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M1: Messung dielektrischer Eigenschaften
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Bestimmen Sie die Permittivitdit von Luft und CO. Mit Hilfe eines
Drehkondensators und einer Kapazitatsmessbriicke werden folgende Messungen an diesen
Gasen durchgefuhrt:

Bestimmung der Kapazitat des Messkondensators in Vakuum, in Luft und in CO,. Machen
Sie jeweils 10 Messungen zur Bestimmung des Fehlers. (Schaltkapazitat von 4,5 pF
abziehen)

Bestimmen Sie aus den Ergebnissen die Permittivitét e von Luft und Kohlendioxid bei
Luftdruck und Raumtemperatur. Vergleichen Sie mit den Literaturwerten und diskutieren
Sie evtl. Abweichungen! Beachten Sie Ihre Handkapazitét, die das Ergebnis erheblich
verfélschen kann.

Die Druckabhéngigkeiten eri(p) sind fiir Luft und CO2 zu messen (je 10 Druckwerte
p=1...1000 mbar in einem gemeinsamen Diagramm). Begriinden Sie den gefundenen
funktionellen Zusammenhang gaskinetisch.

Es ist die dielektrische Funktion von unausgehartetem Epoxidharz zu
Bestimmen. Messen Sie die dielektrische Funktion als Funktion der Frequenz (1 Hz bis 1
kHz; 5 Werte pro Frequenzdekade) und der Temperatur (-12,5...+2,5°C; AT=2,5 K).
Benutzen Sie zur Messung einen Aufbau nach Abb. 1 und bestimmen Sie die
Phasenverschiebung mittels Lissajous-Figuren.

Bestimmen Sie flir diese Messungen zunichst die Ubertragungsfunktion des Digitizers mit
und ohne Elektrometerverstarker im vollen Frequenzbereich. Ersetzen Sie dafiir den mit
Epoxidharz gefullten Messkondensator durch eine frequenzunabhéngige Festkapazitat und
interpretieren Sie ihre Beobachtungen. Stellen Sie das Ergebnis in einem Bode-Diagramm
dar.

Bestimmen Sie nun die Eingangsimpedanz des Digitizers durch die Entlademethode (mit
Gleichspannung aufgeladener Kondensator wird durch Eingangswiderstand entladen).

Das Epoxidharz befindet sich in einem Luftdrehkondensator mit nominell Cruw = 530 pF.
Messen Sie zur Bestimmung von &(f,T) =&+ je" die Amplitude und Phasenverschiebung
tber den Drehkondensator, der Teil eines kapazitiven Spannungsteilers ist (Schaltung s.

Abb. 1). Benutzen Sie dazu einen PC-Oszilloskop-Vorsatz. Beachten Sie bei der
Auswertung die Leitungskapazitat (koaxiales Anschlusskabel des Drehkondensators).

Stellen Sie die Ergebnisse am Epoxidharz als Doppeldiagramm dar (¢* und & =f(f) mit T als
Parameter einzelner Kurven).
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Bestimmen Sie die Permittivitat von destilliertem Wasser im

Temperaturbereich von -20°C ... +80°C.

Sie erhalten vom Assistenten ein Gefal} aus Edelstahl, das eine Mittelelektrode enthélt. In
diesem Rohrkondensator einer Leerkapazitét von ca. 5 pF befindet sich gefrorenes Wasser bei
ca. -20°C.

Bereiten Sie die Messung der Permittivitat vor, so dass Sie unmittelbar mit der Messung
beginnen kdnnen: Messen Sie bis zum Erreichen von 0°C ohne zusétzlichen Wéarmeeintrag die
Kapazitdt und den Widerstand des Kondensators (dauert ca. 60min). Beobachten Sie die
Anderung dieser MessgroRen wahrend des Phaseniiberganges beim Schmelzen des Eises
(zusétzlicher Warmeeintrag durch Fén mit 500W und /oder Cerankochfeld auf niedriger Stufe,
ordnen Sie bei starken Schwankungen ihre Werte einer gleichmalig steigenden
Temperaturreihe um die 0°C zu (warum macht das Sinn?)). Erwédrmen Sie dann das Wasser
wéhrend ihrer Messung bis ca. 80°C (geeignete Stufe des Cerankochfelds, achten Sie auf den
angemessenen Temperaturausgleich im Kondensator). Messen Sie bei allen Temperaturen die
Kapazitat und den Widerstand bei 100 Hz und bei 2 kHz.

