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Uber Dielektrizititskonstante,
Widerstand und Phasenwinkel des Eises

von H. Wintseh.
(24. TII. 32.)

A. Theoretische [‘horsioht.l)

Eine michtpolare Molekel wird in einem elektrischen Feld
infolge der Verschiebbarkeit der positiven gegentiiber den nega-
tiven Ladungen deformiert; sie erhilt emn induziertes elektrisches
Moment, das mit der Polarisation P des Mittels (Moment pro
Volumeneinheit) und also auch seiner Dielektrizititskonstanten e
zusammenhiangt. Ist die Molekel polar, besitzt also ein perma-
nentes elektrisches Moment u, so wird sie ausserdem versuchen,
sich im &dusseren elektrischen Felde mit ihrer Dipolachse parallel
der Feldrichtung zu stellen. Der Ubersichlichtkeit wegen wollen
wir uns diese Verhéltnisse zundchst niher am Falle eines Gases
ansehen, um dann zu den festen Korpern iiberzugehen,

I. Die Molekeln eines Gases werden an dieser Orientierung
durch die Wiarmebewegung gehindert. Es stellt sich ein tempe-
raturabhéngiger Gleichgewichtszustand ein, der sich nach aussen
hin in einem mattleren Moment der Molekel dussert. Dieses mitt-
lere Moment tragt seinerseits wiederum zur Polarisation bzw. zur
Dielektrizitatskonstanten des Mittels bei. Es wird daher mdglich
sein, aus dem dielektrischen Verhalten eines Gases einen Riick-
schluss auf das permanente elektrische Moment der Molekel zu
ziehen. Interessiert man sich namlich fir die nach Gleichung (1)
defmierte Molekularpolarisation P

£— 1. M

potl M 1)

(M = Molekulargewicht, o = Dichte des Mittels), so findet man
4n
3

1) S. auch P. DEBYE, Phys. Zeitschr. |1, 97, 1912; Polare Molekeln, Hirzel,
Leipzig 1929.

P=. N(z+p8). (2)
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(N = Loschmidtsche Zahl), o« bedeutet dabei die temperaturunab-
hangige Deformierbarkeit der Molekel und g i1st nach Gleichung (3):

1
P=3 T )

(k = Boltzmann’sche Konstante, T = absolute Temperatur). Damit
ergibt sich die Moglichkeit aus dem Temperaturverlauf der Mo-
lekularpolarisation das permanente Moment x zu bestimmen.?)

Formel (3) gilt sowohl fiir ein statisches elektrisches Feld,
als auch fir ein Wechselfeld; wird die Frequenz des Wechsel-
feldes aber zu weitgehend gesteigert, so vermogen die Molekeln
mfolge ihrer Trigheit nicht mehr dem &dussern Feld zu folgen.
Das mittlere Moment wird daher abnehmen, um. schliesslich bei
noch hoherer Frequenz zu verschwinden. Der damit verbundene
Abtall der Molekularpolarisation und Dielektrizititskonstanten
liegt bel Frequenzen, die dem fernen Ultrarot entsprechen. Es wiire
daher denkbar, das elektrische Moment einer Molekel so zu bestim-
men, dass man zunéchst die Dielektrizitatskonstante mit einem
Wechselfeld von relativ kleiner Frequenz misst und hierauf
zu einer sehr hohen, dem sichtbaren Licht entsprechenden Frequenz
iibergeht. Die Differenz beider gefundenen Werte von P ergiibe
dann den Orientierungsanteil und mit (3) das elektrische Moment
der Molekel. Da aber Molekeln, und in ausgesprochenem Masse
gerade polare Molekeln, ultrarote Eigenschwingung zeigen, stossen
wir beim vorgeschlagenen Verfahren auf erhebliche Schwierig-
keiten.

Befinden wir uns nicht in der Nihe emer Eigenfrequenz, so
konnen wir bekanntlich die Dielektrizitatskonstante durch das
Quadrat des gewohnlichen Brechungsindex n ersetzen; die Defini-
tionsformel fiir die Molekularpolarisation geht iiber in

n?—1 M
P=—— -3 (5)
n*+2 o
den auf diese Weise geschriebenen Ausdruck fir P nennen wir
die  Molekularrefraktion. Da der Brechungsindex mit fallender
Frequenz des Lichtes normalerweise abnimmt, zeigt auch die
Molekularrefraktion dasselbe Verhalten. Die Erscheinung, die
wir als normale Dispersion bezeichnen, fithren wir zuriick auf das
Bestehen von Eigenschwingungen.

Indem wir den Verlauf der Molekularpolarisation z. B. mit

Hilfe einer der tblichen Dispersionsformeln auf die Frequenz

1) z. B. R. SANGER, Phys. Zeitschr. 31, 306, 1930.
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0 extrapolieren, konnen wir den gefundenen extrapolierten Wert
ansprechen als den der Deformierbarkeit der Molekel zukommen-
den Anteil der statischen Molekularpolarisation. Diesen in Abzug
gebracht vom Gesamtwert der statischen Molekularpolarisation
(immer gemessen mit einer Frequenz, die so niedrig, dass quasi
statische Verhéltnisse vorliegen, d. h. mit Radiofrequenzen) er-
gibt den Orientierungsanteil und damit das Moment der Molekel.
Nun besitzen aber, wie oben schon erwihnt, mnsbesondere polare
Molekeln ultrarote Eigenschwingungen. Diese Eigenschwingungen
haben aber nicht nur ihren Eintluss aut den normalen Verlauf der
Dispersion 1m sichtbaren Gebiet, sondern bewirken zudem, dass
der von uns berechnete extrapolierte Wert der Molekularrefraktion
zu klein ausfillt, indem beim Ubergang zur Frequenz 0 Gebiete
anormaler Dispersion iibersprungen werden. Immerhin vermag
das geschilderte Verfahren, besonders wenn m der Extrapolation
der Ultrarotbeitrag aut irgend eine Welse abgeschitzt werden
kann, noch verhaltnisméssig genaue Werte zu geben.

