daher den urspriinglichen ONsAGer-Ansatz mit
kugelformiger Hohlung und beriicksichtigen die
molekulare Anisotropie nur bei der Polarisierbar-
keit.

Der durch die Vernachlissigung der #uBleren
Formanisotropie verursachte Fehler ist derselbe, wie
man ihn ganz allgemein bei der Anwendung der ein-
fachen Onsacer-Theorie auf Dipolfliissigkeiten mit
stark formanisotropen Molekiilen macht.

Nach diesen Vorbemerkungen sollen nun die un-
serer Theorie zugrunde liegenden Voraussetzungen
und damit die Eigenschaften des benutzten moleku-
laren Modells der nematischen Phase prazisiert wer-
den:

1. Die einzelnen Molekiile werden beziiglich ihrer
dufleren Form als Kugeln vom Radius a angesehen,
die in einer bestimmten molekiilfesten Richtung, der
molekularen Vorzugsachse { (,,Léngsachse®)1?, die

8 C.J. F. Borrcuer, Theory of Electric Polarisation, Elsevier
Publ. Co., London 1952.

? Tu. G. Scrorte, Physica 15, 450 [1949].

10 W. Maier u. A. Save, Z. Naturforschg. 14 a, 882 [1959];
15a, 187 [1960].
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Hauptpolarisierbarkeit a; und in den dazu senkrech-
ten Richtungen £ und 7 (,,Querachsen®) die Haupt-
polarisierbarkeiten a, besitzen. Es gilt:

Ada = aj—a,;>0.

a berechnet sich (wie bei OnsAGER) aus§ 7 Na®=1
mit N=Ny-o/M.

Die wahren Hauptpolarisierbarkeiten der Molekiile
sind as, a,, az. Im Modell: aj=a;, aq=3%(as+a,).
Letzteres ist berechtigt, weil in der nematischen Phase

die Wahrscheinlichkeit der Querachsenorientierung ro-
tationssymmetrisch zur Langsachse ist.

2. Im Mittelpunkt des Molekiils befindet sich ein
Punktdipol g, der mit der {-Achse den Winkel S
bildet.

3. Wir bezeichnen mit @ den Winkel, den die
{-Achse eines Molekiils mit der Anisotropieachse der
Schicht (Richtung 1) bildet. Der nematische Ord-
nungszustand ist dann vollstdndig beschrieben durch
Angabe einer Verteilungsfunktion W (0), die fol-
gendermaBen decfiniert ist: W (O)-2n sin ©-dO
= Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die {-Achse eines
beliebigen Molekiils bei Abwesenheit eines duleren
elektrischen Feldes im Winkelbereich von © bis
O +dO steht. W (O) muB der Bedingung W (O)
=W (n— ©) geniigen, da die nematische Orientie-
rung der (-Achsen apolar ist. Weitere Annahmen
iiber W (0), insbesondere iiber die Form dieser
Funktion, sind vorerst nicht notwendig.

W () hiangt vom Ordnungsgrad S der nematischen
Phase ab. In unseren theoretischen Ansitzen werden
S und W (0) als vom elektrischen Feld unbeeinfluit an-
gesehen, da wir uns auf die in der elektrischen Feld-
stirke E linearen Anteile der Polarisation beschrianken
und S in dieser Ndherung nicht von E abhingt.

4. Als Ma§ fiir die nematische Ordnung benutzen
wir den Ordnungsgrad

S=1-$sin?26,

der experimentell gemessen werden kann (z. B. durch
spektroskopische Methoden 112), S=1 bedeutet
exakte Parallelitat aller {-Achsen, S=0 vollig iso-
trope Achsenverteilung. Es laft sich leicht zeigen,
daB} ein bestimmter S-Wert u. a. durch eine Orientie-
rungsverteilung reprasentiert wird, bei der der
Bruchteil S aller vorhandenen Molekiile exakt par-

11 'W. Maier u. A. Saveg, Z. Naturforschg. 13 a, 564 [1958].