Vergleichen Sie fur T>0°C ihre Messung mit der verallgemeinerten Clausius-Mosotti -
Beziehung

Literatur zum Selbststudium (alle angegebenen Literaturstellen sind als PDF auf der Webseite
zum Versuch):

G. Mierdel, ,,Elektrophysik®, Kap. 5, Verlag Technik Berlin 1970

F. Kremer, A. Schonhals, “Broadband Dielectric Spectroscopy”, Springer-Verlag 2002

A. Angulo-Sherman, H. Mercado-Uribe, Chemical Physics Letters 503 (2011) 327-330

A. Rost, “Messung dielektrischer Stoffeigenschaften”, WTB-Reihe, Akademie-Verlag Berlin,
1978

S. Corezzi, M. Beiner, et al., ,,Two Crossover regions in the dynamics of glass forming epoxy
resins”, J. of Chem. Physics Vol. 117 (2002) 2435-2448

Kontrollfragen:

Welche Arten der Polarisation kennen Sie?

Was ist eine PID-Regelung?

Was ist ein Elektrometerverstarker? Welche Funktion hat er im 2. Versuchsteil?

Was sind Lissajous-Figuren? Wie kann man die Phasenverschiebung damit bestimmen?
Was ist in der Elektronik das Bode-Diagramm?

Wie funktioniert eine Drehschieberpumpe? Welche anderen Pumpenarten kennen Sie?

Was versteht man unter der Impedanz einer Kapazitat? Wie hdngen Spannung und Strom an
der Kapazitat zusammen, was bestimmt die Phasenverschiebung?

Wie misst man das Vakuum im Bereich von 1 mbar...1 bar?

Warum ist der Bereich um 0°C bei Wasser besonders kritisch zu messen, was laft sich dabei
gof. optimieren?

Was genau bedeutet es, dass ,,der Strom der Spannung um 90° vorauseilt* und wo bzw.
unter welchen Bedingungen tritt dieser Effekt auf? Wie wiirde man dies messen?
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Abb. 1: Blockschaltbild fiir die Bestimmung der dielektrischen Funktion von unausgehértetem
Epoxidharz.

Kryostat fir die Bestimmung der Temperaturabhdngigkeit von egpox. Oben rechts ist der (ungefulite)
Drehkondensator zu sehen. Der groRe Kuhlkorper (links) fihrt die Wéarme vom Peltierkiihler ab (rechtes
unteres Bild).

1. Elektrische Felder

Zwei leitende Platten stehen sich im Vakuum oder an Luft gegentiber. Dieser Kondensator
wird an eine Spannungsquelle angeschlossen (Abb. 2).
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Abb. 2 Bei Anschluss an eine Spannungsquelle U flieBen tiber den Innenwiderstand der Spannungs-
quelle und des Messaufbaus R elektrische Ladungen auf die beiden Metallplatten.



Ladungsgleichgewicht herrscht bei einer tbertragenen Ladung Q. Der Ladungsstrom ist zeit-
abhéngig. Solange ein Strom fliel3t, gilt nach der Maschenregel

(1) U=U,+U.,dh
(2) U= IR+% bzw.
(3) U= Rd—Q+9.
d C
C ist die Kapazitat des Kondensators. Wir differenzieren (3) nach der Zeit t:
d 1
4 0=R—+—.
) dt C
Umstellung ergibt:
dl dt
5 -
©) I RC
Die Integration ergibt:
(6) Inl—:—L bzw.
l RC
_t
(7) l=1,-e ”¢ .

Fur den Verlauf von Q(t) setzen wir (7) in (2) ein
t

(8) Qt)=CU-CR Io-e_ﬁ, wegen Q(t=0)=0 istCU =CRI, .
Daraus folgt:

t
9) Qt)=CU(@-e Rc).
Durch den in Fig. 1 skizzierten und nach (9) verlaufenden Ladungsiibergang wird der Raum
zwischen den Platten veréndert. In ihm entsteht ein elektrisches Feld, das durch Feldlinien
beschrieben werden kann. Verlaufen die Feldlinien bei gleicher Liniendichte Uberall parallel,
so ist das Feld homogen.

