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Anomale Dispersion der Dielektrizitits-Konstanten
von Seignettesalz
von Georg Buseh (E. T. H. Ziirich).
(1. VII. 33))

Zusammenfassung: Es wird gezeigt, dass die von ERRERA!) gefundene ano-
male Dispersion der Dielektrizititskonstanten von Seignettesalz keine moleku-
lare Eigenschaft der Substanz ist, sondern dass sie auf piezoelektrischem Mit-
schwingen des ganzen Kristalles beruht. Ferner wurde der Einfluss der Tem-
peratur auf die Frequenz der Eigenschwingung eines Seignettesalzkristalles unter-
sucht.

A. Einleitung und Problemstellung.

Anlass zur vorliegenden Arbeit gab eine Publikation ErrERA’S
iber die Dispersion elektrischer Wellen in festen Korpern, speziell
in Seignettesalz-Kristallen (SSK). Diese enthélt u. a. eine Unter-
suchung der Dielektrizititskonstanten (DK) als Funktion der
Frequenz und der Stiirke des am Kristall liegenden Feldes. Das
Resultat zeigt eine deutlich ausgepriigte anomale Dispersion 1m
Frequenzbereich von 1.5.10% Hertz (4 = 2000 m) bis 2.10% Iertz
(A ==15,000 m). Von hohen nach tiefen Frequenzen schreitend,
fallt die DK vom Werte ca. 80 bei etwa 2000 m zu immer kleineren,
schliesslich negativen Werten, bis — 400 ab, steigt sodann, bei
1500 m ein Maximum von -+ 700 annehmend, auf und sinkt
langsam auf Betrédge, die von der Feldstirke stark abhingen,
aber jedenfalls stets hoher liegen als jene, welche den Frequenzen
oberhalb des anomalen Dispersionsgebietes entsprechen. Das von
Errera beobachtete , horbare Vibrieren** des Kristalles im Bereich
der negativen DK-Werte, liess uns vermuten, dass diese anomale
Dispersion dank der starken piezoelektrischen Aktivitit des SS
in dem bekannten piezoelektrischen Resonanzeffekt begriindet 1st,
wie er von Capy und vielen andern Autoren besonders am Quarz
theoretisch und experimentell weitgehend untersucht und ver-
wertet worden ist.

Der genannte Effekt besteht bekanntlich darin, dass geeignet
aus einem piezoelektrischen Kristall herausgeschnittene Platten in

1) J. ErRrRERA, Phys. Ztschr. XXXII, 369 (1931).
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einem elektrischen Wechselfeld zu mechanischen Schwingungen
angeregt werden konnen, deren Frequenz durch die geometrischen
Abmessungen der Kristallplatten genau festgelegt sind. Dass es
sich um diesen makroskopischen Effekt, und nicht um irgendeine
molekulare oder speziell dem SS-Gitter zuzuschreibende Eigen-
schaft handelt, dafiir spricht zweierlei. Erstens wird an Platten,
welche aus pulverisiertem SS gepresst sind, nichts @hnliches fest-
gestellt. Zweitens liegt die Frequenz, bei welcher die anomale
‘Dispersion auftritt, sehr tief, so dass man sie nur als Eigenfre-
quenz von anormal schweren, lose gebundenen oder stark ge-
dampften Atom- oder Molekilgruppen deuten konnte. Die Frage
kann experimentell dadurch entschieden werden, dass der Verlauf
der DK als Funktion der Frequenz an verschiedenen Kristall-
proben verfolgt wird, deren Dimensionen sukzessive verdndert
werden. Uberdies muss der Einfluss der Temperatur untersucht
werden, da das elektrische Verhalten des SS sehr temperatur-
empfindlich 1st, wie dies aus friheren Arbeiten von Vavrasek!),
ScHULWAS-S0ROKIN?), KoBEKO-KURTScHATOW?) u. a. hervorgeht.

B. Messmethode und Apparatur.

1. Methode.

Da im wesentlichen nur der Verlauf der Dispersionskurve
zu ermitteln 1st, d. h. keine absoluten Werte der DK bekannt
zu sein brauchen, geniigt es, die Kapazitiit eines kleinen Platten-
kondensators als Funktion der Frequenz des angelegten Wechsel-
feldes zu messen, dessen Dielektrikum eine geeignet aus einem
SSK geschnittene Platte ist. Diese wird so orlentiert, dass
alle Flachen senkrecht zu den kristallographischen Axen stehen
und das Feld die Richtung der a-Axe hat. Zur Messung der DK
1st eine Nernst’sche Briicke sehr gut geeignet, die gestattet,
Frequenz und Feldstirke in weiten Grenzen zu éndern und eine
allfallige Leitfahigkeit des Kondensators leicht zu kompensieren.

2. Aufbaw der Messbriicke.

In Fig. 1 i1st die Anordnung schematisch dargestellt. C,, C,,
C3 und C, sind gebriuchliche Drehkondensatoren von 990 cm

1) J. VaLasgK, Phys. Rev. XVIII, 422 (1921); Phys. Rev. XIX, 478 (1922);
Phys. Rev. XXIII, 114 (1924); Phys. Rev. XV, 537 (1920).

?) R. D. ScHUuLWAS-SOROKIN, Ztschr. f. Phys. 73, 700 (1931).

3) P. KoBeko und J. KurrscHaTow, Ztschr. f. Phys. 66, 192 (1930).
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Maximalkapazitdt. C,, C3und C, bleiben wihrend allen Messungen
unverdndert, wiahrend C; als Messkondensator mit Feinregulierung,
Skala und Ablesefernrohr ausgebildet ist. K(C,W) bezeichnet den
zu C; parallel geschalteten Kristallkondensator, der eine Kapazitat
C und einen Ohm’schen Widerstand W haben mébge, der im
Zweige 2 mit Hilfe des variablen Widerstandes R kompensiert
wird. J bedeutet eine Indikatorvorrichtung, die fir sich kurz
besonders beschrieben werden soll. Mittels der Spule S ist die

Q

K w)
Fig. 1.