12 W. Mater u. G. ExcLerrt, Z. Elektrochem. 64, 689 [1960]. —
W. Maier u. K. Markav, Z. Phys. Chem. 1961 (im Druck).
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allel orientiert ist, wahrend der Bruchteil 1 —S iso-
trope Achsenverteilung aufweist.

5. Bei der Berechnung der beiden charakteristi-
schen Faktoren der Onsacer-Theorie, des Hohlungs-
feldfaktors A und des Riickwirkungsfaktors f wird
die dielektrische Anisotropie vernachléssigt:

3e 26 -2 1
=2e+1’ f=2£+1—a_3
e=(5+2¢)/3.
Diese Vernachlédssigung ist erlaubt, solange

|eg—2| <

mit

ist. Sie bringt eine wesentliche Vereinfachung, da
mit ihr die beiden Faktoren unabhingig von ©
werden.

6. Bei der Berechnung des vom Riickwirkungsfeld
im Molekiil induzierten Moments wird die Anisotro-
pie der Polarisierbarkeit vernachlassigt:

1 -
F=1—&f a=(a+20ay)/3.

mit

Da da = aj—a, von dhnlicher Grofle wie a, sein
kann, ist diese Vernachlassigung eigentlich nicht zu-
lassig. Gliicklicherweise betrifft sie aber nur einen
Korrekturfaktor, so daB3 der durch sie verursachte
Fehler nicht einschneidend sein kann. Ohne diese
Annahme wire F richtungsabhidngig, womit die
theoretischen Formeln sofort sehr kompliziert wiir-
den.

II. Berechnung der ,statischen* Haupt-
Dielektrizititskonstanten

Wir benutzen ein raumfest orientiertes cartesi-
sches Koordinatensystem z, y, z, dessen z-Richtung
mit der 1-Richtung (Magnetfeldrichtung) zusammen-
falle, und das oben schon erwiahnte molekiilfeste
&, 0, {-System. Die &-Achse legen wir in die ﬁ — -
Ebene. Die Eurerschen Winkel seien @ (= z,{-
Winkel), & (= k, &-Winkel), ¥ (= z, k-Winkel),
wobei k die Knotenlinie bezeichne.

Die beiden Hauptdielektrizitdatskonstanten ¢; (1 =1
oder 2) berechnen sich nach

&—1 p N
—47'E—Pz N-p; (1)

(E = auBeres elektrisches Feld). Das mittlere Ge-

samtdipolmoment p;* eines Molekiils der nemati-
schen Phase erhilt man aus dem momentanen Ge-
samtmoment

o= 4

pt=m"+u
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durch Mittelung tuiber samtliche Molekiile:
pif =m* +pi* . (2)
4% ist das durch das Oxsacersche Riickwirkungsfeld

vergroferte permanente Dipolmoment
W=Fpu (3)

(u= Dipolmoment des freien Einzelmolekiils).

Fiir das durch die Riickwirkung vergroferte indu-

zierte Moment m* gilt
— a 0 0 =
*=(0aq0)FhE. (4)
0 0 aq

Bei der Berechnung der Mittelwerte m;* und u;* be-
schrianken wir uns naturgemaf auf die in der Feld-
stirke linearen Anteile, d.h. auf diejenige Nahe-
rung, in der ¢ tatsdchlich noch eine von E unabhin-
gige Konstante ist. Wir vernachlédssigen damit z. B.
bei der Bestimmung der Orientierungsverteilungs-
funktion im elektrischen Feld die orientierende Wir-
kung der a-Anisotropie.

Die Rechnungen sind elementar; wir bringen im
folgenden daher nur die Ergebnisse. Wie schon in
den GIn. (1) und (2) soll der Index :=1 oder 2
nicht zur Kennzeichnung von Komponenten dienen,
sondern zur Unterscheidung der beiden Fille der
&£;-Messung und der &;-Messung.

