1200

W.MAIER UND G.MEIER

Anisotrope DK-Dispersion im Radiofrequenzgebiet
bei homogen geordneten kristallinen Fliissigkeiten
Von W. Maier und G. MEier

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitdt Freiburg i. Br.
und dem Institut fiir Elektrowerkstoffe Freiburg i. Br.
(Z. Naturforschg. 16 a, 1200—1205 [1961] ; eingegangen am 23. August 1961)

Im Frequenzbereich zwischen 100 kHz und 4 MHz wurden die Dielektrizitdtskonstanten &js der
normalfliissigen Phase und die Hauptdielektrizitdtskonstanten & und &, der kristallinfliissigen Pha-
sen von 4,4-Di-n-propyloxy-, -butyloxy-, -hexyloxy- und -heptyloxy-azoxybenzol gemessen. ;" zeigt eine
charakteristische Dispersion; die entsprechenden Verluste ¢;”” wurden ebenfalls beobachtet. &, weist
dagegen keinerlei Anzeichen von Dispersion auf. Die Ergebnisse lassen sich aus der molekular-sta-
tistischen Theorie der dielektrischen Eigenschaften nematischer Phasen quantitativ erkldren.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die
dielektrischen Eigenschaften kristallinfliissiger Pha-
sen 173 haben wir die Dielektrizititskonstante (DK)
der isotropfliissigen Phase ¢’ und die Hauptdielek-
trizititskonstanten ¢,” und ¢, (parallel und senkrecht
zur Achse der kristallinfliissigen Ordnung) sowie die
entsprechenden dielektrischen Verluste bei fiinf ver-
schiedenen Frequenzen zwischen 100 kHz und 4 MHz
an vier verschiedenen 4,4’-Di-n-alkyloxy-azoxyben-
zolen, Homologen des Azoxyanisols, gemessen. Ap-
paratur und MeBmethode sind in der vorhergegan-
genen Veroffentlichung ® beschrieben. Die Substan-
zen wurden durch elektrolytische Reduktion der ent-
sprechenden 1-Nitro-4-alkyloxy-benzole* hergestellt
und durch Adsorption an Al;04 mit anschlieBendem
Umkristallisieren aus einem Benzol-Methanol-Ge-
misch gereinigt. Tab. 1 bringt die Phasenumwand-
lungstemperaturen.

Schmelz- Umwand-
-alkyl- pt})nkt lsl:;lleglg);lcl}lf;" Klarpunkt
¢ nematisch
-propyl- 115 (116) 124,9 (122)
-butyl- 103 (107) 137,4 (134)
-hexyl- 80,5 (81) 128,0 (127)
-heptyl- 74 (74) 95,3 (92)  124,1 (122,5)

Tab. 1. 4,4’-Di-n-alkyloxy-azoxybenzole
Phasenumwandlungspunkte (in Klammern: Werte nach ¢).

Ergebnisse

Die fiir die ¢,- und &-Messungen benotigte voll-
stindige Homogenisierung der nematischen Phasen
wurde bei allen Substanzen durch ein homogenes
Magnetfeld von 2000 Gauf} erzielt. Die nematischen

DK-Werte ¢,” und &, waren — ebenso wie ¢/ —
innerhalb der Streufehlergrenzen exakt reproduzier-
bar und unabhéngig davon, ob die Mefltemperatur
steigend oder fallend, mit oder ohne Magnetfeld ein-
gestellt wurde. Die &'-Streufehler betragen +0,05%
fiir 100 bis 650 kHz, 0,1% fiir 1,6 MHz und 0,15%
fiir 4 MHz. Mit der Eichungenauigkeit haben die &’
Werte einen Gesamtfehler von +0,5%, die direkt
(durch 90°-Drehung des Magnetfeldes) gemessenen
A¢’-Werte einen solchen von +1% (de'=¢," —¢, ).

