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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

A DIELEKTRIZITATSKONSTANTE, DIPOLMOMENT

Makroskopische Formulierung
Die statische Dielektrizititskonstante DK eines Stoffes gibt an, um welchen Faktor sich die
Kapazitit C eines Kondensators durch Einbringen eines Dielektrikums vergrofert:

Cy

— Die DK ist dimensionslos.
CV

Glg. 1 DK =



Die elektrische Verschiebungsdichte D in einem homogenen isotropen Medium (Kontinuum)
ist dem duBleren Feld E proportional. Proportionalititskonstanten sind die Dielektrizitats-

konstante und die absolute Permeabilitat g,.

Glg. 2 D=DK:-g-E =g E + P g0= 8,854 10 "> Fm"

Die Polarisation P ist definiert als das Dipolmoment des Korpers pro Volumeneinheit.

_ Dipolmoment

Glg. 3 =g - (DK-1)-E= y¢,E [Asm™?]

Volumen

Hier ist y die dielektrische Suszeptibilitit.

Mikroskopische Formulierung

Qualitative Deutung:

Man betrachtet die Wirkung des elektrischen Feldes auf die einzelnen Molekiile des Dielek-
trikums. Das resultierende Dipolmoment des Korpers erhdlt man aus der Summierung iiber
die mikroskopischen Dipolmomente.

Das Dielektrikum sei hier eine Fliissigkeit oder ein Gas.

Verschiebungspolarisation:
Durch das elektrische Feld wird der Ladungsschwerpunkt der Elektronenhiille gegen den
Kern des Atoms verschoben. Das heif3t, das elektrische Feld induziert ein Dipolmoment im

Atom. Man nennt das Elektronenpolarisation.

In Molekiilen werden von dem Feld zusétzlich die einzelnen Atome oder Atomgruppen
gegeneinander verschoben. In Molekiilen, die ohne Feld symmetrisch sind, wird dadurch ein

Dipolmoment induziert. Man nennt diesen Effekt Atom- oder Molekiilpolarisation.

Die Verschiebungspolarisation ist nicht temperaturabhéngig. Die Temperaturbewegung der
Molekiile ist bei allen praktisch vorkommenden Temperaturen immer viel langsamer als die
Verschiebung der Ladungsschwerpunkte durch das elektrische Feld, so dass die induzierten

Dipole immer in Feldrichtung zeigen.



Orientierungspolarisation:

Es gibt Molekeln, die ein permanentes elektrisches Dipolmoment besitzen, z.B. HCN. In einer
Fliissigkeit oder einem Gas zeigen die Dipole nach der Maxwellverteilung gleichméBig in alle
Raumrichtungen, so dass ohne duf3eres Feld kein Moment nach auflen vorhanden ist. Das
elektrische Feld sucht die Permanentdipole in Richtung des Feldes auszurichten. Neben der
immer vorhandenen Verschiebungspolarisation entsteht zusétzlich, durch die teilweise
Orientierung der Permanentdipole, die Orientierungspolarisation. Die Orientierungspolari-
sation ist temperaturabhéngig, da die Temperaturbewegung die Ausrichtung der Permanentdi-

pole stort.

Frequenzabhdngigkeit der Polarisation:
Bisher wurden nur statische elektrische Felder betrachtet. Bei einem Wechselfeld ist die nach
Glg. 1 definierte Dielektrizitdtskonstante jedoch nicht mehr konstant, sondern von der

Frequenz abhéngig (Abbildung 1).
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Im Frequenzbereich bis ca. 10'° Hz (UHF bis Mikrowellen) ist die Frequenz des Feldes klein
gegen die Rotationsfrequenz der atomaren permanenten Dipole in der Fliissigkeit. Die Dipole
konnen der Umkehr der Feldrichtung folgen. Die resultierende Polarisation ist von der
Frequenz unabhéngig, hingt aber von der Temperatur ab. Liegt die Frequenz des Feldes in der
Nihe der Rotationsfrequenz der Dipole, nimmt die Polarisation ab, da die Dipole die
stationdre Orientierungsverteilung nicht mehr erreichen. Schlielich {ibt das Feld gar keine

Wirkung mehr auf die Permanentdipole aus. (Relaxationseffekt).