Berechnung der mittleren induzierten Momente m;*
Fiir &,-Messung (E parallel zu z) :
m,* = [acos® O +a,sin? O] FRE,
=[ay—Adasin? O] FLE,,
my* =[ay— dasin® O] FhE, . (5a)
Fiir £-Messung (z. B. E parallel zu z) :
m,* = [a;sin®?’ sin? O + a,(cos® P +sin? ¥’ cos® )]
= [ay+dasin? ¢ sin2 O] FLE,,
my* = [ag+3 dasin?@) FhE,. (6a)

Man erkennt unmittelbar den Einflul der Richtungs-
schwankungen der {-Achse: Das bei idealer nemati-
scher Ordnung (sin? ®=0) vorhandene Moment
oy FhE, bzw. ayFhE, wird durch die Orientie-
rungsschwankungen um einen der Anisotropie da
proportionalen Betrag verkleinert bzw. vergrofert.
Einfiihren des Ordnungsgrades S ergibt:

my*=[a+ $4aS) FhE,,
my* =[G— 4 4aS] FkE,.

(5b)
(6b)
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Diese Form zeigt unmittelbar den Unterschied ge-
geniiber dem mittleren induzierten Moment in der
isotropflissigen Phase, m*.=aFhE, in das my*
und m,* mit S =0 iibergehen.

Berechnung der mittleren permanenten Momente u;*

Der die Orientierungsverteilung der permanenten
Dipole bestimmende Anteil der potentiellen Energie
ist nach der Oxsacer-Theorie gegeben durch

U=—h(ZF"E). (7)

Da wir uns auf die in E lineare Naherung beschrén-
ken, ersetzen wir im BoLtzmann-Ansatz exp(— U/k T)
durch 1 + (—U/kT) und erhalten:

n2n 2

[ [ [Q+u" hFEJKT) u.* W (O) sin 6 d8 4 4O
— % 00 -

O

My =" onon s
[ [ [Q+u hFEJkT) W(6) sin © a9 4 dO
000
oron (8)
[ [ [Q+u" hEJkT) uz W(6) sin O d9 49’ 46
T 000
Mo = 7 2n 2n
fff 1+uz* h EyJk T) W (0) sin 6 d9 d dO
000
(9)
Mit  u,* = u*[cos B cos O + sin f sin ¥ sin O]

und  p,* = u*[cos Bsin? sin O
+sin B (cos ? cos ¥ — sin & sin ¥ cos O) ]

ergeben die Integrationen bei Beriicksichtigung von
Gl. (3) folgende Ausdriicke:

et = 2’;—27‘ [2 cos? B(1 —sin® O) (10 a)
+sin? fsin2 O] A F? E,
- 2 2
3kT[1 (1—3cos?p) STRF?E;, (10Db)
. 2 2
Mo = 2k—T [cos? B sin O ) (11 a)
+sin2f (1—3sin?O)] R F2E,
m[1+2(1 3cos?fB) SJRF?E,. (11D)
Um die Rolle der Lingskomponente u;= ucosf

und der Querkomponente u,=usinf deutlich zu
machen, schreiben wir die Ausdriicke (10a) und
(11 a) in der Form

I [%cosz@+ 2 Yo hF*E,, (10¢)

s = [2'L;‘]T31n2@+ Ha® (1- 251n2@)IhF(21.Ei2)
c
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Weiterhin formen wir (10b) und (11b) um zu
/ (1-5) +4Cg ]hF2E, (104d)

*

H1 [3kT

po* = [* (1=8)+ =

L }hF2E (11 d)

Die beiden gemittelten Dipolmomente sind hier je-
weils als eine Summe dargestellt, deren erster Sum-
mand gemill der in Kap.I erwihnten Bedeutung
von S dem mittleren Moment eines Anteils (1 —.S)
vollig ungeordneter Molekiile entspricht, wihrend
der zweite Summand den Beitrag eines Anteils S
hundertprozentig geordneter Molekiile reprasentiert.