Die Verlustmessungen sind weniger genau, weil
die Substanzen in den Bereichen, in denen keinerlei
DK-Dispersion festzustellen ist, einen unregelmafig
schwankenden ,,Nullverlust“ von der GroBenordnung
0,001 bis 0,01 (bezogen auf &) zeigen, den wir
auch bei Azoxyanisol beobachtet hatten3. Seine
Grofle hingt von der Aufenthaltsdauer der Substanz
in der Mef3zelle ab und scheint durch irgendwelche
Ionenverunreinigungen bedingt zu sein. Dieser
»Nullverlust® ist bei den ¢;5- und &,-Messungen allein
vorhanden. Bei den ¢;-Messungen, bei denen man
eine recht deutliche Dispersion beobachtet, iiberlagert
sich ihm ein um mehr als eine Grofenordnung stér-
kerer Verlust mit eindeutiger Frequenz- und Tem-
peraturabhdngigkeit, den wir als den eigentlichen
Dipolverlust der Substanz ansehen. Um ihn von dem
in der Orientierung 1 gemessenen Gesamtverlust ab-
zutrennen, ziehen wir von diesem den bei der glei-
chen Temperatur und Frequenz gemessenen ¢, '-Wert
als ,,Nullverlust“ ab, da letzterer fiir die 1-Richtung

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

2 'W. Maier u. G. MEeier, Z. Naturforschg. 16 a, 262 [1961].

3 W. Maier u. G. MEier, Z. Naturforschg. 16 a, 470 [1961].

4 R. Gasier, Uber den EinfluB des Molekiilbaus auf die kri-
stallinfliissigen Eigenschaften von Kohlenstoffverbindun-
gen, Verlag M. Dittert & Co., Dresden 1939.
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in diesem Fall ja nicht direkt gemessen werden kann.
Der Differenzbetrag ist der im folgenden mit &
bezeichnete eigentliche Dipolverlust der Substanz.
Er hat eine Genauigkeit von * (4% +5-1073).

Bei der Heptyl-Verbindung konnten zum ersten
Mal angenaherte Werte ¢; und ¢, einer smektischen
Phase gemessen werden. Die dazu notwendige Ho-
mogenisierung wurde durch langsames Abkiihlen
einer in der nematischen Phase geordneten Schicht
bei dauernd vorhandenem Magnetfeld erzielt. Es
kam dabei im wesentlichen darauf an, die Abkiih-
lung in dem ersten 1/10-Grad-Temperaturintervall
der smektischen Phase langsam genug durchzufiih-
ren. Mit 10™2 Grad/min erhielten wir bei 2200 Gauf}
homogen geordnete Schichten, an denen die im fol-
genden durch ¢ gekennzeichneten Niherungswerte
gemessen wurden. Daf} keine vollstindige Homo-
genisierung vorlag, war an den geringen, aber
durchaus meBbaren DK-Anderungen zu erkennen,
die bei weiterer Vergroflerung des Magnetfelds noch
auftraten. Die bei der smektischen Phase angegebe-
nen Verluste ;" und &, sind die gemessenen Werte
nach Elimination des Eigenverlustes der leeren Zelle
(+ Zuleitung), enthalten also noch die oben disku-
tierten ,,Nullverluste®.
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Abb. 1. 4,4’-Di-n-propyloxy-azoxybenzol.
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Abb. 2. 4,4’-Di-n-propyloxy-azoxybenzol.
Der dielektrische Verlustfaktor & .
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Abb. 3. 4,4’-Di-n-butyloxy-azoxybenzol.
Die Dielektrizitdtskonstanten ¢, & " und ¢is” .
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Abb. 4. 4,4’-Di-n-butyloxy-azoxybenzol.
Der dielektrische Verlustfaktor &,” .
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Von allen Substanzen, mit Ausnahme der Propyl-
verbindung, wurden zwei voneinander unabhingige
MeBreihen (zwei jeweils neu gereinigte Substanz-
fiillungen) aufgenommen; die entsprechenden MeB-
punkte sind in den nachfolgenden Abbildungen un-
terschiedslos eingezeichnet, da sie auf exakt densel-
ben Kurven liegen.

Die Abb. 1 bis 8 bringen die Ergebnisse.
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Abb. 5. 4,4’-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol.
Die Dielektrizitdtskonstanten ¢,’, & und &is” .
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Abb. 6. 4,4’-Di-n-hexyloxy-azoxybenzol.
Der dielektrische Verlustfaktor &,” .

