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Eine einfache Methode wird erklirt, die es gestattet, genaue Aussagen iiber das Ver-
teilungsgesetz elektrischer Relaxationszeiten in frequenzabhingigen Dielektrika zu
machen. Die Methode setzt die Giltigkeit einer verallgemeinerten Form des von Cole
und Cole formulierten Verteilungsgesetzes elektrischer Relaxationszeiten voraus. Sie
basiert auf der Tatsache, daf} dielektrische Verluste. die bei wesentlich kleineren Frequen-
zen als der mittleren charakteristischen Frequenz bestimmt werden, auBerordentlich
empfindlich sind gegen geringe Anderungen im Verteilungsgesetz. Die Methode wird am
Beispiel dielektrischer Messungen an Wasser demonstriert. Die Auswertung eigener Mes-
sungen ergibt, daf3 sich im Rahmen der erzielbaren hohen Genauigkeit das dielektrische
Verhalten von Wasser durch eine einzige Relaxationszeit charakterisieren 148t.

ie Anwendung der von Debye formulierten

GesetzmaBigkeiten polarer Dielektrika® auf ex-
perimentell beobachtete Ergebnisse fiihrte zu der
Erkenntnis, dal eine einzige elektrische Relaxa-
tionszeit sehr oft nicht ausreicht, das experimen-
telle Material zu deuten. Unter den verschiedenen
Versuchen, die bestehenden Diskrepanzen analy-
tisch zu formulieren, ist insbesondere der von Cole
und Cole? zu erwiahnen. Cole und Cole nehmen eine
Verteilung von Relaxationszeiten gemall dem Ge-
setz
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an**_Die Annahme eines solchen Verteilungsgesetzes
steht in Ubereinstimmung mit einem GroBteil des
experimentellen Materials. Diese Tatsache ist ver-
antwortlich fiir den zunehmenden Gebrauch der
Coleschen Beziehung und die Charakterisierung der
Relaxationszeitverteilung durch den im Verteilungs-
gesetz enthaltenen Parameter a. Erst kiirzlich ist
darauf hingewiesen worden, daB das von Fuoss

und Kirkwood? vorgeschlagene Verteilungsgesetz

* Diese Arbeit wurde unterstitzt durch das Office
of Naval Research, Washington DC, Contract 551 (05).

** & charakterisiert die Breite der Verteilungskurve,
T Relaxationszeit, 7', ist eine mittlere Relaxations-
zeit, fir die F' einen maximalen Wert annimmt.

1 P. Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig
1929.

in ausgezeichneter Néherung mit dem Cole-Cole-
Gesetz iibereinstimmt 4. Im folgenden wird eine Me-
thodik beschrieben, die Prazisionsbestimmungen
von a ermoglicht. Sie beruht auf der Tatsache, dafl
geringe Anderungen von a besonders starke Ande-
rungen der komplexen Dielektrizitatskonstante zur
Folge haben, wenn die Frequenzen, bei denen Mes-
sungen durchgefiihrt werden, sehr verschieden sind
von der kritischen Frequenz. Ihr Anwendungsge-
biet liegt vor, wenn Beobachtungsmaterial disku-
tiert werden soll, da3 bei Frequenzwerten wesent-
lich unterhalb der kritischen Frequenz gewonnen
wurde.

Die Cole-Cole Verteilungsfunktion erlaubt, die
komplexe Dielektrizitatskonstante in die folgende
Form zu bringen:
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g, und ¢, sind die Werte der Dielektrizitatskon-
stanten, wie sie bei Frequenzwerten gefunden wer-
den, die sehr klein bzw. sehr grofl im Vergleich zur
kritischen Frequenz f, = 1/2x7T sind. Die Ohm-
sche Leitfahigkeit » errechnet sich aus ¢’ gemil

2 K. S. Coleu. R. H. Cole, J. chem. Physics 9, 341
[1941].

3R.M.Fuossu.J. G.Kirkwood,J. Amer. chem.
Soc. 63, 385 [1941].

4C.J. F. Boettcher, Electric Polarisation, Else-
vier Publ. Co., Llondon-New York 1952.
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der bekannten Beziehung x = we”’ [4n. Wird die
imaginire Komponente von ¢ gegen die reelle
Komponente aufgetragen, so ergibt sich bekannt-
lich ein Kreis in der komplexen Halbebene, dessen
Lage sich in einfacher Form, wie in Abb. 1 ange-
geben, festlegen 1a6t. Fir w7, = 1 ist offenbar
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d. h. die kritische Frequenz ist im Gipfel des Kreises
gegeben.
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Abb. 1. Kreislokus der komplexen Dielektrizitatskon-
stanten.

Die Funktion (2) stellt nicht die allgemeinste For-
mulierung des Kreises in der komplexen dielektri-
schen Ebene dar. Eine solch allgemeine Formulie-
rung ist gegeben durch die Funktion
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wobei f (w) den Fortschritt des Frequenzparameters
lings des Kreises bestimmt. Unter der Annahme,
daB f (w) eine Potenzfunktion darstellt, wird eine
Form der Gl. (4) erhalten, die nicht ganz so allge-
mein ist wie letztere, jedoch den Vorteil hat, experi-
mentelles Material zu erfassen, das sich der Cha-
rakterisierung durch die speziellere Gl. (2) entzieht,
wie z. B. die Deutung der von Franklin, Heston,
Hennelly und Smyth?® durchgefithrten Messun-
gen an organischen Ldsungen zeigt.
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Die folgenden Ausfiihrungen nehmen Bezug auf
diese GI. (5), umfassen also den Fall der Beziehung
(2), fir den 1 — a = n gilt.