Fir die beiden ,statischen“ Hauptdielektrizitats-
konstanten &, und &, bzw. die entsprechenden Sus-
zeptibilititen (&, —1)/4 7 und (e5—1)/4 7 erhilt
man nach (1) und (2) mit (5b), (6b), (10b) und
(11b) also folgende Ausdriicke:

&—1 “ u?
2l NhF{a+ daS+F 2

(12)
- [1— (1 —cos?p) S]} s

=1 _NhF{a—--AaS+F L (13)

4 3kT

“[14+2(1—-3cos?p) S]}-

Fiir die Anisotropiegroe de = ¢, —¢&, ergibt sich:
AS _ _ ;/itfﬁ _ 2

A2 _NhF[da—F *_ (1-3cos ﬁ)}s (14)

Zur Erleichterung der Benutzung notieren wir noch
einmal:

2e —2 4nxn
h—25+1 f= %:+1 3 NLM’ ¥= l—af
e=1(5+42¢), a=% (y+2a,).

III. Diskussion

a) Grenzfall isotroper Achsenverteilung:

Mit S=0 gehen & und & in die bekannte ON-
sAGER-Formel einer normalen Dipolfliissigkeit iiber:
Eis—

sl NhF[a+F——3kT
b) Grenzfall idealer nematischer Ordnung:

Mit S=1 erhilt man die anschaulich unmittelbar

verstidndlichen Beziehungen

&g—1 w2
= _NhF[a1+ kTF],

2kT

‘)_1
= —Nhi[aq+

e7
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Der Orientierungsanteil ©?> F/kT in ¢, kann hier
nur durch ,,180°-Umklappen® der Léngsachse um
eine Querachse entstehen, wahrend der u,-Beitrag
zu & durch Drehungen des Molekiils um seine
Langsachse mit beliebigen Winkeln zustande kommt.

¢) Um den Dichteeinflul auszuschalten, betrach-

ten wir die molaren Suszeptibilititen o= 8;711 ]:['

Fir den Mittelwert der Hauptsuszeptibilititen der
nematischen Phase erhalt man:

=14 (0;+20,) =NLhF(&+F3/;€72T) = Ois -

G sollte danach also am Klarpunkt stetig in o, tiber-
gehen. In Wirklichkeit wird ein diskontinuierlicher
Sprung von der GroBenordnung einiger Promille be-
obachtet. Daf} die Theorie diesen nicht liefert, diirfte
wohl an der Vernachldssigung der Anisotropie bei
den Faktoren des Inneren Feldes liegen.

d) Zur Diskussion des Vorzeichens der Anisotro-
pie teilen wir Ae/4 w in zwei Anteile auf, den Ver-
schiebungsanteil N A F Aa S und den Orientierungs-

anteil — N h F? 2/;:—? (1 =3cos?2f) S. Die Aniso-

tropie der Verschiebungspolarisation ist immer po-
sitiv (4a>0). Das Vorzeichen von ¢ ist also durch
das Vorzeichen der Differenz
u? 2
Aa—F—zIT (1 =3 cos®p)

bestimmt. Wie man sieht, gibt es eine spezielle Stel-
lung des Dipols « im Molekiil, fiir welche die Orien-
tierungspolarisation tberhaupt keinen Beitrag zur
DK-Anisotropie liefert, nimlich wenn cos §=1/V3,
also f~55° Ist § < 55° so ist die Anisotro-
pie der Orientierungspolarisation positiv. Fiir
f>55° (z.B. Querdipolmoment) ist die Anisotro-
pie der Orientierungspolarisation negativ und wirkt
derjenigen der Verschiebungspolarisation entgegen.