II. Bei festen Kérpern licgen die Atome in den Gitterpunkten
verankert; daher ist in den meisten IFdllen eine Drehbarkeit der
Molekiile und damit eine Orientierungspolarisation ausgeschlossen.

Tabelle 1.
| |
£ P i { |
. | |
78,8 | 0 — 230 E. Boury, C. R, 114, 533, 1892,
93,9 | 4080 ;o= 20 P. Tuomas, Phys. Rev. 31,278,1910
78 ca. 100 : 0° J. DEwar u. FLEMING, Proc. Roy. Soc.
' . London 61, 2, 316, 1897.
3,36 ca. 108 | = 2P C. B. TuawiNag, Zeitschr. f. phys.
2,85 ca. 108 | 50 Chemie 14, 286, 1807,
3,2 - 5,108 - 380 Qv Harms, bei R. ABrcG, Ann. 65,
! | 229, 1898,
1,455  ca. 8,6+ 10° 0° F. BEavrarp,, C. R. 144, 904, 1907.
2,04 ca. 107 0° A. Peror, C. R. 119, 101, 1894,
2 ca. 107 0° J. DEwaAR u. FLEMING, Proc. Roy. Sce.
London 61, 2, 316, 1897.
2 , 107—108 0° R. Broxprot, C. R. 119, 595, 1894,
2 Drudemethode = 20 U. Benx u. F. Kigsirz, Boltzmann-
‘ | festschrift 610, 1904.
Nun weichen aber bei einer Reithe von Kristallen — und zwar

gerade bel solchen, die 1m fliissigen bzw. gelosten Zustand die
charakteristischen polaren Eigenschaften aufweisen — die Dielek-
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trizititskonstante und das Quadrat des Brechungsindex fur
gewohnliches Licht betrdchtlich voneinander ab. Als Beispiel
dafir fithren wir festes Wasser, d. h. Eis, an, dessen Dielektrizitiats-
konstante ca. 80 und dessen Brechungsindex ungefidhr 2 betriagt.
Noch auffallender wird die Erscheinung, wenn wir die verschiedenen
Messungen der Dielektrizititskonstanten verfolgen und dabei
unser Augenmerk auf die bel den Messungen verwendeten Frequen-
zen richten.

Die 1 Tabelle 1 zusammengestellten Messungen scheinen aut
eine anormale Dispersion der Dielektrizititskonstanten hinzu-
welsen; dieses anormale Gebiet liegt jetzt allerdings ber sehr
tiefen Frequenzen, entsprechend Wellenléngen von einigen km.,
Als 1924 Erreral!) und etwas spiter auch GRraNIER?) die
Abhiingigkeit der Dielektrizitdatskonstanten von der Frequenz
untersuchten — ersterer auch beil verschiedener Temperatur —
schien das Auftreten einer anormalen Dispersion der Dielektri-
zititskonstanten  von festen Korpern experimentell eindeutig
festgestellt. Damit war aber auf einen Weg hingewiesen, um auch
hei festen Korpern, die sich weder im gelésten noch im dampf-
formigen Zustand untersuchen lassen, moglicherwelse entscheiden
zu konnen, ob die elementaren Bausteine polarer oder nichtpolarer
Natur sind. Diese beobachtete Dispersion von & muss von einer
Absorption begleitet sein, und in der Tat hat auch GRANIER
durch Widerstandsmessungen an Eis dieselbe nachweisen konnen.

Um den Unterschied?®) zwischen dem Quadrate des Brechungs-
index und der statischen Dielektrizitiitskonstanten fester Korper
zu erkliren, nimmt DeByr4) an, dass auch die Molekeln von
testen Korpern ihre Individualitat und Drehbarkeit behalten;:
es gelingt thm auf diese Weise eine Formel fir die Dispersion der
Dielektrizititskonstanten und der sie begleitenden Absorption her-
zuleiten, die schon recht gut die experimentellen Befunde wieder
su geben vermag. In der Ableitung der IFormel setzt DeByr
voraus, dass die in den Schnittpunkten eines rdumlichen Gitters
sitzenden Molekeln mit ithren Momenten nur in zweil Richtungen
zeigen, namlich In Richtung des dussern Feldes und entgegen-
gesetzt dazu, ldsst es aber zu, dass die Molekeln von emer Lage
in die andere umkippen kénnen. Dieses Umkippen ist selbstver-
stindlich durch ein #dusseres Feld Dbeeinflussbar. Auch dann,
wenn wir ein Umklappen nur den an der Oberflache einer amikro-

1) J. ErRrERa, Journ. d. phys. [6] 5, 304, 1924.

%) J. Graxier, C.r. Acad. Paris [2] 179, 1314, 1924.