Bei ca. 10'* Hz (IR) wird die Oszillationsfrequenz von Molekiilschwingungen erreicht. Die

von dem Feld erzwungenen Schwingungen treten in Resonanz mit den Eigenschwingungen.
Nimmt die Frequenz noch weiter zu, so konnen auch die Elektronen dem Feld nicht mehr
folgen. Uber eine weitere Resonanzstelle fillt die DK bei unendlicher Frequenz des Feldes
auf den Vakuumwert 1.

Im sichtbaren Teil des elektromagnetischen Spektrums (10'* Hz) werden nur die Elektronen-

hiillen verschoben.

Berechnung der Polarisation aus den atomaren Dipolmomenten:

Zwei gleich grofle Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens +q und —q in einem Abstand d

voneinander bilden einen elektrischen Dipol.

Das Dipolmoment ist ein Vektor mit dem Betrag u = q - d und der Richtung der Verbin-

dungsgeraden der beiden Ladungen. p zeigt von —q nach +q. Die Dimension des Dipols ist

im MKSA System [Asm].

N; sei die Anzahl der Molekiile in der Volumeneinheit. Jedes einzelne Molekiil habe ein

Dipolmoment #,, das entweder permanent vorhanden ist oder durch ein duf3eres elektrisches

Feld induziert wird. Die Polarisation ist dann

Glg. 4 P=>u, .



Im thermischen Gleichgewicht ergibt die vektorielle Addition eine resultierende Polarisation

= 0 fiir duBBeres Feld = 0, auch wenn Permanentdipole vorhanden sind.
Allerdings gibt es Stoffe, bei denen die Dipole in Bezirken geordnet sind und die auch ohne

duBeres Feld endliche Polarisation haben konnen. (Elektrete, Ferroelektrische Korper: siche

auch die Analogie beim Ferromagnetismus.)

Berechnung der Verschiebungspolarisation:

Ein Feld induziert in einem Molekiil das Dipolmoment x in Feldrichtung. Die Polarisierbar-

keit eines Teilchens ist definiert als die Proportionalititskonstante.

Glg. 5 u=a E « hat die Dimension [Fm?]

Die Polarisierbarkeit ist im Allgemeinen von der Richtung beziiglich der Molekiilachsen
abhingig. AuBlerdem ist in einem Dielektrikum das Feld E nicht mit dem &uBleren Feld gleich
zu setzen, da die librigen vorhandenen induzierten Dipole das Feld an der Stelle des betrachte-

ten Teilchens verdndern. Im Dielektrikum ist dann:

Glg. 6 Hind = & Ejokal (auBer jedoch bei kleinen Drucken).

Allgemein ldsst sich kein Ausdruck fiir das lokale Feld ableiten, da dazu die Struktur der

Fliissigkeit um den herausgegriffenen Dipol bekannt sein miisste.

Eine Ableitung ist fiir isotrope Medien moglich, da bei diesen die Polarisierbarkeit nicht
richtungsabhingig ist und sich die Wirkungen der néchsten Nachbarn auf ein Teilchen gerade

kompensieren. Die Wirkung der Teilchen, die von dem herausgegriffenen weiter entfernt

sind, ist
E': Ni .lLlind
3-¢,
N.-u,
Glg. 7 Eioka =E+E’ = E + ——*% Hina =E+i
3-g, 3e,



Die Zusammenfassung der Gleichungen Glg. 6 und Glg. 7 ergibt fiir das lokale Feld

E
Glg. 8 Eial = ——
. fokal N, -«

1
3.-¢

o

Durch Glg. 3 ist die mikroskopische Polarisierbarkeit mit der makroskopischen
Dielektrizitatskonstante verkniipft (nach Clausius-Mosotti):

N _
Glg. 9 L. g = DEZLM Ni=N.- 2
3-¢, DK+2 p M
Pu, die Molpolarisation, ist definiert als
Glg. 10 Py = ;V—L ‘o Py hat die Dimension [m3mol'1]
£

B MOLREFRAKTION

Eine einfarbige (monochromatische) Lichtwelle besitzt in zwei lichtdurchldssigen isotropen
Medien verschiedene Fortpflanzungsgeschwindigkeiten, w; und w,. Tritt die Welle durch die
Grenzflache zwischen beiden Medien, so dndert sich dabei die Fortpflanzungsrichtung
(Abbildung 2).