Wird an Stelle der imagindren Dielektrizitatskon-
stanten ¢’ die Ohmsche Leitfahigkeit x = we’’ 47
eingefithrt und trennt man die Gl. (5) auf, so folgt

5 A.D.Franklin,W. M. Heston, E.J. Hennelly
u. C. P. Smyth, J. Amer. chem. Soc. 72, 3447 [1950].
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Fiir den praktisch interessanten Fall, dall w7, < 1,
d. h. f < f,, gilt

g =¢e9— (g — &x) (T )" sin% a, (8)
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Man erkennt, daf3 die Dielektrizitdtskonstante in
diesem Falle nur wenig frequenzabhéngig ist, wih-
rend die Leitfihigkeit sich iiber den gesamten Be-
reich hinreichend niedriger Frequenzen in doppelt-
logarithmischer Darstellung linear mit der Frequenz
andert, wobei die Steigung um % von eins abweicht.

Fur die graphische Auswertung ist es zweck-
miBig, an Stelle x die Funktion x/m? gegen w in der
doppelt-logarithmischen Darstellung aufzutragen.
Auf diese Weise wird erreicht, dall Abweichungen
des Wertes n von 1 sich leichter feststellen lassen.
Ein im wesentlichen gleiches Verfahren besteht
darin, dafl man in Gl. (9) eine im allgemeinen fal-
sche Relaxationsgrofle 7y einfiithrt. Letztere erhilt
man aus Gl. (9) unter der Annahme nur einer Re-
laxationszeit (n =1 — a = 1), wobei GI. (9) iiber-
geht in die bekannte Wiensche Beziehung:
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Man erhélt aut diese Weise
Ty
T,

— (0T )" cos o (11)

oder

log 2y = (1 —n)log 2+ K, (12)

wenn man an Stelle der Kreisfrequenz o die Wellen-
linge 2 einfiihrt und die charakteristischen Zeitkon-
stanten 7', und 7'’ durch die ihnen entsprechenden
Sprungwellenlingen 1, und 7, ersetzt. Die Kon-
stante K ist hierbei gegeben durch

K = nlog 2,+ log cos %

In der doppelt-logarithmischen Darstellung der
Gl. (12) ergeben sich also Geraden, deren Steigung
(1 — n) und Lage (K) n und a bestimmen lassen.

(13)



VERTEILUNG VON ELEKTRISCHEN RELAXATIONSZEITEN 37

Im Falle n =1 — « folgt, daf} fir 2 =-7, 7,/ um den
Wert A7, == 1,25 (1 — n)? 4, von 4, abweicht so-
lange (1 — n) klein ist. Dies bedeutet, daf3 die Ge-
raden verschiedenen Parameters n = a sich nahe
A = A, schneiden, wenigstens solange n nicht zu
sehr von 1 abweicht.

Messungen der Dielektrizitdtskonstanten und
Ohmschen Leitfahigkeit von destilliertem Wasser
wurden im Wellenldngenbereich von 30 bis 200 cm mit
Hilfe einer Lecher-Leitung durchgefiihrt (Schwans$).
Die bei 9 verschiedenen Wellenlingen erhaltenen
Leitfahigkeitswerte wurden mit der bei Dezimeter-
wellen-Messungen iiblichen Genauigkeit von etwa
109, bestimmt. Ehe jedoch die so erhaltenen Werte
in die Gln. (10) und (12) eingefiihrt werden konnten,
muflten sie um die Ionenleitfihigkeit des Wassers
korrigiert werden. Letztere wurde bei Niederfre-
quenz ermittelt und abgezogen. Sie stellt eine er-
hebliche Korrektur dar und erhsht die Ungenauig-
keit in der die dielektrischen Verluste bestimmen-
den, uns hier interessierenden Komponente der Leit-
fahigkeit bei den niedrigen Frequenzen nahezu aufs
Doppelte. Abb. 2 zeigt die Darstellung von Gl. (12).
In Ubereinstimmung mit der Messung wurde die
Dielektrizitidtskonstante mit 78 angenommen und
fiir ¢, — e, der Wert 75 eingesetzt. Ferner wurden
Kurven gerechnet fiir n-Werte von 0,025, 0,05 und
0,1, wobei 1 — n = a angenommen wurde. Weiter-

8 H. Schwan, Z. Naturforschg. 8b, 3 [1953].

hin wurde ein MeBpunkt eingetragen, der bei glei-
cher Temperatur und wasentlich héherem Frequenz-
wert von Conner und Smyth mitgeteilt wurde?.
Die Darstellung 146t klar erkennen, dal n sicher
um weniger als 29, von eins abweicht trotz der
recht erheblichen Ungenauigkeit in den Leitfihig-
keitsangaben, was anschaulich den Wert der ange-
wandten Methodik beweist. Das Ergebnis bedeutet,
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Abb. 2. Abhingigkeit der Funktion log 4,” von log 4
(x = 1 — n) fiir Wasser bei 27° C.

daf3 der Mittelpunkt des komplexen Kreislokus, der
das dielektrische Verhalten von Wasser darstellt,
um weniger als ein Prozent des Kreisdurchmessers
von der reellen Achse entfernt liegt. Das dielek-
trische Verhalten von Wasser kann daher in aus-
gezeichneter Niherung durch eine einzige Re-
laxationszeit beschrieben werden. Dieser Befund
stellt eine Korrektur an der zuvor formulierten An-
sicht dar2.

?W. P. Conner u. C. P. Smyth, J. Amer. chem.
Soc. 65, 382 [1943].