3) Uber andere Deutungsversuche s. A. WiNrscu, Diss, Ziirich.
4y P. DEBYE, Polare Molekeln, Hirzel Leipzig, 1929, p. 118.
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skopischen Liickel) befindlichen Molekeln gestatten, miissten wir
zu emner dhnlichen Formel gelangen: doch wollen wir die weitere
Erorterung der aufgewortenen I'rage noch zurtickstellen und erst
in der Diskussion der experimentellen Ergebnisse wieder aufgreifen.

Wihrend Errera nur die  Dielektrizititskonstante unter-
suchte, hat GraNIERZ), wie bereits crwithnt, Kapazitit und Wider-
stand emes mit Kis gefillten Kondensators gemessen. leider
beschrinkte sich Granier nur auf cine emzige Temperatur. In
Anbetracht der Spirlichkeit der bis heute vorliegenden Messungen
scheint es aber doch wiinschenswert, neue Messungen iiber Di-
elektrizititskonstante und Leitfahigkert bzw. Phasenwinkel bei
verschiedenen I'requenzen und Temperaturen vorzunehmen unfl
sie an ein und demselben Eisstiick auszufiihren.

Zunichst handelt es sich "darum, den IFrequenz- und Tem-
peraturbereich so zu wihlen, dass auch das Gebiet maximaler
Absorption der Messung zuginglich gemacht werden kann. Nach
der Arbeit von GraNieEr zu schliessen, miissten wir in diesem
Fall mit einem Frequenzbereich von 100 bis 107 Schwingungen
pro sec rechnen; doch lisst sich kaum eme Messmethode aus-
denken, die ohne Anderung der Anordnung im ganzen Frequenz-
cgeblete mit befriedigender Genauigkeit arbeiten wirde. Vor-
versuche haben gezeigt, dass die Temperatur den Charakter der
Kurven nicht wesentlich éndert, woll aber das Frequenzgebiet,
in dem der Abfall der Dielektrizitiitskonstanten vor sich geht,
entweder wesentlich erweitert oder zusammendringt. Ilihrt man
die Messungen unterhalb — 209 aus, so geniigt schon em Frequenz-
mtervall von 500-5000 sec—1, um den ganzen Abfall der Dielektrizi-
tatskonstanten und auch (ltlh Maximum der Absorption in sich
zu schliessen. Auf diese Weise ist es uns moglich, allein mit ITor-
frequenzen, die einer praktischen Durchfithrung keinerler Schwie-
rigkeiten bieten, auszukommen und trotzdem zu wertvollen Ergeh-
nissen zu gelangen.

B. Messverfahren und Apparatur.

Von den Methoden, die tir eine Messung der Frequenz- und
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten und des
Widerstandes von Eis in Frage kommen, scheint uns eine Briicken-
anordnung am einfachsten und zweckdienlichsten. Wir haben den
Vorteil, Dielektrizitﬁtskonstante und  Widerstand gleichzeitig

1) A SMEKAL, Phys. Zeitschr. 26, 707, 1925, und auch neuere Arbeiten.
2) loc. cit.
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messen und zudem auf einfache Weise die Frequenz in weitem
Bereiche dndern zu konnen. Da 1m vorliegenden Falle der Wider-
stand des mit Eis gefiillten Kondensators verhiltnismissig klein
ist, missen wir mit grossen Phasenwinkeln zwischen Strom und
Spannung rechnen.

Den leitenden Eiskondensator kinnen wir uns ersetzt denken
durch eimmen verlustfreien Kondensator €, mit emmem parallel zu
ihm geschalteten Widerstand ™ (IFig. 1 und 2). Wir haben es in
der Hand, die Kompensation dieses Widerstandes entweder so zu
vollziehen, dass dem Messkondensator € ein Widerstand parallel
(Schaltung I) geschaltet, oder aber, dass diesem ein Widerstand R
vorgeschaltet (Schaltung 11) wird.

Wie wir ohne weiteres sehen, 1st der Kompensationswider-
stand B bel der Schaltung I von der Grossenordnung des Wider-

=\

V—

Fig. 1. Fig. 2.

standes des Eiskondensators selbst; withrend R in der Schaltung 11
hedeutend kleiner wird als W. Da die Herstellung kleiner kapazi-
tits- und induktionsfreier Widerstinde einfacher ist und auf keine
weiteren Schwierigkeiten stosst, haben wir der Schaltung II den
Vorzug gegeben. Als Nullinstrument dient ein Telephon mit vor-
geschaltetem  Niederfrequenzverstirker.

Bedeutet r; bzw. ¢, den Widerstandsoperator bzw. den Phasen-
winkel des entsprechenden Briickenzweiges (1 =1,2,3,4), <o
gelten fiir die Briicke die folgenden beiden Gleichgewichtshe-
dingungen:

L (6)
Yo 5
1 %2 = P13 — F3. (T)

Da wir fiir 3 und 'y maglichst verlustfrele Kondensatoren
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verwenden (¢; = ¢, = 90), konnen wir Gleichung (7) verein-
fachen:

1= P2 - (7a)

Wéahrend fiir die Phasenverschiebung ¢, des iiber einen W.der-
stand W kurz geschlossenen Kondensators €, gilt tg ¢, = Cy30W,
folgt fir den Kondensator C; mit vorgeschaltetem Widerssand

1 3
('y o R

tg gy =

und wir schreiben daher wegen (7a):