Als Indikator fir ein elektrisches Feld dient eine Probeladung (z.B. geladene Oltropfchen
im Millikan-Experiment). Die Probeladung kann im elektrischen Feld beschleunigt werden.
Es wirkt eine (Feld)Kraft (bzw. ein Drenmoment) auf die Ladung. Die GrolRe der Kraft ist
ein Mal3 fur die Feldstérke. Da von elektrischen Ladungen elektrische Felder ausgehen, ver-
andert die Probeladung den urspriinglichen Verlauf der (ungestorten) Feldlinien des auszu-
messenden Feldes: Bei metallischen Kondensatorplatten bewegen sich die Ladungen. In Me-
tallen sind die Valenzelektronen "frei". Bei Isolatoren dagegen ist es schwer, eine homogene
Ladungsverteilung und damit ein homogenes Feld zu erreichen.

Ausweg: Man nehme eine mdoglichst kleine Probeladung auf einem entsprechend kleinen
Probekorper. (Ideal: Elementarladung e = 1,6x1071° As mit der (freien) Elektronenmasse m
= 9,11x1073! Kkg). In einem Versuch (Fig. 1) mit Probeladung, Torsionswaage und Span-
nungsmessgerat stellt man fest, dass die Feldstarke E proportional U/1 bzw. proportional
Q/A ist (1: Plattenabstand; A: Plattenflache). Die jeweiligen Proportionalitatsfaktoren wer-
den natirlich nicht Gbereinstimmen. Formal lassen sich zwei Feldvektoren einfiihren, die

Elektrische Feldstéarke : E:UTé (€ : Einheitsvektor, orientiert von + nach -); und die

Dielektrische Verschiebung: D =%é . Fir das Vakuum zwischen den Kondensatorplatten

gilt fur die Betrédge der beiden Feldvektoren: IjngE mit der Influenzkonstanten & =
8,854x10712 As/Vm. Fiir den Plattenkondensator (Fig.1) ist
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Ein Kondensator hat die Féhigkeit, Ladungen zu speichern. Diese Speicherféhigkeit heif3t
Kapazitat C des Kondensators und ist
Q A
11 C="=g,—.
(11) U & |

Wir 6ffnen den Schalter in der Anordnung nach Fig. 1. Ein Spannungsmessgeréat zeigt die
Spannung U an. Jetzt schieben wir einen Isolator zwischen die Kondensatorplatten. Die
Spannung am Messgerat wird geringer: Un = Ule. ¢ ist die Dielektrizitatskonstante des Iso-

lators (Dielektrikum). Die elektrische Feldstarke Em im Dielektrikum andert sich gegentiber

der im Vakuum per Definition: E, = E /¢ . Auf den Kondensatorplatten hat sich bei unserem
Experiment die Ladungsdichte und damit die dielektrische Verschiebung im Zwischenraum
des Kondensators nicht geandert: D, =D .

Die Kapazitat des Kondensators erhéht sich mit Dielektrikum um den Faktor &:

(12) Cm:LQJ—m:ggng .

m

Die Relation
A
(13) C,=¢ goT

nutzen wir in unserem Experiment zur Bestimmung der Materialkonstanten ¢, indem wir Cm,
und C messen. Die Verkniipfung der FeldgréBen D und E ist gegeben im Vakuum durch
(14) D =¢,E, in Materie durch

(15) D,=¢&E .

Ein anderes Experiment (Fig. 1) flhrt bei geschlossenem Schalter zum gleichen Ergebnis
far Cm. Nach dem Einbringen der Materie zwischen die Kondensatorplatten bleibt U natur-

lich erhalten. Es gilt E_ = E . Aber der Kondensator "nimmt sich” aus der Spannungsquelle

Q

das e-fache an Ladungen auf die Platten. Daraus ergibt sichC_ = gU =¢ C . Das gleiche Re-

sultat erhielten wir natlrlich bei dem Experiment mit dem offenen Schalter. Dieser Einfluss

der Materie auf die FeldgroRen begriindet, warum man Dund E zur Zustandsbeschreibung
des Raumes verwendet. Im Vakuum wirde offensichtlich ein Feldvektor ausreichen. Die

Starke des Verschiebungsfeldes D wird bestimmt durch die beweglichen (freien) Ladungen
auf den Kondensatorplatten. Die Starke des elektrischen Feldes E wird nicht durch samtli-

che (fur D maBgebliche) Ladungen festgelegt. Der Anteil der Ladungen betragt das (1/¢ )-
fache.