Briicke an einen Hochfrequenzgenerator G lose gekoppelt. Es
hat sich als giinstig erwiesen, die Briicke in P zu erden. Die
Messung geht so vor sich, dass durch Verdrehen des Messkon-
densators C; und Verénderung des Kompensationswiderstandes R
die Briicke ins Gleichgewicht gebracht wird. Aus den Gleich-
gewichtsbedingungen ergeben sich Kapazitit und Widerstand,
bzw. Phasenwinkel des Versuchskondensators.

3. Gleichgewichisbedingungen und Messung.

Bedienen wir uns der Methode der komplexen Widerstands-
Operatoren, so ergibt sich folgendes: 1wy, w,, wy, wy seien die
Operatoren der entsprechenden Briickenzweige und lauten so:

_ W ]
WI B j == W (01 —Jl_ C) ’ /LU3 T ) 03
2 1—w RC, ’ 4 wl,

w 1st die Kreisfrequenz der an der Briicke liegenden Spannung.
Die Gleichgewichtsbedingung heisst

Wy * Wy = Wy * Wy,
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woraus sich durch Einsetzen und Trennung in Real- und Imagi-
nirtell die zweir gleichzeitig zu erfiillenden Bedingungen ergeben

W=-—"2 R

und

Speziell wurde C; = C, gewihlt, wodurch sich das endgiiltige,
vorauszusehende Resultat ergibt:

W=R; C=C—0

d.h. die Grosse des Kompensations-Widerstandes misst direkt
den Widerstand des Kristallkondensators, wihrend sich seine
Kapamtit als Differenz zwischen der konstant gehaltenen C, und
der Messkapazitit C; ergibt, wobei €] > C, sein kann.

Da fiir das zu behandelnde Problem keine grosse Genauig-
keit erforderlich i1st, wurde der Messkondensator mit Hilfe einer
im Institut vorhandenen Seibt’schen Kapazitatsmessbriicke ge-
eicht, so dass die Ablesungen sicher bis auf 29, richtig sind.

Auf die Messung des Widerstandes W wurde vorlaufig ver-
zichtet; er wurde kompensiert, um die Briicke ins Gleichgewicht
zu bringen, aber nur roh gemessen, um ein Bild tiber den Phasen-
verlaut zu erhalten.

4. Empfindlichkeit der Briicke und Messgenawgkeit.

Die Empfindlichkeit, bzw. die kleinste wahrnehmbare pro-
zentuale Anderung der zu messenden Grosse hingt ausser von
der normalen Empfindlichkeit des Galvanometers und der ver-
wendeten Spannung noch von der Anordnung der Briicke ab,
was an Hand einer Widerstandsmessung mit Gleichstrom gezeigt
werden moge. Ahnliche Verhiltnisse werden von Jascger?),
GERARD?) und ScuusTer?®) diskutiert. Die Briickenzweige mogen
die Widerstéande r, 1y, 75, 7, und ¢ besitzen. Die Messung geschehe
bei konstant gehaltener Spannung F an den Enden des zu messen-
den Widerstandes r;. Allgemein ist dann der Strom 1, der durch
das Galvanometer fliesst, durch Anwendung der Kirchhoff’schen

1) W. JaEeGer, Elektr. Messtechnik.

2) E. GErARD, Mesures électriques.

%) A. ScHUSTER, Phil. Mag. XXXIX, 175 (1895).
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Stromverzweigungssiitze berechenbar zu

P L St L1 B
i[9 (ra +rs) +72(rs +1y)]
Welches 1st nun die empfindlichste Anordnung der Briicke, d. h. wie
missen die Widerstinde ry, r,, 73, 74, ¢ gewihlt werden, damit
eine moglichst kleine prozentuale Anderung noch wahrgenommen
werden kann? Durch Differenzieren wird

dr T = P

dry rilg(ra +13) -7y (rg + 7)) ’

woraus

dry 1 , glry +13) +1a(rs +149) .
— - =~ - dt.

ry E o ¥y

Wesentlich ist die Ifrage, wenn die Briicke im Gleichgewicht ist,
wo wir also ryry = ryry setzen konnen. Damit wird

dTl ]- Ty ‘
I R A 1)

Es ist klar, dass diese kleinste wahrnehmbare Anderung nmit zu-
nehmender Messspannung und wachsender Stromempfindlichkeit

R
<3

Fig. 2.

1 : . : :
(prop. _dz'_) abnimmt. Der Wert des Ausdruckes in der eckigen
Klammer enthilt jedoch den Einfluss der Briickenwiderstinde.
Wie man leicht sieht, wird dieser Wert umso kleiner, je grosser
ry gegeniiber r, und je kleiner r, selbst gehalten wird. Setzt man
im Grenzfall r, == 0, so wird

[ dry 1 )
(—.1 ) = (g + 1) * dr.

ry minimum E
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Aus praktischen Griinden wurden die eben erwiithnten Be-
dingungen beim Aufbau der Briicke nicht beriicksichtigt, sondern
die scheinbaren Widerstiinde aller vier Zweige angeniihert gleich
gewdhlt. Dass dieses Vorgehen ganz unbedenklich ist, wird sofort
klar, wenn wir in Gleichung (1) 7, == r, = 73 setzen und damit
erhalten

= (g+m) di (2)

dr dr,
1 1
e R o 2 ..
! 1 rl minimum

d. h. die Empfindlichkeit ist im schlimmsten Fall auf die IHiilfte
der theoretisch erreichbaren gesunken.