1 .
Ci,o R =Lzw il . (8)
Die Abweichung (90 = ¢) der Phasenverschiebung von 90°
wollen wir fiir den spiteren Gebrauch mit o bezeichnen.
Setzen wir fiir die Widerstandsoperatoren n (6) ithre Werte
ein, so gelangen wir schliesslich durch Kombination von (6) und
(7a) zu den folgenden expliziten Ausdriicken fir die gesuchte
Kapazitit C, und den gesuchten Widerstand W des Eises:

C, . 1

Co=t, OV ii R

G, 1 _

W=, ”'(1 + (R) (9)

aus C, erhalten wir unmittelbar die Dielektrizititskonstante des
Fises. Den Verlustwinkel 6 berechnen wir mit Ililfe der Formel

tg 0 = tg (90 — 7)) = oC R. (10)

Selbstverstiandlich koénnten anstelle von €3 und C4 ebenso gut
Widerstande verwendet werden; doch ist der Forderung guter
Induktions- und Kapazititsfreiheit so schwer nachzukommen,
dass wir es vorziehen, nur mit Kondensatoren zu arbeiten. Wir
haben zudem den Vorteil, auf hiochst einfache Weise das Verhiiltnis

o notigenfalls verindern zu konnen. Da namentlich die Kapazitit
4
des Eiskondensators im Verlaufe einer Untersuchung sich sehr

stark dndert, 1st es bei konstant gehaltenem Verhéltnis —C,"— nicht
4

immer moglich, dieselbe Messgenauigkeit zu bewahren. Wir

withlen daher tir die Kapazititen ('; und €, je nach der Grosse

) @ = 2 7 » = Kreisfrequenz.
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der Dielektrizitatskonstanten das eine Mal das Verhidltms 1:1,
das andere Mal das Verhiltnis 2:1. Die Kondensatoren sind
leicht auswechselbar angeordnet, wodurch eine Anderung von %’:
ohne grossen zeitlichen Unterbruch einer Messreihe vollzogen
werden kann. Fir C; und €, verwenden wir Glimmer-Block-
kondensatoren, die, da nicht alle Fabrikationsprodukte vollstandig
oleichwertig, aus einer grissern Anzahl von Exemplaren sorg-
fialtig ausgesucht sind. Ihre Kapazitdt ist mit einer Seibtschen
Privzisions-Kapazitatsmessbriicke bestimmt worden.

Als Messkondensator ('} benutzen wir einen verlustfreien
Drehkondensator (Luftkondensator) von maximal 2300 em Ka-
pazitit. Ein an der Drehscheibe befestigter, 20 cm langer Grift
ermoglicht eine femnere Einstellung und verhilft zudem schédliche
Einflisse der Handkapazitit zu vermeiden.

Fir den Kompensationswiderstand R kommen nur voll-
stindig kapazitdts- und induktionsfreie Widerstdnde m Frage.
Eine Anzahl Widerstinde, die diesen Forderungen gentigen, waren
im Institute bereits vorhanden; sie sind frither einmal bei dhn-
lichen Arbeiten mit Erfolg gebraucht worden.!) Die Wickelungen
dieser nach CurTis und GROVER?) hergestellten, in Paraffin ein-
geschmolzenen Widerstinde haben die Form einer 8; so entspricht
jeder Windung eine zweite von entgegengesetzter Richtung und
die Summe aller Selbstinduktionen 1st daher Null. Ebenso 1st
die Eigenkapazitat der Spulen von verschwindender Grosse. Alle
diese Widerstinde ergeben zusammen ca. 43 000 Ohm. Da sich
in der Folge herausstellte, dass 1thre Anzahl nicht gentigte, haben
wir sie bis zu einem resultierenden Gesamtwert von ca. 150 000
Ohm ergidnzt durch kleine Radiowiderstande Marke Dralowid.
Diese der Form nach schon kapazitits- und induktionsfreien Stib-
chenwiderstinde zeigen, wie durch eine besondere Untersuchung
festgestellt wurde, fiir unsern Zweck geniigende Konstanz, um so
mehr als ihre Belastung in der Briicke eine sehr kleine ist.

Als Wechselstromquelle dient ein Roéhrengenerator gewdhn-
licher Schaltung. Um vermehrte Energie zu erzielen, sind zwel
Rohren (Philips Sparrohren B 406; 4 Volt Ileizspannung und
160 Volt Anodenspannung) parallel geschaltet. Die Anderung der
Frequenz erfolgt durch Anderung der Kapazitit des Generators,
die aus einem Stopselkondensator (Siemens und Halske) mit einer

) J. E. RENHOLM, Uber das Leitvermégen der Mischungen von starken
Elektrolyten. Berichte der Finnischen Akademie, Helsingfors 1925.