2. Polarisation

Ursache fur die Schwéachung des elektrischen Feldes im "geflllten™ Kondensator ist die Polari-
sation des Dielektrikums. In Abb. 3 ist die Verédnderung der Ladungen und Felder im Platten-
kondensator (Fig. 2) skizziert. Zur besseren Verdeutlichung der Polarisation sind zwei Luftspal-
te der Gesamtdicke 2d in Kauf genommen. Wir fordern 2d < 1 und vernachlassigen deshalb
zundchst ihren Einfluss auf die Kapazitat. Von den 5 Ladungen auf den Kondensatorplatten
bleiben 2 (ibrig. Sie "bilden" das elektrische Feld En. Die DK ¢ betrégt also in unserem Beispiel
2,5. Die anderen Ladungen werden durch Polarisationsladungen in ihrer "Feldwirkung" elimi-
niert.
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Es entsteht ein dem Erregerfeld entgegengesetzt gerichtetes Depolarisationsfeld Edp. Die fir

den Verschiebungsvektor D maRgeblichen Plattenladungen bleiben unveréandert, also bleibt es

auch D selbst. Den 3 Polarisationsladungen Qp des Dielektrikums kann man iiber Qp/A formal
eine dielektrische Verschiebung zuordnen, die wir Polarisation nennen. Die Polarisation wird

als Vektor P (wie ein elektrischer Dipol) von - nach + orientiert, weil ihre Entstehungsursache,
die Oberflachenladungen des Dielektrikums (Abb. 3) Dipole bilden. Der Betrag der Polarisation
P ist:

| |
(16) P=Q 1=

(16) ist das Verhaltnis von Dipolmoment und VVolumen, also eine "Dipoldichte".

Im Dielektrikum entsteht nach Abb. 4 ein Polarisationsfeld. Vergleicht man die Darstellungen
in den Abb. 3 und 4, so sieht man, dass das elektrische Feld im Dielektrikum und der Polarisa-
tionsvektor die gleiche Richtung haben.

— s C,
T =z Il
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Abb. 4 Abb. 5

Aus den Darstellungen in den Fig. 2-4 entnimmt man, dass

(17) PF=DB,-1B, bzw. nach (15)
&
(18)  P=g(s-1E, ist.

(19) e - 1 = & ist die elektrische Suszeptibilitat.

Das Depolarisationsfeld ist

~ p
(20)  E,=-—.

&
Oben wurden die Luftspalte zwischen den Platten und dem Dielektrikum vernachléssigt. Wir
brauchen sie aber, um Ladungsiibergange zwischen Dielektrikum und Metall zu verhindern. Das
Ersatzschaltbild fir symmetrische Luftspalte (Abb. 5) ergibt als Reihenschaltung zweier Kon-
densatoren:

(21) 1 1

1
— =
CR Cl C2

Wegen C1 =g g A/l' und Cx =g, A/2d st



1

(22) Cs S
1+ (-1 2|d

C

m

Der Bruch soll mdglichst nahe bei Eins liegen. Fir einen Plattenkondensator mit 1=3 mm und
einem Luftspalt von d=10" mm ist mit € = 2,5 der Bruch = 1,001; der Fehler also im Promille-
Bereich.

Fur die frequenzabhangige Impedanz des Kondensators gilt:

7oL
1wC

Der Strom eilt der Spannung also um 90° voraus.

Die Spannung, die bei gegebenem Wechselstrom | an einem Kondensator abfallt berechnet sich
Nach dem Ohmschen Gesetz mit einem Scheinwiderstand, der gleich dem Betrag der komplexen
Impedanz ist.

3. Atomistische Beschreibung der Polarisation

Die Polarisation P von Stoffen im auBeren elektrischen Feld entsteht durch Verschiebung ihrer
Bausteine (Atomrimpfe, Valenzelektronen; lonen) aus ihrer Gleichgewichtslage. Diese Gleich-
gewichtslage ist durch das Minimum der freien Enthalpie (bei Festkdrpern "reicht” die freie
Energie) bestimmt. Die Verschiebung andert sich zeitlich periodisch in einem elektrischen

Wechselfeld E = E,e" . Wir unterscheiden aus atomistischer Sicht Elektronenpolarisation,

lonen- und Orientierungspolarisation (Abb. 6). Fir die Elektronenpolarisation werden die
verschmierten Elektronenbahnen ("Bohrsche Bahnen") relativ zu den Atomrimpfen verschoben

bzw. deformiert.
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Abb. 6: Elektronenpolarisation lonenpolarisation Orientierungspolarisation

Die lonenpolarisation beruht auf der Veranderung der relativen Lage der lonen gegentber ihren
Nachbarn. Das Gleichgewicht im &uR3eren Feld wird durch die Verédnderungen der inneren Fel-
der hergestellt (Energieminimum). Vor dem Einschalten des auRBeren Feldes fallen die Schwer-
punkte von positiver und negativer Ladung der lonen zusammen, es gibt kein permanentes Di-
polmoment. Das entsteht aber z.B. bei dem Molekil zur Orientierungspolarisation in Abb. 6.
Eine Vielzahl solcher Molekdile orientiert sich statistisch zur resultierenden Polarisation Null.