Es gilt das Snelliussche Brechungsgesetz.

Glg. 11 - e

w, sin

= const. = nj» a = Einfallwinkel; f = Ausfallwinkel



Abbildung 2

Das Medium, in dem die Lichtgeschwindigkeit den kleineren Wert besitzt, - in der Zeichung

Medium 2 -, wird als das optisch dichtere bezeichnet. Ist das Medium 1 Vakuum, so ist

nV

T“" = n, der Brechungsindex oder der Brechungsquotient von Medium i.

Der Brechungsindex ist frequenzabhingig (Dispersion). Hiufig wird er fiir die Wellenlédnge
des gelben Lichts der Na-D-Linie bestimmt (n°).

Nach Maxwell ist die Dielektrizititskonstante DK mit dem Brechungsindex n verkniipft nach

Glg. 12 DK =n” bei Frequenz v = const
Setzt man dies in die Clausius-Mosotti Gleichung ein, so erhélt man die Molrefraktion Ry
nach
2
- N
Glg. 13 nz LM _ Ry=—% a [m’mol™]
n-+2 p 3e,

Abschdtzung der statischen Verschiebungspolarisation aus der Molrefraktion.

Im Frequenzbereich des sichtbaren Lichts ist die DK nur von der Elektronenpolarisierbarkeit
a,, bestimmt. Die statische Verschiebungspolarisation Py, enthélt zusidtzlich den Anteil der
Atompolarisation. Bei Alkoholen und anderen organischen Fliissigkeiten betrdgt die
Atompolarisierbarkeit ca. 15% der Elektronenpolarisierbarkeit. Will man nun die statische

Verschiebungspolarisation aus dem Brechungsindex bestimmen, so muss dieser Anteil zu



dem gemessenen Wert von Ry addiert werden. Wegen der Nihe der Resonanz im sichtbaren
Bereich wird aber die Elektronenpolarisierbarkeit um ca. 5% zu hoch gegeniiber dem
statischen Wert gemessen.

Daraus resultiert folgende Abschitzung:

Glg. 14 Pyy =Ry (1 +0,15-0,05)= 1,1 Ry

(statisch) (Na-D Linie)

Mischungen:

In Mischungen verhalten sich Molrefraktionen niherungsweise additiv:

Glg. 15 Rmiz = X1* Rmi+ %2 * R

Die Clausius-Mosotti-Gleichung fiir eine Mischung wird dann

n’ -1 M, +x,M,
n’+2 Pz

Glg. 16 Rz =

Analoge Beziehungen lassen sich auch fiir die Molpolarisation von verdiinnten Losungen von

Dipolen in dipolfreien Losungsmitteln aufstellen.

Berechnung der Orientierungspolarisation:

Pro Volumeneinheit seien N; permanente Dipole vorhanden. Zur Polarisation tragen nur die

Komponenten der Dipolmomente in Feldrichtung bei. Der Winkel, den ein Dipol x, mit dem
Feld einschlief3t, sei ¢, . Die Komponente des Dipolmoments in Feldrichtung ist z, cos$ .