Im Falle da=F 2’7‘:7‘ (1 -3 cos?f), der ohne wei-
teres denkbar ist, hdtte man eine optisch doppel-
brechende nematische Phase, die im Bereich der
Radiofrequenzen jedoch isotrop ist. Dieser Zustand
konnte streng allerdings nur fiir eine ganz bestimmte
Temperatur realisiert sein.

e) Um die Temperaturabhingigkeit der Haupt-
dielektrizitatskonstanten zu diskutieren, teilen wir o
in einen Verschiebungsanteil 6. und einen Orientie-
rungsanteil o, auf:

ota= NLhF(a+ % 4a8),
e NLhF23‘I‘%T[1— (1—3cos?p) S].
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02a= NLhF(a—%4a8),
o= 2 M 1(1_ 2
02u= Ny h F SkT[1+2(l 3 cos? ) S].

Aus den bisher vorliegenden Daten* > entnimmt
man, daf} die Temperaturabhéngigkeit der Fakioren
h und F sehr gering ist. Wir lassen sie daher aufler
Acht und diskutieren nur den direkten Einflufl der
Temperatur und des mit steigender Temperatur im-
mer abnehmenden Ordnungsgrades S. Wir beschrin-
ken uns auBerdem auf den Fall (1 -3 cos?f)> 0,
der bei allen bisher untersuchten Substanzen vor-
liegt.

Wie man sofort sieht, ist der Temperaturkoeffi-
zient von 01« immer negativ, der von 02, immer posi-
tiv, wie dies bei den wenigen bisher durchgefiihrten
Messungen der Hauptbrechungsindizes auch beob-
achtet wurde. Bei der Orientierungspolarisation be-
wirkt eine Temperaturerhohung einerseits die von
den normalen Dipolfliissigkeiten her bekannte Ver-
schlechterung der Dipolausrichtung (Faktor 1/T),
andererseits wegen der Abnahme von S eine Ver-
ringerung der Anisotropie des Orientierungsanteils.
In den hier betrachteten Féllen groler Winkel £ wir-
ken beide Effekte bei o2, und |4o.| in derselben,
bei 01, dagegen in entgegengesetzter Richtung. Der
Temperaturkoeffizient ist also bei o2, und |doy |
negativ, wihrend er bei 01, je nach der Grofle von
und der Temperaturabhingigkeit von S positiv oder
negativ sein kann. Welchen Temperaturgang die Ge-
samtpolarisation und damit die Hauptdielektrizitats-
konstanten zeigen, hangt ganz von den zahlenmafi-
gen Verhiltnissen ab und muf} von Fall zu Fall ein-
zeln diskutiert werden.

IV. Zur DK-Dispersion

Die im vorstehenden entwickelte Theorie der sta-
tischen Hauptdielektrizitdtskonstanten erlaubt noch
einen interessanten Schlufl hinsichtlich des Mecha-
nismus der Dipolorientierung: Die Ansétze (8) und
(9) fiir das mittlere permanente Moment in Feld-
richtung schliefen ein, dal die Borrzman~-Vertei-
lung der Dipolorientierung sich iber alle drei Frei-
heitsgrade @, ¢ und ¥ einspielen kann. Nun hatte
die molekularstatistische Theorie!® ergeben, dal}
der ordnende EinfluB der zwischenmolekularen
Wechselwirkung durch ein mittleres inneres Feld
beschrieben werden kann, in welchem die einzelnen
Molekiile eine nur von O abhingige potentielle
Energie mit Minima bei ® =0 und 7 besitzen. Die-
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ses Modell 1aft fiir die Einstellung des permanenten
Moments iiber ¢ und ¥ die normale Relaxationszeit
einer Dipolfliissigkeit erwarten; fiir die ©-Einstel-
lung fordert es dagegen als Folge des zwischenmole-
kularen Wechselwirkungspotentials eine wesentlich
groflere Relaxationszeit.