Ein 4uReres Feld E wird optimal abgeschwécht durch bevorzugte Orientierung der Dipole in
Feldrichtung. Als konkurrierender VVorgang wirkt dabei die thermisch stimulierte Entropiepro-
duktion. In der Materie tberlagern sich i.A. die drei Arten der Polarisation. Wir kdnnen sie ge-
trennt beobachten in elektrischen Wechselfeldern. Durch Erhéhung der Erregerfrequenz zeigt
sich, dass bei etwa 10° Hz die Orientierungspolarisation dem Wechselfeld nicht mehr folgen



kann. Die Polarisation P (GI. 18) wird kleiner, was die Abnahme von ¢ signalisiert. Die im
AuReren Feld E(t) zu erzwungenen Schwingungen angeregten Dipole haben eine Masse, wes-

halb zwischen E und D, (Gl. 15) bzw. P(t) (Gl. 18) eine Phasenverschiebung auftritt. Wir neh-

men zundchst an, dass bei niedrigen Frequenzen diese Phasenverschiebung Null ist. Die Dipole
verhalten sich dann tragheitslos. Um die Bedeutung dieser Annahme zu verstehen, bestimmen
wir die durch den Ladestrom (GlI. 7) auf den Kondensator (Fig. 1) Gbertragene elektrische Ener-
gie. Bei der Arbeitsspannung U wird eine Ladung q portionsweise (dqg) bis zum Endwert Q
gespeichert. Pro Ladungsschritt betrdgt die Energiezunahme

23) dW:U-dq—%dq .

Die Integration flhrt auf

(24) W =%CU 2,

Daraus folgt die Energiedichte w = W/V zu

(25) w:%g &, E? :%E D, . Die mittlere Energiedichte ist dann

(26) <W>=%ESO EZ, die mittlere absorbierte Leistung verschwindet. Diese Ergeb-

. D, . ey
nisse folgen daraus, dass nach (Gl. 15) —2Z- = ¢ eine reelle GroRe ist.
&y

Fur den Fall einer Phasenverschiebung gilt allgemein:
(27) D, =¢¢,E (Abb. 7).
Die mittlere absorbierte Leistungsdichte fiir den Fall der Phasenverschiebung ist

(28) <d—W> 1 £, WEZ .

dt 2
Man kann feststellen, dass
(29) &= ist.
&o

Reibungswarme als "Verlustwérme" entsteht nach (Gl. 29) formal gleichberechtigt bei elektri-
scher Leitung (o: elektrische Leitfahigkeit; Joulesche Warme) oder durch Polarisationsstrome
(Verschiebungsstromverluste).

D,
D

Abb. 7: Die komplexe Dielektrizitatskonstante als Mal flr die Phasenverschiebung zwischen [3m und

E

Nach der Definition der komplexen dielektrischen Funktion ist deren Realteil €1 ein Mal flr die
Ladungsverschiebung (Elektronen, lonen, Dipolausrichtung und auch noch Ladungsverschie-
bungen an Grenzflachen, an denen verschiedene Materialien zusammentreffen). Der Imaginér-
teil &2 beschreibt die durch Phasenverschiebung entstehenden Energietransformationen. Die Fre-
guenzabhadngigkeit von €1 und & ist in Abb. 8 angegeben.
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Abb. 8: Verlauf des Real- (oben) und Imaginérteils (unten) der dielektrischen Funktion.

Die Phasenverschiebung zwischen Erregerfeld und "Reaktionsfeld” des Korpers (seine Antwort-
funktion oder auch Response-Funktion) und deren Auswirkungen auf die Schwéchung des Ener-
gieflusses in der Materie deuten eine komplizierte Wechselwirkung zwischen den elektromag-
netischen Primarwellen und den Streuwellen an. Letztere werden von den zu erzwungenen
Schwingungen angeregten Ladungen emittiert. Im Resonanzfall (Fig. 8) ist der Energietibergang
von Leitungsstrom (Metalle) bzw. Verschiebungsstrom (Dielektrika oder Paraelektrika) in
Warme besonders groR.