Summiert iiber alle Dipole g, ist P, die Orientierungspolarisation

N;
Glg. 17 Py = Zu icos 4,

Da die Zahl N; sehr groB ist und sdmtliche Winkel 4, vorkommen kénnen, wird die

Summation iiber alle Teilchen ersetzt durch Integration {iber den Raumwinkel dQ = (%,¢)

IpQ -cos $,dQ
Glg. 18 Por=Ni- u
ijdQ

mit p,als Wahrscheinlichkeit, ein Molekiil mit der Richtung des Dipolmoments im

Raumwinkel dQ anzutreffen. Abgekiirzt:



Glg. 19 Py=Ni+ u (cos9)

Im Gleichgewicht ohne duferes Feld ist P, = 0, da alle Raumwinkel im Mittel gleich hiufig

vorkommen und sich die einzelnen Beitrdge kompensieren.

In einem elektrischen Feld verschwindet der zeitliche Mittelwert <cos 9> nicht. Im Mittel

zeigen die Dipole héufiger in (energetisch bevorzugte) Winkel in Feldrichtung als gegen die
Feldrichtung. Die relative Wahrscheinlichkeit, einen Dipol zu finden, der in den differentiel-

len Raumwinkel dQ) zeigt, ist nach dem Boltzmannschen Gesetz proportional

expl— pot.Energie
kin. Energie

Die potentielle Energie der Dipole im lokalen Feld ist

Glg. 20 Wpot = — L E | cOS @

Die kinetische Energie ist

Glg. 21 Wkin =kT.

UE, cosS}

Die Wahrscheinlichkeit pq ist dann p, =a exp{ T

Eingesetzt in Glg. 19 ist die Orientierungspolarisation:

j exp{’UE;{;OSlg} c0s $dQ

Glg. 22 P =N,u
Iexp UE, cosY I~
kT

Fiir 4 - E <<kT, und dies ist fiir die meisten Fliissigkeiten bei den praktisch erreichbaren

Feldstirken und Raumtemperatur erfiillt, wird die Exponentialfunktion in eine Reihe
entwickelt und man erhalt

_ Nilqulokal

Glg. 23 P
g OR 3KT



Der Zusammenhang zwischen lokalem Feld Ejq, und duBlerem Feld E kann, wie bei der
Verschiebungspolarisation fiir isotrope Korper, berechnet werden (siehe Glg. 7).
Die Molpolarisation ist dann:

u’ ) - DK -1 M
SkT DK+2 p

Glg. 24 Py =Pwmy + Por = ;VL (0{+
8[]

Die Ermittlung des Dipolmoments x ist aus der Temperaturabhéngigkeit der Molpolarisation

moglich:

a) Man trigt Py als Funktion der reziproken Temperatur 1/T auf und erhdlt 4 aus dem

Anstieg der Geraden.

Man kann auch die Abschiitzung der Verschiebungspolarisation aus der Molrefraktion zu Hilfe nehmen
und erhilt unter Verwendung von

b) Glg. 14, nach dem Dipolmoment aufgeldst:

Glg. 25 U= \/%‘—T-go (P, -LIR,,)

L
Bei Dipolfliissigkeiten erfordert die starke Wechselwirkung der Dipole untereinander eine
Erweiterung. Nach Onsager wird zur Berechnung des lokalen Feldes, des Reaktionsfeldes,

angenommen, dass die Umgebung eines Dipols von dem Dipol selbst polarisiert wird.

Die Polarisierbarkeit wird nach Gleichung

Glg. 14 durch den Brechungsindex ersetzt. Man erhilt, aufgeldst nach dem Dipolment:

-9kT -M -(2DK +n*)(DK —n*
Glgo 26 ﬂz — 80 ( 2n )( . n )
N, -p-DK(n" +2)
Mit dieser Gleichung kénnen auch Dipolmomente aus Daten der reinen Dipolfliissigkeiten
berechnet werden, wenn keine zusétzlichen Wechselwirkungen, z.B. H-Briicken, vorhanden

sind.
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C VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Dielektrizititskonstante und Molpolarisation

Messprinzip

Das DK-Meter DK 03 der Firma WTYV arbeitet nach dem Resonanzverfahren. Das Gerét
besteht aus zwei elektrischen Schwingkreisen. Ein Schwingkreis wird mit einer festen
Frequenz (im kHz-Bereich) betrieben. Der Resonanzschwingkreis besteht aus a) einem
Kondensator, in den die Mess-Substanz eingefiillt wird, b) einer Induktivitit und c) einem

parallel geschalteten variablen Kondensator.