Nun ist noch die Grosse des Galvanometerwiderstandes ¢
zu erortern. Allgemein 1st bekannt, dass ein gegebenes Dreh-
spulgalvanometer dann am empfindlichsten ist, wenn sein innerer
Widerstand gegeniiber dem durch die Messanordnung gebildeten
dusseren Widerstand verschwindet und dieser dem aperiodischen
Grenzwiderstand des Galvanometers gleich ist. Die Forderung
nach geringem inneren Widerstand ist fiir die Erreichung einer
grossen Briickenempfindlichkeit, wie man aus Gleichung (2)
sieht, durchaus giinstig. Auf rein empirischem Weg wurden die
obigen Bedingungen erfiillt, da sich die rechnerische Priifung der
verwendeten Anordnung fiir Wechselstrom nicht lohnt.

Durch Abschétzung aller scheinbaren Widerstandsgrissen bei
einer Frequenz von 105 Hertz erhilt man als kleinste prozentuale
Kapazititsinderung, die wahrgenommen werden kann, ca. 0,1%,
so dass die Messgenauigkeit lediglich durch die frither angegebene
Genauigkeit der Eichung und Ablesung von ca. 2%, gegeben ist.

oder

5. Die Indikator-Vorrichtung.

Als Nullinstrument wurde ein Leybold’sches Drehspulgalvano-
meter mit einem inneren Widerstand von 26,6 Ohm und einer
Empfindlichkeit von ca. 10-8 Amp. gewiihlt. Parallel dazu lag
ein Kristalldetektor und ein verdnderlicher Shunt. Bei dieser
Anordnung zeigte sich aber der Nachteil, dass bei tieferen Fre-
quenzen (um 104 und tiefer) die Empfindlichkeit der Briicke so
stark abnahm, dass jede Ablesung unmdoglich wurde. Schuld ist
die geringe Selbstinduktion der Galvanometerspule, deren Wider-
stand bei so niedrigen Frequenzen gegeniiber dem Widerstand
des Detektors klein 1st. Die Wechselspannung, welche an den
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Detektorklemmen liegt, wird so klein, dass der gleichgerichtete
Strom keinen geniigenden Ausschlag des Galvanometers mehr
erzeugt. Diesem Ubelstande wurde dadurch abgeholfen, dass mit
dem Galvanometer in Serie eine Drosselspule (Sekundirspule
eines Klingeltransformators) gelegt wurde. Fig. 3 zeigt die An-
ordnung schematisch.

6. Der Kompensationsunderstand.

Die Kompensation der Leitfihigkeit des Versuchskondensa-
tors kann auf verschiedene Arten bewerkstelligt werden. In
unserem Frequenzbereich diirften kapazitits- und selbstinduk-
tionsarm gewickelte Drahtwiderstinde oder Flissigkeitswider-
stinde am gebrduchlichsten sein. Die ersten zeigen den Nach-
teill, dass sie nur sprunghaft verindert werden konnen, was
sich besonders unangenehm auswirkt bei der Kompensation von
Widerstanden, die innerhalb weiter Grenzen (5.103 bis 10 Ohm)

K

D
Fig. 3.
G = Galvanometer. Dr = Drossel. S = Shunt. D = Detektor.

variieren, wie dies bel unseren Messungen der Fall ist. Ebenso
umstindlich dirfte die Handhabung von Fliissigkeitswiderstinden
sein, deren Werte durch Anderung der Konzentration des
Elektrolyten variiert werden. Wertvoll und bequem ist ein
Widerstand, der in mdoglichst grossen Grenzen durch einen
einzigen Handgriff veréindert werden kann, wie z. B. ein Dreh-
kondensator. Dabei soll seine Impedanz tunlichst klein sein und
fir alle Einstellungen moglichst denselben Wert besitzen. Prin-
zipiell eignet sich hierzu eine Fliissigkeitssiule konstanter Linge
und Konzentration, aber von verdnderlichem Querschnitt. Eine
Losung in dieser Richtung ist in einer' Arbeit von SkANCKE und
ScHREINER!) zu finden, doch zeigte ein nachgebildetes Modell
keine befriedigenden Resultate. Die im folgenden beschriebene

1) R. SkANCKE und E. SCHREINER, Phys. Ztschr. 28, 597 (1927).
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Konstruktion geniigt dagegen allen gestellten Anforderungen weit-
gehend und beruht auf folgendem Grundgedanken.

: In einem kegelférmigen Gefidss, das mit einer stark ver-
diinnten Elektrolytlosung gefiillt ist, befinden sich in konstant
gehaltenem Abstand zwer Elektroden. Offenbar muss der Wider-
stand, den diese Anordnung darstellt, zunehmen, wenn man die

Fig. 4.

Elektroden aus dem weiten Teil des Gefisses in den engen ver-
schiebt, da der Querschnitt der stromleitenden Ilussigkeitssédule
abnimmt. Der Vorteil liegt nun darin, dass mit einer geringen
Verschiebung eine grosse Anderung hervorgebracht werden kann,
da diese in ganz grober Ndherung dem Quadrat der Verschiebung
proportional ist; die Einstellung des Widerstandes ist trotzdem
nicht sehr kritisch. Fig. 4 zeigt einen Schnitt.