Unsere Theorie 1aBt sich nun leicht auf den Fall
geniigend hoher Frequenzen iibertragen, bei denen
die Einstellung iiber ® nicht mehr erfolgen kann:
Beim Ansatz der Borrzmans-Verteilung sind im
Energie-Ausdruck (7) Glieder, die nur von @ ab-
hdngen, nun nicht mehr zu beriicksichtigen; maR-
gebend sind vielmehr nur noch diejenigen, welche
von mindestens einem der beiden Winkel ¢ und ¢
abhangen. Damit erhilt man aus den (8) und (9)
entsprechenden Ansitzen fiir das mittlere perma-
nente Moment in 1-Richtung den Ausdruck

(4,*)1=h F? ﬁT sin Bsin OE,, (15)
in 2-Richtung dagegen unverdndert die Beziehung
(11 a). Ein Vergleich mit (10 a) ergibt, daf} durch
das ,Einfrieren“ der O-Einstellung der Beitrag der
Langskomponente des permanenten Moments zu u,*
wegfallt.

Dieses unterschiedliche Relaxationsverhalten der
Dipolorientierung fiir die beiden Richtungen 1 und 2
resultiert daraus, dafl die verschiedenen Einstell-
mechanismen parallel zueinander verlaufen und die
effektive Relaxationszeit durch den schnellsten Orien-
tierungsprozel bestimmt ist. Die langsame ©-Orien-
tierung kann nur dann beobachtet werden, wenn sie
der einzige Einstellmechanismus ist. Bei der nemati-
schen Phase trifft letzteres nur fiir den u-Beitrag
zu & zu.

Man wird also erwarten, daB} die DK ¢, ihren
Dispersionsbereich in demselben Frequenzgebiet hat
wie eine normale, nichtassoziierte Dipolflissigkeit
und daf} in dieser Dispersionsstufe der gesamte Di-
polorientierungsbeitrag zu ¢, ausfillt. Fir ¢, folgen
aus unserer Modellvorstellung dagegen zwei Dis-
persionsbereiche, von denen der erste bei wesentlich

13 W. Maier u. G. Meier, Z. Naturforschg. 16 a, im Druck.
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tieferen Frequenzen liegt und mit dem Ausfall des
Polarisationsbeitrags von u;, verbunden ist, wih-
rend die zweite Dispersionsstufe etwa im Frequenz-
bereich der ¢,-Dispersion auftreten diirfte und mit
dem Ausfall der restlichen Orientierungspolarisation
verkniipft ist. Ob die beiden ¢;-Dispersionsbereiche
deutlich voneinander getrennt sind oder mehr oder
weniger ineinander iibergehen, hdngt von den indi-
viduellen Eigenschaften der Substanz ab.

Die Héhe der ersten &;-Dispersionsstufe 1a8it sich
aus (12) und (15) leicht angeben:

(81)0—(81)I=4nNhF2£—1;c052@ (16)

- 2 w?
=4aNhF T (1+29)

(&4) o = statische DK nach (12).

SchluBl

Die Formeln (12), (13) und (14) erklaren alle
bisher beobachteten DK-Werte homogen geordneter
nematischer Phasen 375, insbesondere das Auftreten
positiver und negativer Anisotropien und die cha-
rakteristischen Unterschiede in der Temperatur-
abhingigkeit. Uber die Anwendung dieser Beziehun-
gen zur Bestimmung der molekularen Hauptpolari-
sierbarkeiten aus den ¢;- und &,-Messungen an zwei
Azophenolathern haben wir friiher ® schon berichtet.
Die Existenz der aus der Theorie gefolgerten &;-Dis-
persion konnte vor kurzem bestitigt werden 2. Eine
quantitative Priifung der Theorie durch Vergleich
mit den an der meistuntersuchten nematischen Sub-
stanz, dem p-Azoxyanisol, gemessenen Daten wird
in der nachfolgenden Veroffentlichung? behandelt,
in der wir gleichzeitig die Ergebnisse neuer verbes-
serter Messungen an dieser Substanz bringen. Hier-
bei soll auch auf die Frage des Winkels 8 bei Vor-
handensein drehbarer Dipolgruppen im Molekiil
niher eingegangen werden.
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