Der Drehkondensator wird so lange verdndert, bis die beiden Schwingkreise in Resonanz
stehen. Die Resonanzanzeige erfolgt mit zwei verschieden empfindlichen Messinstrumenten,

a) einem Drehpulsgerdt und b) einem leuchtenden Schwingquarz.

Die Doppelableseskala des Drehkondensators wird mit Fliissigkeiten bekannter Dielektrizi-

tatskonstante in DK-Einheiten geeicht.

Bedienung des DK-Meters

Das Gerit wird durch Rechtsdrehen des linken Knopfes von ,,aus* auf ,,ein geschaltet und
ist nach ca. 15 min. betriebsbereit. Der rechte Knopf wird auf Korrektur geschaltet. In dieser
Stellung muss das Instrument ,,Resonanzanzeige* auf maximalen Ausschlag im roten Bereich
stehen und der Leuchtquarz in der Mitte des Gerétes am hellsten aufleuchten. Wenn dies nicht

der Fall ist, wird mit dem mittleren Knopf "Korrektur" nachgestimmt.

Die Messzelle mit der zu untersuchenden Substanz wird in die Messbuchse an der rechten
Seite des Gerites eingesteckt. Man stellt den rechten Knopf auf die Stellung "M1". Jetzt
gleicht man durch Drehen an dem Messkondensator auf Resonanz ab. Optimale Abstimmung

ist erreicht, wenn der Quarz am hellsten aufleuchtet.
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Zur Kontrolle wird nochmals der rechte Knopf auf "Korrektur" geschaltet und, falls nétig, an

dem mittleren Knopf nachgestimmt und erneut in der Stellung "M1" gemessen.

Achtung: Der mittlere Knopf darf nur bei der Hauptschalterstellung "Korrektur" verstellt

werden!

Messzelle

Der Messkondensator besteht aus einem zylindrischen doppelwandigen Gefal3, das
thermostatiert wird, einem Zentralstecker, der zum Befestigen der Zelle am Gerét und
gleichzeitig als elektrischer Anschlufl dient und einem Hahn zum Ablassen der Fliissigkeit.
Die Zelle wird nur durch Spiilen gereinigt, nicht durch Auswischen, zum Schluss mit Aceton
und durch Ausblasen mit Luft getrocknet. Man fiillt die Zelle bis etwas iiber den oberen
Absatz und legt den Deckel ein. Dabei muss die Messfliissigkeit iiber die gelochte Scheibe

reichen. Es diirfen keine Luftblasen unter dem Deckel hédngen bleiben.

Man schlie3t den Thermostaten an und bringt das Gefdf3 auf die gewlinschte Temperatur.

Eichung
Die Eichkurve verlduft sehr gut linear. Daher geniigt es, mit zwei Substanzen bekannter DK
zu eichen. Die hierfiir verwendeten Stoffe miissen extrem trocken und rein sein, da die Mess-

werte bereits durch kleinste Mengen von Wasser verfalscht werden.

Die Messzelle 1 wird geeicht mit Butylacetat (DK = 5.01) und Cyclohexan (DK = 2.023). Die
Messzelle 2 wird geeicht mit Butylacetat (DK = 5.01) und Isopropanol (DK = 19,487).

Die Eichtemperatur betrigt 20°C.
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Berechnungsindex und Molrefraktion
Messprinzip

Tritt ein Lichtstrahl aus einem optisch diinneren Medium in ein optisch dichteres Medium, so
geht aus dem Brechungsgesetz Glg. 11 hervor, dass der Ausfallwinkel o einen bestimmten
Wert nicht {iberschreiten kann. Fiir streifenden Einfall (sina = 1; sieche Abbildung 3) erhélt

man

Glg. 27 sin 3, = R

n,

Abbildung 3

Im Refraktometer wird  r gemessen und daraus #n,, bestimmt. Das Refraktometer besteht

aus zwei Glasprismen, die eine diinne Fliissigkeitsschicht einschlieen (0,1 mm) (Abbildung

4).
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Abbildung 4

Das einfallende Licht wird an der matten Unterseite des Beleuchtungsprismas gestreut. Die
Streuzentren wirken wie einzelne Lichtquellen. Der Fliissigkeitsspalt wird dadurch diffus
beleuchtet. Auf die ganze Fliache des Messprismas trifft aus der Fliissigkeit Licht unter allen

moglichen Winkeln auf.