Diskussion

Wie bei Azoxyanisol3, so resultiert auch hier
die beobachtete negative dielektrische Anisotropie
(¢, < &) aus der Uberlagerung einer positiven
Anisotropie der Verschiebungspolarisation (lang-
gestreckte Molekilform) und einer dem Betrage
nach etwas groBeren negativen Anisotropie der
Orientierungspolarisation (groBe Querkomponente
des permanenten Dipolmoments). Die Ergebnisse
lassen sich an Hand der fiir ¢;” und &, aufgestellten
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Abb. 7. 4,4’-Di-n-heptyloxy-azoxybenzol.
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Abb. 8. 4,4’-Di-n-heptyloxy-azoxybenzol.
Der dielektrische Verlustfaktor ¢,” .

theoretischen Beziehungen? genau so diskutieren.

wie dies fiir Azoxyanisol® und einige Azophenol-
ather 3 geschehen ist. Wir beschrianken uns hier je-
doch auf eine Diskussion des neuen Phianomens, der
&;-Dispersion im Radiofrequenzgebiet. Zur quantita-
tiven Behandlung bendtigen wir die Kenntnis des
Winkels f, unter dem das effektive permanente Ge-
samtmoment des Molekiils zur Molekiillingsachse
steht 2 3.

5 W. Marter u. G. Meer. Z. Elektrochem. 65, 556 [1961].
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a) Orientierung des permanenten Dipolmoments

im Molekiil

B 1aBt sich aus der fiir die statische DK-Anisotro-
pie Ae = ¢, — ¢, abgeleiteten 2 Beziehung (1) bestim-
men:

Ae=4aNhF|da—F 5= (1-3cos? ) |S. (1)
N =Ny, 0/M; h, F und S sind bekannt bzw. berechen-
bar (bez. Einzelheiten vgl. 3 und %).

Wir greifen die Hexylverbindung heraus: Bei
108,8 °C und 100 kHz, wo auch &, praktisch noch
den ,statischen“ Wert hat, ist 4de= —0,337. Die
mittlere Polarisierbarkeit des p-Azoxyanisols be-
tragt3 a=330-10"2° cm?. Fiir die Hexylverbindung
ergibt sich so unter Beriicksichtigung des Beitrags
der zusitzlichen CH,-Gruppen der Wert a=526
10725 ¢cm®. Damit erhilt man aus &g nach der
Onsacer-Formel das permanente Dipolmoment u =
2,38 D. Die Polarisierbarkeitsanisotropie der ent-
sprechenden Azo-Verbindung wurde in 5 zu da=
321-107%5 cm® bestimmt. Setzt man diesen Wert
auch fiir die Azoxy-Verbindung an, so ergibt sich
der Winkel 8 nach (1) zu f=72° Beim Azoxy-
anisol hatten wir f=64° gefunden®. Die Vergro-
Berung des Winkels ist als Folge der Verldangerung
des Molekiils durch die Alkylketten nach dem Ka-

lottenmodell zu erwarten.

b) &-Dispersion

Das wichtigste Ergebnis unserer Untersuchungen
ist der Nachweis einer Dispersion der Haupt-DK ¢,
in einem Frequenzbereich, in welchem sich in den
2-Richtungen noch keinerlei Dispersion bemerkbar
macht. Ein solches Verhalten hatten wir schon auf
Grund der einfachen molekular-statistischen Theorie
vermutet> und hatten bei 4,4"-Di-methoxy-azoxy-
benzol auch schwache Anzeichen dafiir beobachtet 3.
Nach unseren Vorstellungen enthilt die parallel zur
optischen Achse (&-Messung) gerichtete dielektrische
Polarisation einen speziellen Dipolorientierungs-
anteil, der mit einer wesentlich ldngeren Relaxations-
zeit behaftet sein muf} als die iibrigen Dipolorientie-
rungsbeitridge. Dieser Anteil ist der Beitrag der in
die Molekillangsachse fallenden Komponente des
mit dem Molekiilrumpf starr verbundenen Moments
der Azoxy-Gruppe, der sich im Verbande der nemati-
schen Molekiilordnung nur durch ein 180°-Umklap-