®) H. L. CurTtis u. F. W. GrOVER, Bull. Bur. Stand. Washington 8, 495,
1912 und El.-techn. Zeitschr. 33, 1221, 1912,
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Gesamtkapazitat von 1 M1 besteht. Vermittelst emer besondern
Koppelungsspule und anschliessender, hifilarer Leitung wird der
Wechselstrom auf die 4 m entfernte Briicke iibertragen. Die
Wechselspannung an der Briicke betrigt ca, 1.2 Volt,

Die Frequenzen wihlen wir <o, dass sie nahe den Frequenzen
einer Anzahl von Stimmgabeln zu hegen kommen: die auftretenden
Schwebungen  zwischen Stunmgabel und Telephon  lassen eine
genaune Bestimmung der Tonhohe des Schwingungskreises  zu.
Durch eimge solche Versuche 1st ex auch moghich, Selbstinduktion
und Eigenkapazitat der Generatorspule zu hestimmen.  Die ge-
samte Anordnung arbeitet innerhalh eines TFrequenzbereiches von
500—10,000 Schwingungen pro Sekunde mit hefriedigender Ge-
nauigkeit.  Von noch langsameren Schwingungen muss Umgang
cenommen werden, da die Bricke infolge des zu gross werdenden
(resamtwiderstandes keine scharfen Nullstelluneen mehr aufweist.
Da aber trotzdem einige Messungen mit tieferen Frequenzen
ausgefithrt werden miissen, wurde die Briicke fiir diesen Zweck
tiber emen Transtormator an das 50-periodige Lichtleitungsnetz
angeschlossen; die an der Briicke herrschende Spannung von
20 Volt gentigte, eme Lautstirke zu crzeugen, die eie scharfe
Emstellung noch ermoglichte.

Um die Briicke auszuprobieren, insbesondere um die Erdung
derselben zu iiberpriifen, ercetzen wir den Kiskondensator durch
einen gewohnlichen Kondensator mit parallel geschaltetem Wider-
stand; Kapazitit und Widerstand =ind dabel ungefahr so zu
wihlen, als wie wir sie fiir den Eiskondensator vermuten. [Un-
glinstig erwelst sich, die Briicke auf einem geerdeten Blech autzu-
bauen, da der Briickenzwelg mit dem Kompensationswiderstand
eine unvergleichlich grossere Kapazitit gegen das Blech besitat,
als die iibrigen Zweige. Wegen den zu grossen Anderungen von
Kapazitit und Widerstand in cin und derselben Messreihe miissen
wir ebenso von dem Vorschlag Wacxurs!) Abstand nehmen,
welcher zur Erzielung einer cinwandirelen Erdung zwel weitere
hinzugeschaltete Briickenzweige verwendet. Als giinstig stellt sich
dagegen heraus, das Telephon auf der Seite von €y C3 zu erden.
Ist die Briicke empirisch auf richtiges Arbeiten gepriift, so konnen
wir wiederum den provisorischen Kondensator durch den Eis-
kondensator ersetzen.

Der Eiskondensator besteht aus 9 (4 u. 5) senkrecht stehenden
vernickelten Messingplatten von je 16 cm? Fliche, befestigt an
der untern Seite einer Hartgummiplatte, die als Deckel einem
Glasgeféass aufgesetzt werden kann. Da die Kapazitat dieses Kon-

n K. \\_ WaGNER, El.-techn. Zeitschr. 23, 635, 1912.
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densators zu klein ist, um mit der uns zur Verfiigung stehenden
Messbriicke gemessen zu werden, fillen wir den Kondensator
zuniichst mit Ather resp. Benzol, deren Dielektrizititskonstante
bekannt 1st, und berechnen aus der mit der Briicke bestimmten
Kapazitat des gefiillten Kondensators die Kapazitit des leeren
Kondensators 1m Mittel zu 34,21 cm. Das Gefidss besteht aus
einem gerade abgeschnittenen Becherglas und kann durch ein
Gummiband luftdicht abgeschlossen werden. In der Mitte des
Hartgummideckels 1st zur Beobachtung des Eises ein Schauglas
cingesetzt. Unmittelbar neben einer dussern Kondensatorplatte
befindet sich ein Thermometer. Em diinnes Glasrohr fithrt durch
den Hartgummideckel ms Innere des Gefisses; dasselbe ermog-
licht den Ausgleich der beim Einfrieren durch Volumeniénderung
entstehenden Druckschwankungen.

Das zur Herstellung des Eises verwendete Wasser wird drei-
mal destilliert?), das dritte Mal iber einen Quarzkiihler und in
ciner Quarzflasche aufgefangen. Kurz vor dem Einfrieren bringen
wir das Wasser i einer Quarzflasche nochmals zum Sieden, um
den grossten Teil der Luft auszutreiben und auf diese Weise
moglichst blasenfreies Eis zu erhalten. IHierauf stellen wir das
mit Wasser gefillte, abgeschlossene Kondensatorgefdass in ein
durch eine Filzschicht gegen Wirmezufuhr von aussen geschiitztes
Geféss, fillen dasselbe mehrere Zentimeter tief mit Glasperlen
und um etwa 2 em hoher mit Ather. Indem wir dem Ather nach
und nach feste Kohlensdure zugeben, kinnen wir die gewiinschte
Temperatur erreichen. Es ist wichtig, die Fillhohe des Athers
anfinglich niedrig zu halten, um ein Einfrieren des Wassers von
unten herauf zu errcichen. Bis das ganze Wasser véllig homogen
cingefroren 1st, dauert es etwa 4—6 Stunden. Da Dbel tiefen Tem-
peraturen die IHartgummiplatte sich mit Wasser beschligt und
so zu einer falschen Leitfihigkeit fithrt, i1st dieselbe paraffiniert
worden. Infolge der in ciner Paraffinschicht bei der Abkiihlung
<ich bhildenden femen Iaarrisse, durch welche das Wasser bis
zum Hartgummi vordringen kann, geniigt auch diese Vorsichts-
massnahme noch nicht. Erst wenn der Zutritt von feuchter Luft
zum Kondensator vollstandig verhindert wird, ist die Isolation
cinwandfrel. Deshalb trocknen wir den zur Kiithlung verwendeten
Ather vorerst mit Chlorkalzium, und leiten dauernd durch das
moglichst gut verschlossene Filzgehduse, in welches die Apparatur
eingebaut ist, trockene Kohlensiure. Ein in das Gehéduse einge-
lassenes, 2 cm weites Glasrohr erlaubt uns, die zur Kihlung
notige feste Kohlensdure zuzufithren. Meistens wird das Eis