Solange der Brechungsindex des Glases groBer als der Index der Fliissigkeit ist, wird das

Licht nur bis zu dem maximalen Ausfallwinkel £ 1 gebrochen. Betrachtet man das
Messprisma unter einem Winkel j > £ 1 mit einem Fernrohr, so erscheint es dunkel, wihrend
es bei Blickwinkeln j < 1 hell ist. Man schwenkt das Fernrohr um den Winkel j, bis die

Grenzlinie hell-dunkel mit dem Fadenkreuz des Okulars zur Deckung kommt. Eine mit dem
Brechungsindex des Glases geeichte Skala gibt dann direkt den gesuchten Brechungsindex
der Fliissigkeit. Aus dem Messprinzip geht hervor, dass nur solche Fliissigkeiten untersucht

werden konnen, die optisch diinner als das Prismenglas sind (Flintglas mit n° = 1,75).

Die Na-Spektrallampe erreicht ihre maximale Helligkeit erst nach einigen Minuten, der

Vorwiderstand soll nicht verdndert werden. Man kontrolliert die Temperatur, die auf +0,1°C

konstant sein soll und liest den Brechungsindex auf der Skala ab.
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Bedienung des Abbé-Refraktometers

Das Prisma des Refraktometers muss besonders sorgfiltig gereinigt werden. Man benutzt
ausschlieBlich Zellstoff zum Abtupfen - nicht Abreiben -, da die Oberflidche sehr leicht

zerkratzt werden kann.

Zum Fiillen schlieft man das Prisma mit leichtem Druck der Verschluss-Schraube nach rechts
und ldsst einige Tropfen der Fliissigkeit aus einer Pipette in die Nute vorn am Prisma laufen.
Darauf regelt man den runden Hohlspiegel am Ful3 des Refraktometers so, dass Licht in das
untere Prisma fallt, stellt auf farblose Trennlinie mit dem kleinen Rad rechts oben ein und mit

dem groBen Handrad links unten die Trennlinie genau ins Fadenkreuz.
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VERSUCH 32

Dipolmoment einer gelosten Molekel

Aufgabe:

1. Eichung der DK-Messzelle 1 mit Hilfe von Butylacetat (DK=5.01) und Cyclohexan
(DK=2.023) bei 20°C.
Eichung der DK-Messzelle 2 mit Hilfe von Butylacetat (DK=5.01) und Isopropanol
(DK=19,487) bei 20°C.

2. Bestimmen der Dielektrizitdtskonstanten, der Brechungsindices, der Molrefraktion
und der Dichten von 5 Mischungen Cyclohexan und Aceton bei 20°C. Fiir den
Molenbruch x, von Aceton wihle man dabei Werte zwischen 0,02 und 0.4. Fiir die

DK-Messung verwende man jeweils die geeignete Messzelle.

3. Graphische Darstellung der Molrefraktion Ry und der Molpolarisation Py, der

Mischung als Funktion des Molenbruches von Aceton.
4. Berechnen des Dipolmomentes von Aceton nach Glg. 26. Vergleich mit Literaturwert.
Auswertung
Die Glg. 26 beschreibt den Zusammenhang zwischen DK und Dipolmoment nur gut, wenn
die einzelnen Dipole weit genug voneinander entfernt sind. Man extrapoliert die Werte Pyi2
und Ryj2 von den Mischungswerten, bei groen Verdiinnungen beginnend bis zum

Molenbruch x, = 1 des Aceton.

Die Dichten der Mischungen werden pyknometrisch bestimmt.
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