Der Elektrolyt E befindet sich in einem Glasrohr R von
12 mm lichter Weite, das zu einer ca. 0,4 mm weiten Kapillare
ausgezogen ist. Den unteren Verschluss und gleichzeitig die eine
Elektrode bildet die Oberfliche des Quecksilbers Hg, in welches
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das Rohr mehr oder weniger tief eingetaucht werden kann. Um
das Auftreten einer Potentialdifferenz zu vermeiden, besteht auch
die zweite Elektrode S aus Quecksilber, was zu einer besonderen
Formgebung dieses Elektrodentrigers zwingt, wie sie aus Fig. 4
hervorgeht. Das Rohr ist mittelst Zahnstange und Zahnrad ver-
schiebbar. Als bestgeeignete Fillung ist aus einer langeren Reihe
von Vorversuchen eine wésserige Losung von 1,2 ¢ Mercuro-
Nitrat pro Liter hervorgegangen. Selbst nach vielstiindigem Ge-
brauch oder mehrwochigem Stehen ist nicht die geringste Ver-
anderung der Losung und der Elektroden wahrnehmbar, voraus-
gesetzt, dass nur reinste Substanzen zur Anwendung gelangen.
Der minimal einstellbare Widerstand ist von der Grésse 5.103 Ohm,
der maximale ca. 10® Ohm. Durch Vergleich mit einem Fliissig-
keitswiderstand kleiner und konstanter Kapazitiat, dessen Wert
durch Einfilllen von KCl-Losungen verschiedener Konzentration
verdndert wurde, wurde die Verdnderung der Kapazitit des
Widerstandes mit der Einstellung gepriift. Die Gesamtkapazitat
von ca. 21 em schwankt um etwa 1,4 cm.

Von einer direkten Eichung des Widerstandes musste Abstand
genommen werden, da sich durch Verdunsten des Losungsmittels
die Konzentration der Losung langsam #dndert. Die Messung
miisste getrennt bei gleicher Frequenz und Feldstirke in einer
besonderen Messbriicke vorgenommen werden. Die an einem
Masstab ablesbare Eintauchtiefe gibt jedoch ein gutes Mass fir
die Grosse des Widerstandes.

7. Regulierung und Messung der Spannung am Versuchs-
kondensator.

Die DK wurde bei konstanter Feldstirke gemessen, die durch
Anderung der an der Briicke liegenden Spannung geregelt wird.
Dazu liegt parallel zur Spule, mit der die Briicke an den Gene-
rator lose gekoppelt ist, ein Flissigkeitswiderstand. Gemessen
wird die am Versuchskondensator liegende Spannung mit einem
Roéhren-(anode-bend-)Voltmeter. Fig. 5.

Die Vorrichtung enthalt eine Cossor-Rohre Typ 41 MP fir
Wechselstromheizung. Uber einen hohen Widerstand (R = 107 Ohm)
kann an das Gitter mit Hilfe der beiden Potentiometer P; und
P, eine verdnderliche negative Vorspannung angelegt werden;
wihrend der Widerstand seinerseits im Nebenschluss zum Kon-
densator C liegt. Bei konstant gehaltener Anodenspannung wird
vorerst mittels Potentiometer P; dem Gitter eine solche Vor-
spannung erteilt, dass der Anodenstrom einen kleinen Wert 1,
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(z. B. 10-% Amp.) annimmt. Der Arbeitspunkt der Riéhre liegt
also weit im untern Knick der Charakteristik. Tritt jetzt an den
Belegen des Kondensators eimne Wechselspannung auf, die sich dem
konstanten Gitterpotential wberlagert, so wichst der Anoden-
strom infolge der Gleichrichterwirkung der Rohre stark an. Den
urspriinglichen Wert 1, des Anodenstromes kann man dadurch
wieder herstellen, dass man mittels des Potentiometers P, dem
Gitter eine zusitzliche negative Spannung V' erteilt, welche an
einem Voltmeter abgelesen werden kann. Diese Spannung V ist

I maA
§ 30 v
TaF ;
| T —7T
X & 3
Bricke -;J‘ R 55'05‘
>
|
P I
T o
£,
y
[‘;"‘usooon} R (5000 1)
R *;:;;.'1]
Fig. 5.

in guter Niherung gleich der Amplitude der zu messenden Wechsel-
spannung.

Um schédliche Stromschleifen zu vermeiden, wurde die Rohre
in unmittelbarer Nihe des Messkondensators aufgestellt. Ferner
wurden Potentiometer und Gitterbatterien mit einer 1 mF-Kapa-
zitdt iiberbriickt, welche fiir die in Frage kommenden Frequenzen
einen sehr kleinen Widerstand besitzt. So ist es moglich, Potentio-
meter, Voltmeter und Batterien rdumlich von der Rohre zu trennen,
was fiir die Bedienung der Apparatur grosse Vorteile bietet. Den-
selben Zweck erfiillt auch die Kapazitit von 1 mF zwischen Anode
und Kathode.

8. Generator und Wellenmesser.

Zur Erzeugung der Wechselspannungen wurde ein Rohren-
generator In {blicher Dreipunkt-Schaltung gebaut, mit einer
Philips 10 Watt-Sendershre Typ TC 04/10, die mit 300 Volt
Anodenspannung gut arbeitet. Zwei einlagig und moglichst ddmp-
fungsfrei gewickelte Zylinderspulen von 1,8.10° cm und 2.107 cm
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ermoglichen es, zusammen mit einem Drehkondensator von
1000 cm und Zusatzkapazitaten bis 20,000 cm den Wellenldngen-
bereich von 400 m bis ca. 50,000 m liickenlos zu bestreichen.
Von einer direkten Eichung des Generators nach Wellen-
langen wurde abgesehen; vielmehr wurde jedesmal die Wellen-
linge gemessen. Im Bereich von 100 m bis 2000 m diente ein
1mm Institut vorhandener geeichter Wellenmesser. Fiir die langeren
Wellen wurde mit einem geeichten Drehkondensator von 860 cm

Abb. 1.

und zwel Selbstinduktions-Normalen von 107 und 108 cm ein Mess-
gerit zusammengestellt. Dieses wurde durch Anschluss an den
Messbereich des ersten Wellenmessers geeicht. Die Messung der
Wellenldnge ist mit einer Genauigkeit von ca. 19, moglich.