1 Siei;é J. E. RENHOLM, loc. cit.
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zwischen den Kondensatorplatten vollstindig blasenfrei; wehrend
seithich und namenthch iber den Kondensatorplatten imer
Blasen auftreten. Selbstverstindlich verwenden  wir far die
Messungen nur =olches Eis, welches zwizchen den Kondensstor-
platten vollstindig klar und Dblasenfrer 1st.

Zweckmissig zeigt es sich, die Messungen ber hoheren Tem-
peraturen zu beginnen, da die Abkithlung  besser beschleunigt
werden kann als eime Erwirmung (das Filzgehiuse darf wegen
schadlicher Luftfeuchtigkeit nicht geoffnet werden). Infolge der
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ceringen Wiarmeleitfahigkeit des Eises 1st ex am vorteilhaftesten,
bel einer einmal gewéihlten konstanten Temperatur alle zugehirigen
Messungen auszuflithren und die Frequenz mm vanzen gewiinschiten
Intervall zu varneren. Die Temperatuwr der Kihltlissigkert muss
stets etwas tiefer sein als die Temperatur i Innern des Konden-
=ators, namentlich ber tieferen Temperaturen. Durch fortwihren-
des Zugeben klemer Mengen fester Kohlensiure kann auch wih-
rend einer Messreithe die Temperatur auf + 14 Grad konstant
gehalten werden; trotzdem fithren wir die bel emner konstanten
Temperatur, aber verschiedenen Frequenzen auszufithrenden Mes-
sungen moglichst rasch hintereinander aus.

Bei jeder einzelnen Messung verdndern wir abwechslungs-
weise Kapazitit C; und Widerstand I des Messzweiges, bis die
Briicke auf Stromlosigkeit des Telephons eingestellt ist. Die noch
verbleibenden, sehr schwachen, aber horbaren Oberténe storeu
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die Messungen nicht weiter; deshalb haben wir von der Zwischen-
schaltung eines Filterkreises abgesehen.

Die Genauigkeit der Messungen wird im wesentlichen durch
die Breite der XNullztellung bestimmt. Der Kondensator C; ist
auf 0,39, genau geeicht; seine Einstellung kann mit ungefahr
derselben Genauigkeit abgelesen werden. Der auf 0,19, genau
ceeichte Widerstand I lisst sich auf 19, genau einstellen. End-
lich betrigt die Genauigkeit der Frequenzbestimmung ebenfalls

a0 ¢
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Fig. 4.

ungefiahr 19%. Diesen Daten entsprechend diirfen wir den Mess-
ergebnissen ungefiihr folgende Genauigkeit zusprechen:
5 20 e 25%;: W o350,
Die erzielte Genauigkeit gentigt vollstindig, um ein klares
Bild tber die uns interessierenden Eigenschaften des Eises zu
gewinnen.

C. Messresultate und Diskussion.

Die Messresultate sind in den nachstehenden Figuren 3—8
zusammengestellt.

Wihrend Fig. 3 die Dielektrizitdtskonstante in Abhangigkeit
von der Frequenz fiir verschiedene konstante Temperaturen dar-
stellt, zeigt Fig. 4 die Dielektrizitdtskonstante als Funktion von
der Temperatur bei konstanter Frequenz. Die Kurven fiir die
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Dielektrizitatskonstante, wie sie Iig. 3 uns zu Gesicht fihrt, |
stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit denjenigen von ERRzgrA.
Ebenso decken sich die Angaben von GrANTER mit den von uns
getundenen Ergebnissen, mit Ausnahme der bei ganz niedrigen
Frequenzen erhaltenen Messresultate, wo GRANIER sicher zu hohe
Werte gefunden hat. Das Bestehen einer anormalen Dispersion
fiir Wellenldngen von einigen Kilometern ist damit sichergestellt
und die Grundlage fiir eine spiiterce theoretische Erdrterung ge-
schaften.