6 W. Maier u. A. Savee, Z. Naturforschg. 14 a, 882 [1959];
15 a, 287 [1960].
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pen um eine Molekiilquerachse in die Gleichgewichts-
verteilung einspielen kann, wobei das zwischenmole-
kulare Wechselwirkungspotential zu iiberwinden ist,
das fiir das Zustandekommen der nematischen Phase
verantwortlich ist 6. Die iibrigen Dipolanteile konnen
sich dagegen iiber andere Freiheitsgrade (wie z. B.
Drehungen um die Molekiillingsachse, bzw. um Ach-
sen innerer Drehbeweglichkeit) einstellen, wofiir
Orientierungsmechanismen maflgebend sind, wie sie
auch fir gewohnliche Fliissigkeiten zutreffen und
die zu wesentlich kiirzeren Relaxationszeiten fiihren.
Dies gilt insbesondere auch fiir die gesamte Orien-
tierungspolarisation in 2-Richtung.

Daf} die hier beobachtete &,-Dispersion tatséchlich
in der eben beschriebenen Weise zu deuten ist, 1at
sich quantitativ beweisen. Wir benutzen dazu die an
der Hexylverbindung erhaltenen Ergebnisse: Unter-
halb 76,2° fallen die 1,6 MHz- und 4,0 MHz-Werte
zusammen (vgl. Abb. 5), stellen also die nach Durch-
laufen der ersten Dispersionsstufe vorliegenden e, -
Werte dar (¢.-Werte beziiglich dieser niederfrequen-
ten Relaxation). Sie seien mit (&)1 bezeichnet. Den
statischen ¢,-Wert, (¢;),, erhilt man fiir 76,2 °C
durch die in Abb. 5 gestrichelt eingezeichnete Extra-
polation des linearen Teils der 100 kHz-Kurve (an-
nidhernd lineare Temperaturabhingigkeit ist — die
Umgebung des Klarpunktes ausgenommen — ein
Kennzeichen fiir das Fehlen von Dispersion). Das
Experiment liefert fiir die erste ¢,"-Dispersionsstufe
so den Wert

(&) 9 — (1) 1=0.455

Nach der Theorie gilt 2:

2 2.5
(e)o— (e)r=4a N h F2 #00T

(fiir 76,2 °C).

(1+28). (2)

My cos y ist die in Richtung der Molekiillaingsachse
({-Achse %) liegende Komponente des mit dem Mole-
kiilrumpf starr verbundenen Moments puy der Azoxy-
Gruppe, d. h. diejenige u-Komponente, die die &;-
Dispersion verursacht. Wir setzen fiir uy den Wert
des Azoxybenzol-Dipolmoments ein (x = 1,70D
nach 7), bestimmen den Winkel zwischen Molekiil-
langsachse und ,,para-Achse“ der Benzolringe aus
Kalottenmodellen zu 11° und erhalten so mit u=
2.38D und #=72° (s.0.) den Winkel y zu 67°
(vgl. 3).
Mit diesen Daten erhalt man nach (2):
(e1)— (£1)1=0,32.

7 K. A. Genrkexs u. E. MiLLER, Liebigs Ann. Chem. 500, 296
[1933].
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Bei dieser Berechnung ist die mit dem ¢,"-Abfall ver-
bundene Anderung des inneren Feldes noch nicht
berticksichtigt [2 und F wurden in (2) mit der stati-
schen DK berechnet]. Sie fiihrt zu einer zusitzlichen
Verkleinerung von ¢;". Diese bestimmen wir nihe-
rungsweise zu 6 = — 0,11, indem wir die Verkleine-
rung von ¢ ermitteln, die sich nach der Theorie 2
ergibt, wenn man iterativ verfihrt und in der &’
Gleichung [Gl. (12) in 2] die GroBen A und F mit
einer mittleren DK berechnet, die um den Betrag
der jeweils erhaltenen Dispersionsstufe verringert
ist. Als endgiiltigen Wert fiir die erste &,"-Disper-
sionsstufe erhalten wir somit

(¢)0— (£)1=0,43 (fiir 76,2 °C).

Wir halten die Ubereinstimmung mit dem gemesse-
nen Wert von 0,455 fiir gut genug, um sie als Stiitze
fir die oben gegebene Interpretation der beobachte-
ten &;-Dispersion zu werten.

c) Allgemeiner Uberblick iiber die Frequenz-
abhéingigkeit von ¢, und ¢’
In Anbetracht der hier vorliegenden besonderen
Verhaltnisse ist es gerechtfertigt, in Abb. 9 in stark
hypothetischer Form den allgemeinen Verlauf der
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Abb. 9. Vermutliche Frequenzabhingigkeit von ¢," und &,’.