Die Abbildung 1 zeigt eine Ansicht der gesamten Apparatur.

C. Herstellung des Kristallkondensators.

1. Schneiden und Schleifen der Kristalle.

SSK sind dusserst empfindlich gegen mechanische und ther-
mische Einfliisse. Schon unter dem Einfluss der Handwirme,
vor allem aber durch rasche Temperaturinderungen, zerspringen
sie sehr leicht. Um die Kristalle zu schonen, sind sie bei moglichst
konstanten Temperatur- und Feuchtigkeitsverhiltnissen aufzu-
bewahren und zu verarbeiten.

Da ein Spalten ausgeschlossen 1st, kommt die grosse Wasser-
loslichkeit des SS sehr zu statten. Es gelingt namlich, aus grossen
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Kiristallen ohne die geringste Schidigung kleinere Stiicke mittelst
eines rasch laufenden endlosen Fadens herauszuschneiden, der
mit Wasser angefeuchtet wird. Die sehr bequeme und zeitsparende
Vorrichtung zeigt Abbildung 2.

Eine diinne, geflochtene Seidenschnur lduft iiber zwei Messing-
rollen, von welchen die eine direkt auf der Welle eines kleinen
Elektromotors aufsitzt. Die zweite ist an einem Holzarm ange-
bracht, der in einer zur Motorachse senkrecht stehenden Ebene
um diese schwenkbar ist und dessen freies Ende zwischen zwel

Abb. 2.

Schienen gerade gefithrt wird. Der Arm passt so satt zwischen
die Fihrungsschienen, dass die Schnur nur mit geringem Druck
auf dem darunter aufgeklebten Kristallstiick lastet. Auf diese
Weise wird ein sehr sauberer, enger Schnitt erzeugt.

Die weitere Iformgebung der Kristallstiicke erfolgt durch
Schleifen auf einer mit Wasser befeuchteten Mattglasscheibe, wobei
die fertig geschliffenen Flichen zum Schutz gegen Auflésen durch
Schleifwasser und Feuchtigkeit der Finger mit einer diinnen
Schellackschicht iberzogen werden. Trotzdem ist es sehr schwierig,
genaue Lingen- und Winkelmasse einzuhalten.
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2. FElektroden.

Bei festen Dielektricis besteht wohl immer eine gewisse
Schwierigkeit in der Anbringung geeigneter Elektroden, da es
nicht leicht 1st, den Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit auf
das dielektrische Verhalten zu bemessen. Zur Untersuchung der
plezoelektrischen Aktivitdt und der DK sind von verschiedenen
Autoren ebenso viel verschiedene Ausfiihrungen angegeben worden.
Koseko und Kurrscuarow!), teilweise auch ErrRERA, verwenden
Elektroden aus gesiattigter SS-Losung. Auf die Kristallplatte
werden beidseitig zwei Glasrohrchen aufgekittet, die mit Losung
gefiillt werden. Unsere Versuche haben jedoch ergeben, dass es
praktisch unmiglich ist, entweder ein Weglosen der Kristallober-
fliche oder emn Auskristallisieren der Lésung vollstindig zu ver-
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hindern, da die Loslichkeit des SS sehr hoch und stark tem-
peraturempfindlich ist. SAwyER und Towgr?2) und Errera kitten
mit diinnen Lésungen von Kanadabalsam in Xylol, bzw. Schellack
in Alkohol Metallfolien auf; machen aber darauf aufmerksam,
dass zu grosse Dicke der Klebemittelschicht die Messresultate
erheblich filschen kann.

Will man also solche Fehler vermeiden, so muss man dafiir
Sorge tragen, dass die Metallfolien so dicht als immer moglich
auf dem Kristall aufliegen. Selbst wenn man dieser Anforderung
gerecht wird, zeigten Versuche, dass eine einwandfreie metallische
Verbindung mit diesen Elektroden, sei es durch Einspannen
zwischen zwel Metallplatten oder durch Anlegen von Blattfedern,
schwer herzustellen ist. Namentlich in dem Gebiet, wo mecha-
nische Schwingungen des Kristalles wahrscheinlich sind, ergaben
sich keine reproduzierbare Resultate.

1y P. KoBeko und J. Kurrtscaatow, Ztschr. f. Phys. 66, 192 (1930).
?) C. B. Sawyer und C. H. Tower, Phys. Rev. 35, 269 (1930).
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Am besten eigneten sich Quecksilber-Elektroden. Die Kri-
stallplatten wurden auf den beiden zu der a-Axe senkrecht
stehenden Flichen mit je einer dinnen Papierscheibe beklebt,
aus welchen vorher ein kreisrundes Loch von ca. 6 mm Durch-
messer herausgestanzt wurde. Die vom Papier unbedeckte Stelle
wurde sodann mit einem 6 B-Kohinoor-Stift graphitiert. Hierauf
wurden beiderseits zwei Glasrohrchen, deren Form aus Fig. 6
hervorgeht, wiederum mit Schellacklésung zur graphitierten Flache
konzentrisch aufgekittet. Nach dem Trocknen wurde Queck-
silber eingefiillt und Platindrithte als Elektroden eingesetzt. Der
von der Quecksilbersdule aut den Kristall ausgetibte Druck hat
auf sein Verhalten keinen wesentlichen Einfluss.