Wie wir Fig. 4 entnehmen. bleibt selbst her 00 C eine Fre-
quenzabhingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten bestehen; such
stimmt die Molekularpolarization des Eises nicht mit jener des
Wassers tiberein.  Berechnet man aul Grund der experimentell
cefundenen Werte der Dielektrizitittskonstanten von Wasser und
Eis von 0° (¢ = 88,2 fiir flixsiges Wasser von 0% nach Drupg?);
¢ = 87 fiir festes Wasser von 0° nach unserem Befunde fiir die
niedrigste Frequenz) die Molekularpolarisationen beider Formen,
s0 findet man fiir Wasser 17,4 cm?, dagegen fir Eis 19,1 cm3.
Jin solcher Sprung der Molekularpolarization beim Ubergang vom
fliissigen Zustand in den festen, 1st ber Stoffen, deren Molekeln
keine elektrischen Momente tragen und die daher auch keine
Orientierungspolarisation zeigen konnen, nicht beobachtet worden.
Die ber nichtpolaren Stoffen beim Gefriervorgang auftretende
Anderung der Dielektrizitatskonstante ist einzig und nur cine
Folge der Anderung der Dichte. So haben z. B, Errera und
IsxarpI?) gezeigt, dass die Molekularpolarisation von Benzol
beim Ubergang vom flissigen in den festen Zustand keine Ande-
rung erfahrt; sie zeigt nach Errera aber auch keine Abhingigkeit
von der Frequenz. Da aber keine strenge und korrekte Defini-
tionsformel fiir die Molekularpolarisation von fliissigen Kiorpern
gegeben werden kann, diirfen wir aus dem Auftreten emnes Sprunges
in der Molekularpolarisation beim Gefriervorgang keine zu weit-
oehenden Folgerungen iiber die Polaritit der Molekiile ziehen,
hesonders wenn wir noch bedenken, dass auch die Molekular-
polarisation von nichtkubischen Kristallen nicht streng definiert
werden kann. (Es wire wohl denkbar, dass rein nur durch Ande-
rung des mneren Feldes ein solcher Sprung vorgetiuscht werden
konnte.) Dagegen scheint einwandfrel festzustehen, dass die heim
Eis nachgewiesene anormale Dispersion wirklich fiir die polare
Natur der Molekiile charakteristisch ist.

1) P. DrupE, Wied. Ann. 61, 466, 1897.
) H. IsNarp1, Zeitschr. f. Phys. 9, 153, 1922.
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In der folgenden Iig. 5 1st der beobachtete Ohm’sche Wider-
stand des Eiskondensators finr verschiedene konstante Tempera-
turen als Funktion der Frequenz dargestellt. Wihrend bei hohen
Frequenzen das Eis emen kleinen, bemahe konstanten Wider-
stand autwelst, beginnt der Widerstand ber tiefer werdenden
Frequenzen sehr schart anzusteigen, um bel noch tieferen Fre-
quenzen ausserordentlich grosse Werte aufzuwelsen. So nimmt
er bel emer Frequenz von » — 50 see™! sogar einen Wert an,
der mit demjenigen technischer Isolatoren vergleichbar ist (siehe
auch Fig. 6a)!). Auch Graxisr hat die ber niederen Frequenzen
auftretenden grosscn Widerstandserhohungen heobachtet.
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Fig. 5.

Ein ebenso interessantes Bild tiber die Verhaltnisse gibt uns
Iig. 6, in welcher der spezifische Widerstand als Funktion der
Temperatur fiir verschiedene konstante Frequenzen aufgetragen
ist.  Fir niedere Frequenzen zeigt der Widerstand bel einer be-
stimmten Temperatur ein ausgesprochenes Minimum. So ist z. B.
fiir » = 650 sec™! der Widerstand bei — 25% am kleinsten. Dieses
Minimum riickt bei tieferen Frequenzen zu tieferen Temperaturen
vor, wiahrend bei hohen IFrequenzen das Minimum iberhaupt
verschwindet und die Widerstandskurve nur noch einen einfachen
Anstieg mit fallender Temperatur zeigt. In Fig. 6a ist in einem

1) Der Wechselwiderstand kann sogar grosser als der Gleichstrom-Wider-
stand. werden; s. R. STosseL, Diplomarbeit 1927, E. T. H.
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etwas andern Massstabe die Abhangigkeit des in Meg-Ohm
gemessenen Widerstandes von der Temperatur tir die Freqienz
50 aufgezeichnet. Bemerkenswert 1st auch, dass bei 0' eine
viel stirkere Anderung des Widerstandes mit der Freqienz
beobachtet wird als be1l tieferen Temperaturen (grossers Ab-
stdnde der Kurven in Fig. 6 ber 0% als bei tieferen Tempe-
raturen), um bei ganz tiefen Temperaturen fast vollstindiz zu
verschwinden.

Die beiden folgenden letzten I1g. 7 und 8 zeigen den in Graden
gemessenen Verlustwinkel 0, m Iig. 7 als Funktion der Fre-
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Fig. 6.

quenz fir verschiedene konstante Temperaturen, in IFig. 8 als
Funktion der Temperatur fiir konstante Frequenz. Wie wir er-
warten, 1st mit dem charakteristischen Verlauf des Widerstandes
und der Dielektrizitatskonstanten ein ebenso charakteristischer
Verlauf des Verlustwinkels o verkniiptt.

Betrachten wir zunichst den Verlustwinkel o als Funktion
der Frequenz, so beobachten wir, dass bel hohen Frequenzen
0 Werte von 40—60° annehmen kann, bel niledrigen Frequenzen
dagegen auf ganz kleine Werte sinkt. Kurven, die einer Tem-
peratur tiefer als 30° entsprechen, zeigen deutlich ein Maximum,
welches beim Ubergang zu tieferen Temperaturen sich nach
kleineren Frequenzen verschiebt. Nach den Messungen wvon
GRANIER zu schliessen, 1st dieses Maximum auch bei héheren
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Temperaturen vorhanden: doch liegen diese Frequenzen ausserhalb
des uns zur Verfiigung stehenden Bereiches.