Frequenzabhingigkeit von ¢, und ¢, zu skizzieren,
wie wir ihn uns auf Grund der theoretischen Uber-
legungen? und der in dieser Arbeit beschriebenen
experimentellen Ergebnisse vorstellen. Die einge-
zeichneten MeBpunkte sind die des 4,4"-Di-methoxy-
azoxybenzols bei etwa 118 °C. Die &, -Dispersion
und die zweite ¢, -Dispersionsstufe sind in den nach
den Messungen von CArr und Spence ® zu vermuten-
den Frequenzbereich gelegt worden. Fir (&) und

8 E. F. Carr u. R. D. Seexce, J. Chem. Phys. 22, 1481 [1954].
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(&5) o sind Werte eingesetzt, die sich aus den Bre-
chungsindexmessungen von <CaaTELAIN® ergeben.
wenn man die im Sichtbaren gemessenen Werte nach
unendlich langen Wellen extrapoliert und die Ultra-
rotdispersionsstufe durch einen Zuschlag beriicksich-
tigt, der 10% der Elektronenpolarisierbarkeit ent-
spricht.

d) Relaxationszeit und Alkylkettenlinge

Die bisher vorliegenden Ergebnisse lassen erken-
nen, daf} die Relaxationszeit der niederfrequenten
¢s-Dispersion der homologen Reihe der 4,4’-Di-n-
alkyloxy-azoxybenzole mit steigender Alkylketten-
linge zunimmt, wie dies auf Grund der oben gege-
benen Deutung auch zu erwarten ist. Wir sind z. Zt.
mit einer Ausdehnung des Frequenzbereichs unserer
Apparatur beschaftigt, um diesen Zusammenhang
genauer feststellen zu konnen.

e) Smektische Phase
In der smektischen Phase der Heptyl-Verbindung

zeigt sich eine dhnliche niederfrequente ¢;-Dispersion
wie in der nematischen Phase (s. Abb.7 und 8).
Gleichzeitig wird hier auch eine schwache &,-Disper-
sion beobachtet, die aber sehr wahrscheinlich auf
die mangelhafte Homogenitdt der makroskopischen
Orientierung der smektischen Schichten zuriickzufiih-
ren ist, als deren Folge den &-Werten ein kleiner
Anteil von é&;-Dispersion ,beigemischt“ ist. Abb. 7
und 8 lassen deutlich erkennen, daf} die Relaxations-
zeit sich beim Ubergang von der nematischen Phase
zur smektischen Phase sprunghaft um einen kleinen
Betrag vergrofert.

SchluB

Nach den hier vorgelegten Untersuchungen zeigt
eine homogen orientierte kristallinflissige Schicht
im Bereich der Radiofrequenzen eine bemerkens-
werte dielektrische Anisotropie von der Art, dal in
Richtung der Symmetrieachse (optische Achse) eine
Dispersion und die damit verbundenen Verluste be-
obachtet werden, wihrend die DK in den zur opti-
schen Achse senkrechten Richtungen keine Dispersion
aufweist. Die Erscheinungen konnen auf Grund eines
einfachen molekular-statistischen Modells quantitativ
erkldart werden. Sie sind nicht nur fir die Deutung

der dielektrischen Eigenschaften nematischer Pha-

9 P. Cuateraix, Théses, Paris 1937.



KINEMATISCHE THEORIE DER ELEKTRONENINTERFERENZEN

sert von Interesse, sondern diirften ganz allgemein
fir das Problem der dielektrischen Relaxations-
erscheinungen in Flissigkeiten von Bedeutung sein,
da hier ein Fall vorliegt, bei dem die mit einer ,,End-
iiber-End-Drehung eines langgestreckten Molekiils
verbundene Relaxation deutlich von der mit ande-
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ren Drehmoglichkeiten verkniipften Relaxation ge-
trennt ist.

Die Untersuchungen wurden im Physikalischen Insti-
tut der Universitdt Freiburg i. Br. durchgefiihrt. Wir
danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemie fiir finanzielle Beihilfen.