D. Ergebnisse.
1. Abhingigkeit der DK von der Wellenlinge.

Zunéchst wurden an verschiedenen Kristallplatten beir Zim-
mertemperatur Messungen der DK be1 verénderlicher Feldstérke
und Wellenldnge vorgenommen. Der Messung direkt zuginglich
1st nur die Kapazitit der Kondensatoren, wie sie im letzten
Abschnitt beschrieben worden sind. Die Grosse der Elektroden
war bei allen Versuchen dieselbe und so gewiahlt, dass die zu
messende Kapazitat innerhalb etwa 300 cm variierte. Die Leer-
kapazitit der Kristallkondensatoren war von der Grosse 0,1 bis
0,2 cm. Diese Werte ergaben sich durch Berechnung aus den
geometrischen Daten nach der Kirchhoff’schen Formel, welche
die Randkorrekturen enthélt und folgende Form besitzt:

r2 T 167 r d
C = ;PR [log nat— — + 1 +f(_a_)]’

worin  * = Radius der Elektrodenplatten
d = Plattendicke
a = Plattenabstand

und f (%) aus einer Tabelle entnommen werden kann (Konr-

rRAUSCH, Prakt. Phys., S. 641). Allerdings konnen die daraus
ermittelten DK mit erheblichen Ifehlern behaftet sein; es ergaben
sich aber stets Werte von richtiger Grossenordnung.

Wurde die Wellenlinge zwischen 500 m und 20,000 m ver-

andert, so ergab sich fir die DK ein Verlauf, wie es die
Kurven &(4) in Fig. 7, allerdings schon bel ganz bestimmten
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Temperaturen, veranschaulichen. Durchlauft man z. B. die Kurve
tir T = 229, von rechts nach links, also von grossen zu kleinen
Wellenlidngen, so steigt die DK nach anniéhernd konstantem Verlauf
von 5000 m an stark nach positiven Werten an, fiallt dann aber
plotzlich zu grossen negativen Werten, die nur in einem schmalen
Frequenzbereich auftreten, worauf sich wieder positive, aber
kleinere Werte als bel lingeren Wellen ergeben. Immerhin bleibt
die DK auch bei sehr hohen Frequenzen immer noch von der
Grossenordnung 100.

In jedem Fall stimmt der Verlauf der DK mit dem von
Errera gefundenen, auch der absoluten Werte nach, in grossen
Zigen tberein; ebenso bestitigte sich die Zunahme der DK mit
wachsender Feldstdarke. Allein in einem Punkte weichen unsere
Befunde erheblich ab. Abgesehen davon, dass die Resonanz bei
anderen Wellenlingen auftritt, 1st sie viel schirfer; der grosste
positive und der grosste negative DK-Wert liegen in einem engen
Wellenldngenbezirk von nur wenigen Metern, wéhrend bei ERRERA
der Abstand bis 5000 m betrigt.

Bemerkenswert 1st ferner das Auftreten mehrerer Resonanz-
stellen, wie es z. B. die Kurve fir T = 239, zeigt.

Die an verschiedenen Kristallexemplaren aufgenommenen
Kurven stimmen im Verlauf stets iiberein; teilweise betriachtlich
sind dagegen die Schwankungen der absoluten DK-Werte, die
durch Unterschiede in der Vorgeschichte, d.h. Art und Weise
der Aufbewahrung und Verarbeitung, im Wassergehalt oder durch
Ungenauigkeit der Orientierung der Kristallstiicke verursacht
werden konnen.

2. Temperatureinfluss.

Der Einfluss der Temperatur auf das piezoelektrische und
dielektrische Verhalten des SS ist hidufig untersucht worden. So
findet VALasgk!) zwischen — 200 und + 20° eine Art elektrischer
Hysterese; unterhalb — 20° und oberhalb + 20° Verschwinden
der piezoelektrischen Aktivitit mit einem Maximum bei 23°.
Frau ScrnurLwas-Sorokin?2) beobachtet einen scharfen Abfall der
piezoelektrischen Moduln bei 23,4° Diese Befunde legen es nahe
zu priifen, ob an ein und demselben Kristall die Resonanzwellen-
lange temperaturempfindlich ist. Zu diesem Zwecke wurde der
Kristallkondensator in einem abgeschlossenen Gefdss in einen
Thermostaten gebracht. Zur Herstellung der gewiinschten Tem-

1) J. VALASEE, l. c.
%) R. D. ScHULWAS-SOROKIN, l.c.
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peraturen dienten eine Kiihlschlange und ein elektrischer Heiz-
korper. Durch die Kiihlschlange wird mit Hilfe einer Zirkulations-
pumpe Leitungswasser gepumpt, das unter Zusatz von Eis bis
auf 5° abgekiihlt werden kann. Bis zur Zimmertemperatur wird
gekiihlt und gleichzeitig geheizt, bis sich nach etwa 3 Stunden das
Temperaturgleichgewicht eingestellt hat. Zwischen ca. 22° und 36°
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geniigt es, schwach zu heizen. Durch dauernde Beobachtung und
feine Regulierung gelingt es, die Temperatur wihrend der ganzen
Versuchsdauer von maximal 1 Stunde auf 1/;,® konstant zu halten.

Um die Resonanz-Wellenlinge moglichst genau zu erhalten,
wurden die Punkte der Kurve &(4) von 200 zu 200 bzw. 100 zu
100 m aufgenommen. Die Resonanzwellenlinge wurde hieraus
folgendermassen gefunden:
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Fallt die Frequenz des Feldes mit der Eigenfrequenz des
Kristalls zusammen, so ist der piezoelektrische Beitrag der Polari-
sation Null; es bleibt nur noch der Beitrag der Atompolarisation
iibrig. Dieser ist bet SS bei Frequenzen von 10 Hertz und mehr
noch auffallend hoch, 1st doch die DK dort von der Grosse 80
bis 100. Demnach hat man in den &(4)-Kurven eine Gerade
¢ =~ 100 zu ziehen und die Abszisse (Wellenldange 1,) ihres Schnitt-
punktes mit der Kurve zu bestimmen.