Tragen wir umgekehrt den Verlustwinkel als Funktion der
Temperatur auf, so bemerken wir bei hoheren Frequenzen eben-
falls ein Maximum. Bei Kurven, die niedrigeren Frequenzen ent-
sprechen, liegt vermutlich dieses Maximum bei tieferer Temperatur.

30 |

20 t

0 707 -20° -30°
Fig. 6a.

Wie wir im ersten Teil dieser Arbeit aussagten, gelangt
DEeBYE auf Grund semner Vorstellungen zu einer Dispersionsformel,
die den experimentellen Befunden gut zu folgen vermag. Seine
Uberlegungen fithren in der Hauptsache zur Einfiihrung einer
,,Relaxationszeit” 7, die wir als mittlere Verbleibszeit einer Mo-
lekel in der einen der beiden moglichen Richtungen deuten
konnen. Im Gegensatz zu den Flissigkeiten 1st es aber bei festen
Korpern unméglich, die Relaxationszeit noch auf andere Weise
zu fassen; wir konnen sie lediglich durch Anpassung der theore-
tischen Dispersionskurve an die experimentelle bestimmen.

Die theoretischen Werte der Dielektrizitiitskonstanten decken
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sich z. B. nach DeBYE befriedigend mit den experimentellen,
wenn wir fiir die Relaxationszeit die tolgenden Werte benuszen:

hei t = — 59

Die angegebenen Verbleibszeiten sind weit grisser als die bel
Fliissigkeiten  auftretenden  Relaxationszeiten, welche von  der
Grossenordnung 10719 sec sind; sie sind auch sehr gross verglichen
mit den Schwingungszeiten eines Tonengitters. Infolge der sterken
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Temperaturempiindlichkeit der Dispersion zeigt auch die Ver
blethszeit starke Abhéangigkeit von der Temperatur.  Wiihiren
wir aber ber Fliissigkeiten die Relaxationszeit physikalisch ver
stehen und begriinden koénnen, und so auch ohne weiteres
einer Erkliarung fir die starke Temperaturempfindlichkeit gelan
gen, bleibt diese Frage hei festen Korpern vollstandig offen?).
Berechnet man mit den oben gegebenen Werten fiir die Ver
bleibszeiten, mit denen der Verlauf der Dispersion der Dielektrizi

1) Selbstverstindlich konnte die beobachtete anormale Dispersion der Di
elektrizititskonstante und die sie begleitende Absorption bei festen Korper
auch erklirt werden durch hypothetische Resonatoren, aussergewthnlich niedrige
Frequenz (ca. 107 sec™!), dhnlich wie sie RoMaxorr, Handb. d. Phys., Bd. XV
p. 491, bei Flissigkeiten versucht. Ihre physikalische Interpretation wiirde abe
auf kaum iiberbriickbare Schwierigkeiten stossen.
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tiatskonstanten gut wiedergegeben werden kann, den Verlauf der
sie begleitenden Absorption, <o kommt das Gebiet maximaler
Absorption zu etwas kleimneren Wellenlingen zu liegen als experi-
mentell beobachtet wird. So erreicht z. B. nach der theoretischen
Kurve der Verlustwinkel o het — 2° sein Maximum erst bel einer
Wellenliinge unter 10 km. withrend experimentell das Maximum
bei ungefahr 40 km beobachtet wird. Die Theorie setzt aber die
Stotfe als vollkommene Nichtleiter voraus. Wiirden wir die
hetrachteten kristallinen Stoffe noch mit einer schwachen gewdhn-
lichen Leitfiahigkeit ausriisten, die sie auch wirklich aufwelsen
werden, so konnten wir damit zu einer Erklirung fir die Ver-
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schiebung des Absorptionsmaximums nach kleineren IFrequenzen
kommen.

Es 1st aber auch denkbar — die Annahme scheint sehr vieles
fiir sich zu haben - dass die Dispersionserscheinung allein nur
durch das Bestehen eciner #usserst schwachen gewohnlichen Leit-
fiahigkeit (Ionenleitfihigkeit) des Kristalles erklart wird, ver-
bunden mit emner Anhdufung elektrischer Ladungen vor den
Kondensatorplatten. Man wird durch diese Annahme zu einer
ihnlichen Form der Dispersionskurve gefithrt. Welche Verhiltnisse
tatsachlich vorliegen, ob es sich um einen Orientierungseffekt
oder nur um die Wirkung einer schwachen Leitfihigkeit handelt,
oder ob beide Effekte zusammenspielen, kann auf Grund der
vorliegenden Versuche noch nicht entschieden werden. Erst
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Untersuchungen iiber den inneren Potentialverlauf eines mit Eig
cefiillten Kondensators bel verschiedenen Frequenzen ténnten
S { n
uns dartber Aufschluss geben.?)

Es ist mir eine angenehme Ptlicht, ITerrn Prof. Screries und
Prof. DeByE fir das der vorliegenden Arbeit entgegenzebrachte
Interesse meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Zirich, Phyvsikalisches Institut der E.T.H.

) Solche Messungen wird demnachst Herr Oplatka publizieren.

Berichtigung

zur ,,Bibliographie schweizerischer physikalischer Arbeiten des Jahres 1931¢
S. 72 ist nach Ziffer 76 einzuschalten:

M. WE:rLt s. a. P, Bachtiger und M. Wehrli Nr. 4—6.

Diese Angabe ist durch ein hedauerliches Versehen unterblieben.
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