Eine Erweiterung der kinematischen Theorie zur Beschreibung
von Elektroneninterferenzen an Kristallen

Von H. FENGLER

Aus dem Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft *, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 16 a, 1205—1214 [1961] ; eingegangen am 3. Juni 1961)

Mathematisch stellt die kinematische Theorie der Elektroneninterferenzen an Kristallen den
1. Term in der Bornschen Entwicklung dar (1. Bornsche Niherung). In dieser Arbeit wird das
2. Niherungsglied ausgerechnet; zunichst fiir beliebige Kristallgestalt und dann fiir einen kugel-
formigen Kristall sowie fiir die nach zwei Richtungen unendlich ausgedehnte Kristallplatte.

Zur Beschreibung der Elektronenstreuung an Kri-
stallen gibt es zwei Theorien: die kinematische und
die dynamische Theorie. Die kinematische Theorie
nimmt an, dal die Streuwellen nur durch die einfal-
lende Welle entstanden sind und daf} sie weder un-
tereinander noch mit der Primarwelle und dem Kri-
stallpotential in Wechselwirkung stehen. Insbeson-
dere werden alle Mehrfachstreuungen vernachlassigt,
die eine durch die Primirwelle erregte Streuwelle
im Kiristall erleiden kann. Daher ist die Anwendung
dieser Theorie auf kleine Kristalle beschrinkt. Die
dynamische Theorie behandelt die Elektronenbeu-
gung an einer nach zwei Dimensionen unendlich aus-
gedehnten Kristallplatte. Der Zustand im Kiristall
wird durch eine Uberlagerung unendlich vieler
Brocuscher Wellenfelder dargestellt, die durch Ste-
tigkeitsforderungen auf den Begrenzungsflichen der
Kristallplatte mit der Primédrwelle und den unendlich
vielen Streuwellen im Auflenraum verkniipft sind.
Zur Bestimmung der Wellenfelder im Kristall und
damit der Amplituden der Streuwellen miifite ein
unendliches lineares Gleichungssystem gelost wer-
den. Die Aufgabe ist mathematisch nicht streng zu
losen, und das Gleichungssystem wird auf endlich
viele Gleichungen reduziert. Oft kann man sich auf
ein System aus zwei Gleichungen beschrianken — auf
den ,,Zweistrahlfall“. Man nimmt dabei an, daf} im
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Kristall nur zwei Wellenfelder und im Auflenraum
neben der Primirwelle nur eine Streuwelle mit gro-
Ber Amplitude auftreten, wihrend die Amplituden
aller moglichen anderen Streuwellen vernachlassig-
bar klein sein sollen. Die Wechselwirkung beider
Wellenfelder im Kristall wird beriicksichtigt. Es gibt
nun Experimente, die weder durch die kinematische
Theorie noch durch den Zweistrahlfall der dynami-
schen Theorie beschrieben werden konnen; namlich
die durch ,,Umweganregung® verursachten Intensi-
tats- und Lagenanomalien (vgl. z. B. ' 2 und dort an-
gegebene Literatur) . Umweganregung bezeichnet den
Vorgang, daB in eine feste Richtung Intensitat nicht
nur aus der Primarwelle gelangt, sondern auch aus
anderen Streuwellen. Um diese Experimente mit der
dynamischen Theorie zu behandeln, miifite man min-
destens zum Dreistrahlfall iibergehen. Deutungsver-
suche nach der dynamischen Theorie wurden unter-
nommen 375, In dieser Arbeit wird eine Deutung
durch Erweiterung der kinematischen Theorie ver-
sucht. Mathematisch ist diese die 1. Naherung im
Bornschen Verfahren. Es handelt sich also um die
Diskussion der hoheren Bornschen Niaherungen. Im
Abschnitt A wird das Bornsche Verfahren fiir einen
Kristall von endlicher Ausdehnung erlautert. Der
Abschnitt B enthalt eine genauere Untersuchung der
2. Naherung fiir beliebige Kristallgestalt (B, 1), fur

4 E. H. Wacner, Z. Naturforschg. 6 a, 133 [1951].
5 K. Kausg, J. Phys. Soc. Japan 12, 13 [1957], dort weitere
Literatur.