Die Feldstirke wurde konstant gehalten (50 Volt/em) und
die Temperatur zwischen + 6° und + 369 variiert. Die an fiinf
Kristallen vorgenommenen Messungen stimmten sehr gut iiber-
ein. Fig. 7 gibt die bel verschiedenen Temperaturen gefundenen
Kurven von einem Exemplar. Daraus sind die Resonanzwellen-
langen 4, und als Mass fiir die Intensitdt der Schwingungen der
gesamte Ausschlag der Kurve, d.h. die Differenz Ae zwischen
maximalem und minimalem DK-Wert entnommen, in Tabelle I
zusammengestellt und in Fig. 8 als Funktion der Temperatur
dargestellt.

Tabelle 1.

T Cels ;-r ‘ Ae

6,0 2700 337
11,5 2500 200
14,3 2500 244
16,1 2600 270
18,8 2900 384
22,0 3300 2440
23,3 2900 1840
24,2 ' 2900 1560
26,2 2450 1285
30,4 2300 583
36,0 | 2100 375

Die ausgezogene Kurve gibt den Verlauf der Resonanz-
wellenlédnge, die gestrichelte die Intensitat.

Leider erlaubte es die Zeit nicht, das Gebiet tiefer Tempera-
turen zu untersuchen. Man sieht jedoch, was spater benutzt
werden wird, dass 4, zwischen 12° und 14° nur wenig mit der
Temperatur dndert, dass hingegen bei 22° ein scharfes Maximum
liegt. Merkwiirdig 1st immerhin, dass sich aus dem Kurvenver-
lauf vor und nach der 22°%Spitze eine Abnahme der Resonanz-
wellenlénge, d. h. eine Zunahme der Resonanzfrequenz mit wach-
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sender Temperatur ergibt. Ahnlich verhalt sich die Intensitit

des Effektes, die ebenfalls bei ca. 22° ein sehr scharfes Maximum
aufweist.
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3. Einfluss der Knristalldimensionen.

Die zuletzt beschriebenen Resultate lehren, dass man den
Einfluss der Dimensionen auf die Resonanz-Wellenldinge vorteil-
haft zwischen 12° und 14° untersucht, weil dort allfillige kleine
Temperaturabweichungen geringen Einfluss haben. Es wurden
drei Kristalle mit folgenden Kantenlingen hergestellt:

Kristall Bsiac bmm B

X 4,0 18,3 10,0
XI 3,65 i 9.8 17,3
XII 5,9 9,7 17,3
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Nun wurden ihre A, festgestellt, darauf an jedem Kristall
eine Dimension sorgfiltic durch Abschneiden oder Schleifen suk-
zessive verkleinert und wiederum die 4, bestimmt. Das Resultat
15t folgendes:

Tabelle 2.
Kristall | fest | variiert |

XII1 b, ¢ a Amm = 3,3 4,85 5,9
Ay = 2800 2900 2100
3000
X | a, ¢ b boum = 11,0 14,8 18,3
| hem = | 2300 2800 3000
| | 3200 | 3300
X1 l a, b C | Cmm = 9,7 12,5 17,3
; - 1700 2100 | 2500
l | ‘ 2000 2200 ! 2800

|

Deutlicher geht die Verschiefjung der Resonanzwellenlédnge
nach langen Wellen mit zunehmenden Dimensionen aus der
Fig. 9 hervor, wo die 4, durch einen Punkt und die Intensitit
durch die Linge eines angehiingten Striches markiert ist. Aus
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dieser Zusammenstellung geht mit Sicherheit hervor, dass 4, von
den Kristalldimensionen abhéngt, ndmlich mit wachsenden Dimen-
sionen zunimmt. Wihrend die Dimensionen in Richtung der
b- und c-Achse die Resonanzwellenlinge sehr stark beeinflussen,
scheint diese von der Ausdehnung des Kristalles in der a-Richtung
weniger abzuhéngen. Ausserdem treten gelegentlich, wie dies schon
frither erwihnt wurde, an einem Kristall mehrere Resonanzstellen
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auf, was darauf hinweist, dass ein Kristall sich in verschiedenen
Schwingungszustdnden befinden kann. Diese Abhangigkeit ist
aber ein sicheres Zeichen dafir, dass es sich micht um ene fiir
S S oder dessen Gitter ewgentiimliche Resonanzfrequenz handelt, son-
dern um die I'requenzen piezoelektrisch erregter Schwingungen.

Die Diskrepanz zwischen diesen und Errera’s Messungen
lassen sich nun so erklidren, dass fiir jene Messungen grossere
Kristalle verwendet wurden, deren Eigenfrequenzen tiefer liegen,
und dass beim Durchlaufen des Wellenlingenbereiches von 500 m
bis 140 km in Schritten von ca. 2000 m dazwischenliegende
Resonanzstellen iibersehen wurden.

Anhang : Herstellung von Seignette-Salz-Kristallen.
1. Allgemeines.

Zur Herstellung von Kristallen aus einer wésserigen Losung
stehen prinzipiell zweir Wege offen. Erstens kann man die gesit-
tigte Losung abkiihlen, zweitens kann der Losung bei konstanter
Temperatur Losungsmittel entzogen werden. Die erste Methode
ist nur anwendbar bei Substanzen mit hinreichend grossem Tem-
peraturkoeffizienten der Loslichkeit, die zweite hingegen ist in
jedem Falle angéngig, besonders dann, wenn die Substanz gut
loslich 1st. Speziell sind fur SS beide Verfahren mdoglich, da
seine Loslichkeit sowohl sehr gross, als auch stark temperatur-
empfindlich ist.