Die mikroskopische Beschreibung der Polarisation der Stoffe geht aus vom atomaren Aufbau
der Materie. In einem Festkorper z.B. werden positive Atomriimpfe (Atomkerne + Rumpfelekt-
ronen) durch in den Zwischenrdumen "geschickt" verteilte VValenzelektronen in einem energe-
tisch bestimmten Ladungsgleichgewicht zusammengehalten. Nach Fig. 8 wird dieses Gleichge-
wicht in einem angelegten elektrischen Feld auf verschiedene Weise gestort. Es bilden sich in-
duzierte Dipole mit einem elektrischen Dipolmoment m, (Indikator einer Verschiebungspolari-

sation). Dieses Dipolmoment ist proportional einer elektrischen Feldstarke (analog zu P in GI.
18 und 16). Der Proportionalititsfaktor ist die atomare Polarisierbarkeit o. [m®]:

(30) m =asgE .

Die phanomenologische Grolle "Polarisation™ ergibt sich daraus tber die Anzahl der Dipole
(Atome oder Molekiile) pro Volumeneinheit (vgl. Gl. 16):

(31) P=nm, .

Die Kombination von Gl. (30), (31), (18) und (16) liefert fir die dielektrische Suszeptibilitat
(32) Ae = N Q.

Sie ist proportional der atomaren Dichte und der atomaren Polarisierbarkeit. Eine "Unkorrekt-
heit" ist sicher aufgefallen bei der Anpassung der Polarisierbarkeit an deren atomaren Ursprung:

In (18) ist die um das Depolarisierungsfeld geschwachte Feldstarke E = E, fiir die Polarisierung
P verantwortlich. Uber die in (GI. 30) eingesetzte Feldstarke E sind noch Angaben zu machen.



Gesucht wird, wie in 2. erldutert, der polarisationswirksame Anteil eines duf3eren Feldes, der auf
das Atom bzw. Molekdl einwirkt. Bei Stoffen mit geringer Massendichte (Gase) sind (31) und
(30) ohne Einschréankung gultig. In Flussigkeiten und Festkdrpern setzt sich das polarisations-
wirksame elektrische Feld aus dem angelegten Feld und dem Polarisationsfeld der Nachba-
ratome zusammen. Wenn der Abstand zu den n&chsten Nachbarn grof3 ist (Gase), erreicht das
induzierte Feld nicht den Ort des interessierenden Aufatoms. Das vom &uReren Feld induzierte
Polarisationsfeld (Abb. 4) ist von der Form des Stoffes, in dem dieses induzierte Feld (als nega-
tives Depolarisationsfeld Gl. 20) entsteht, abhangig. Fir eine planparallele Platte als Dielektri-

kum (senkrecht zum Erregerfeld orientiert) ist das Polarisationsfeld I3/g0 (vgl. Gl. 20). Fir eine

Kugel als Dielektrikum im "Vakuumfeld" E ist das Polarisationsfeld P/3s,. Man nimmt fur
die Umgebung des Aufatoms eine kugelférmige Umgebung an, deren Polarisationsfeld das an-
gelegte Feld E verstarkt. Also gilt:

(33) |5=na50(|§+1) :
3e,
Aus (18) folgt dann mit (33) die Clausius-Mosotti-Gleichung
(34) na _e-1 ,
3 ¢€+2

4. Paraelektrische Stoffe

Im Unterschied zu dielektrischen Stoffen haben paraelektrische Materialien (aus asymmetrisch
aufgebauten Molekiilen, wie z.B. Toluol oder Athylalkohol) ein permanentes elektrisches Di-
polmoment. Im &uleren elektrischen Feld der Feldstarke E orientieren sich die Dipole in Feld-
richtung. Diese Orientierungspolarisation ist temperaturabhéngig:

J
(35) p- M) E

3KkT
Daraus ergibt sich das Curie-Gesetz der Temperaturabhangigkeit der dielektrischen Suszeptibi-
litdt zu

(36) Yo=-1=—""—

Aus (36) und (34) kann fur Materialien mit permanentem Dipolmoment im Kondensator eine
verallgemeinerte temperaturabhangige Clausius-Mosotti-Gleichung abgleitet werden. In der all-
gemeinsten Form lautet diese fur ein Stoffgemisch aus mehreren Komponenten (Laufindex i).
Die Polarisation der einzelnen Komponenten mit einem eigenen Dipolmoment Wi wird dabei als
unabhéangig betrachtet und kann demnach einfach addiert werden:

2
(37) e-1_ Z no, N WIy78
3 9k.T

&+2 i

e Zur Herleitung von (37) vergleiche auch G. Mierdel, ,,Elektrophysik*, Kap. 5, Verlag
Technik Berlin 1970 [4].



5. Zur Messung dielektrischer Eigenschaften von Epoxidharz

Ein wichtiges Anwendungsgebiet dielektrischer Messmethoden ist die Untersuchung tempera-
turabhéngiger Relaxationsprozesse in nichtkristallinen Werkstoffen, die mit Materialerwei-
chungs- und Materialermiidungsprozessen verbunden sind. Alle amorphen Polymere (z.B. Po-
lystyrol, Polycarbonat, Plexiglas, ...) zeigen mehrere Relaxationsprozesse, die charakteristische
Eigenschaften aufweisen und auch in anderen nichtkristallinen Materialien (z.B. silikatischen
Glasern oder niedermolekularen Flussigkeiten wie Glyzerol) beobachtet werden. Typisch sind
(i) ein a-RelaxationsprozeR, der mit der Materialerweichung einhergeht und dessen Relaxati-
onszeit sehr stark temperaturabhéangig ist und (ii) ein (oder mehrere) Sekundarrelaxationen 3
(1,9,...) bei hoheren Frequenzen mit schwdacherer Temperaturabhangigkeit. Die Temperaturab-
héngigkeit der a-Relaxationszeit ta=1/m« wird oft durch die empirische Vogel-Fulcher-
Tamman-Gleichung (VFT)

(38) 0o = Qo exp{-B/(T-Tx)}

beschrieben, wéhrend bei Sekudérrelaxationen tp eine Arrhenius-artige Temperaturabhéngig-
keit gemal

(39) op = Qp exp{-E«/kT}

beobachtet wird. Damit ergibt sich im sogenannten Arrheniusdiagramm (log o vs. 1/T) das in-
Abb.9 dargestellte Verhalten. Vom molekularen Standpunkt sind Sekundarrelaxationen mit
fluktuativen Bewegungen auf sehr kleinen Langenskalen verbunden. In Polymeren sind dies
lokale Umordnungen von einzelnen Seitengruppen oder kurzen Stiicken der Hauptkette des Po-
lymeren, die nur wenige Bindungen erfassen. Die molekularen Ursachen der a-Relaxation, oft
auch Primarrelaxation oder dynamischer Glaslibergang genannt, werden bis heute sehr kontro-
vers diskutiert. Wahrscheinlich handelt es sich um kooperative Umlagerungsprozesse auf me-
soskopischen Langenskalen, d.h. im Bereich weniger Nanometer, welche die Umlagerung vieler
Monomereinheiten erfordern.
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Abb. 9: Arrhenius-Gerade und Kurvenverlauf nach VFT-Gleichung [1]

Ein Beispiel fur breitbandige dielektrische Relaxationsspektren ist in Abb.11 gezeigt. Es handelt
sich dabei um Daten fur ein handelsiibliches Epoxidharz (DEGBA), das eine Komponente von
Epoxidharzklebern darstellt. Alle Relaxationsprozesse sind durch einen Peak im Imaginarteil €’
und eine stufenformige Abnahme des Realteils €’ der dielektrischen Funktion im gleichen Fre-
quenzbereich gekennzeichnet. Der Peak im Imaginar- oder Verlustanteil der dielektrischen
Funktion €’ deutet auf eine Umwandlung elektromagnetischer Feldenergie in Warme hin, die
im Material infolge der ablaufenden fluktuativen Bewegungen auftritt. Im Phasenwinkel duRert
sich dies in Form einer Phasenverschiebung. Zwischen den einzelnen Relaxationsprozessen hat
man im Realteil &’ Plateaus, da im entsprechenden Frequenzbereich keine Polarisationprozesse
(Grenzflachen-, Orientierungs-, lonen- oder Elektronenpolarization) auftreten. Man erkennt,



dass sich mit zunehmender Temperatur alle Relaxationsprozesse zu héheren Frequenzen ver-
schieben. Die Unterschiede bezliglich der Temperaturabhéngigkeit zwischen der langsamen Pri-
maérrelaxation o und den schnellen Sekundarrelaxationen (f,y,..) sind deutlich erkennbar. Neben
relaxatorischen Beitragen tritt bei niedrigen Frequenzen ein Leitfahigkeitsbeitrag infolge von
Verunreinigungen in der Probe auf. Frei bewegliche Ladungstrager fihren zu einer signifikanten
Leitfahigkeit der Probe, die sich in frequenzabh&ngigen ¢“-Daten in Form einer Leifahigkeits-
flanke (e* ~ o/eow) duBert. Die gezeigten Messergebnisse sind Teil von Forschungsarbeiten am
Institut fiir Physik in Halle, deren Ziel ein Verstandnis allgemeiner Aspekte des Relaxationsver-
haltens von amorphen Polymeren und anderen nichtkristallinen Materialien ist.
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Abb. 10: Frequenzabhangigkeit der Dielektrizitatszahl