Moorg?) gibt eine Methode, nach welcher SSK fabrikméssig
von der General-Electric Company hergestellt werden (U.S.A.-
Patent 1347350, 20. Juli 1920. Crystal production). Danach
werden in eine bei ca. 30° gesattigte Losung, die sich in einem
Thermostaten befindet, Keime eingesetzt und dann die Temperatur
taglich um 0,1°—0,8° erniedrigt. Nach der zweiten Art stellen
Konexko und Kurrscrmarow?) 100 g schwere Kristalle in 5 Tagen
her, indem sie in eine bei Zimmertemperatur gesittigte Lisung
emen Keim einsetzen und alsdann in einem Exsikkator iiber
Schwefelsdaure stehen lassen.

Da es fir unsere Arbeit wichtig schien, Kristalle herzu-
stellen, welche auch von kleinsten Rissen véllig frei waren, wurde
eine neue Methode nach der zweiten Art ausgearbeitet, in der
Absicht, diese auch fiir andere Substanzen anzuwenden, welche

nicht leicht gute Kristalle ergeben.
1) E. W. Moorg, J. Am. Chem. Soc. 41, 1060 (1919).
KoBeko und KurtscHaTow, 1. c.

)
)
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2. Verfahren.

Kéufliches pulverisiertes SS wurde bei ca. 40° in destilliertem
Wasser gelost, in solcher Menge, dass die Liosung bei 32° sicher
gesittigt ist. Dann wurde sie bei derselben Temperatur dreimal
durch eine Filternutsche aus gesindertem Glas filtriert und her-
nach im Thermostat zur Abkiihlung bis auf 32° belassen. Nach
4—5 Tagen war die Losung bei dieser Temperatur genau gesittigt
und enthielt einen Bodenkorper.

Zur Herstellung von Keimen von 5—8 mm Linge wurde ein
kleiner Teil der gesiittigten Lisung durch Zugiessen von ein paar
Zehntel cm?® destilliertem Wasser von gleicher Temperatur unter-
siittigt, in eine vorgewidrmte Kristallisationsschale gegossen und
m einen Exsikkator mit wenig CaCl, gebracht. Der Wasseriiber-
schuss hat den Zweck, eine spontane Kristallisation beim Uber-
giessen der Losung zu verhindern. War die Losung wirklich gut
gereinigt und keimfrei, so entstanden in 8—4 Stunden wenige
(20—50) klare Keime.

5—b6 frische, gut gewachsene Keime, deren a-Achsen nach
Moglichkeit zur Bodenfliche senkrecht stehen, wurden in eine
grosse Schale mit ebenfalls schwach untersdttigter Losung getan.
Es hat sich gezeigt, dass Kristalle, deren c-Achse senkrecht zur
Standflache liegt, schlecht wachsen und zu inneren Verzerrungen
neigen. Die Schale fand sodann in einem vorgewdrmten und
getrockneten Exsikkator Platz, der in den Thermostaten gebracht
wurde. Die Temperatur konnte wiahrend mehreren Wochen
mittels eines Thermoregulators mit Olivenoslfilllung auf /;5° kon-
stant gehalten werden. Der Exsikkator war mit einem Rohr
versehen, das zum Auspumpen der Luft dient, ferner passte in
den Stutzen des Deckels ein 3 cm weites, 2mal rechtwinklig
gebogenes Rohr. Sein dusseres senkrechtes Ende tauchte ausser-
halb des Wasserbades in ein Dewargeféiss, das mit einer Kilte-
mischung aus fester Kohlensdure und Alkohol getiillt war. Der
Wasserdampf, der sich iiber der Lisung befindet, diffundiert in_
das weite Rohr, schldgt sich zum Teil nieder und friert im ge-
kiihlten Teil des Rohres aus. Dank dieses Konzentrationsgefélles
findet ein dauernder Transport von Wassermolekiilen von innen
nach aussen statt und in gleichem Masse, wie aus der Losung
neue Molekiile austreten, kristallisiert Substanz aus. Bei Atmo-
sphiarendruck verlauft dieser Prozess sehr langsam, pumpt man
jedoch mit der Wasserstrahlpumpe bis nahe an den Dampfdruck
der Losung aus, so erfahrt der Vorgang wegen der grosseren freien
Weglinge der Wassermolekiile eine wesentliche Beschleunigung.
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Da die Temperatur konstant gehalten wird, kann die Kristalli-
sationsgeschwindigkeit sehr bequem allein durch Anderung des
Druckes reguliert werden. Am besten erwies es sich, anfangs
einen Druck von ca. 50 mm Hg einzustellen und mit zunehmender
Kristallgrosse auf 20—25 mm zu erniedrigen. Nach ca. 2 Wochen
konnten 5—6 je etwa 50 g schwere vollstindig klare Kristalle
ausgehoben werden, welche rasch in einen bereitgestellten, vor-

gewirmten Exsikkator gelegt wurden, der seinerseits in ein Wasser-
bad von ca. 32° gebracht wurde, bis sich alles langsam auf Zim-
mertemperatur abgekiihlt hatte. Auf diese Weise traten keine
Risse in den Kristallen auf, was sonst sehr hiufig der Fall ist.
Der Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass die Kristalle
.unter absolut konstanten Temperatur- und Druckverhiltnissen
entstehen, und dass die Apparatur sozusagen keine Bedienung
braucht. Abbildung 3 zeigt eine Ansicht derselben.

Herrn Professor P. Scherrer danke ich sehr fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und fiir viele Ratschlige bei der Durchfithrung
derselben. Dem Aluminiumfonds Neuhausen bin ich fiir Uber-
lassung von Mitteln zur Durchfithrung der Arbeit sehr zu Dank
verpflichtet.

Zirich, Physikal. Institut der E.T.H.
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