Bei Frequenzen >10*Hz treten keine Relaxationen mehr auf, sondern Resonanzen, wie man sie
zum Beispiel bei Messungen mittels Infrarot-Spektroskopie auswertet. Die Form der dabei be-
obachteten Peaks im Imaginarteil und das Verhalten des Realteils unterscheidet sich qualitativ
von dem im Falle einer Relaxation. Im Imagindarteil erhalt man in einem engen Frequenzintervall
scharfe Linien und im Realteil den flir Resonanzen typischen Frequenzverlauf wie er in Abb.10
zu erkennen ist.
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Abb. 11: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der komplexen Dielektrizitatszahl von Epoxidharz
(nach [1]). Die zu den Kurven gehdrenden Temperaturen sind oberhalb der Glastemperatur des Materials:
262,1/266,3/270,1/274,4/278,9/283,9/287,5/293,1/298,3/303,1/308,0/313,0/317,9/323,1
/327,9 und 331,8 K (von links nach rechts).

6. Dielektrisches Verhalten von Wasser

Die gemessene Permittivitét erel ISt Stark frequenzabhangig. Dafur ist das Wechselspiel zweier
Prozesse verantwortlich: Bei tiefen Frequenzen unter 200 Hz nimmt &l enorm zu und erreicht
Werte > 10* (Abb. 12). Dies wird auf die dielektrische Wirkung von lonen zurtickgefiihrt. Diese
entstehen in destilliertem Wasser durch Autodissoziation in H* und OH" lonen, auch Autopro-
tolyse genannt. H+ kann sich dabei zu Hz3O" umwandeln (Oxonium-lonen). Dieser Prozess hat
eine positive Temperaturabhangigkeit. Damit wird auch verstandlich, warum der Prozess der
Erhéhung von &rel bei niedrigen Frequenzen um GroRenordnungen starker ist, wenn man norma-
les Leitungswasser anstelle von bi-destilliertem Wasser verwendet (vgl. Abb. 5 in [2]).

Bei hohen Frequenzen f > 2 kHz verliert sich die Frequenzabhangigkeit zunehmend und das
dielektrische Verhalten wird durch das Dipolmoment der Wassermolekile mit der daraus fol-
genden Molekdlpolarisation bestimmt. Erst dann gilt das Temperaturverhalten nach der verall-
gemeinerten Clausius-Mosotti-Gleichung (37)
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Abb. 12: Die relative Permittivitat von Wasser bei niedrigen Frequenzen [2].

Erst im Jahre 2011 wurde gefunden, dass Wasser einen isopermitiven Punkt bei einer Frequenz
von ca. 2780 Hz aufweist. Bei dieser Frequenz ist &rel in weiten Grenzen nicht von der Tempe-

ratur abhéngig (Abb. 13).
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Abb. 13: Auftreten eines isopermitiven Punktes in Wasser [2].

Wie erwéhnt ist der Prozess der Autoprotolyse stark temperaturabhéngig (vergl. Abb. 14). Es
wird also erwartet, dass bereits der Widerstand von Wasser stark temperaturabhédngig ist. Da die
lonenkonzentration durch die reale Verschiebbarkeit der lonen einen hohen Einfluss auf die
Permittivitdt e hat, gilt bei niedrigen Frequenzen die verallgemeinerten Clausius-Mosotti-Glei-
chung (37) nicht und die Permittivitét steigt mit der Temperatur sogar an, wéahrend der Wider-

stand fallt.
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Abb. 14 lonenprodukt und entsprechender pH-Wert von destilliertem Wasser, nach ,,Freies Lehrbuch
"Anorganische Chemie" — hoffmeister.it [3]
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Abb. 15 Temperaturabh&ngigkeit des Widerstands von Wasser zwischen Wand und Mittelelektrode bei
2 kHz im vorliegenden Edelstahlgefar
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