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Untersuchung der dielektrischen
Eigenschaften des Seignettesalzes mittels Rontgenstrahlen
von Hans Staub, E.T.H., Zirich.

(23. XI. 33.)

I. Einleitung.

Das Seignettesalz 1st in den letzten Jahren, wegen seiner
anomalen dielektrischen Eigenschaften, Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen geworden. Seiner chemischen Zusammensetzung
nach 1st es das Kalium-Natriumsalz der Rechtsweinsiure mit
4 Molekiilen Kristallwasser. Seine chemische Konstitutionsformel

18t demnach:
K—0--C=0

|
H—(C—O0H

| - 4 H,0
H— (- OH

|
Na—O0C=0

Das Kristallwasser 1st nicht sehr fest gebunden. Durch leichtes
Trocknen kann nach Varasek®), ohne sichtbare iussere Ver-
anderung, das Gewicht des Kristalles bis um 59, vermindert
werden. Bis 4 54° C. 1st es bestdndig; bei dieser Temperatur
schmilzt es im Kristallwasser und zerfillt in die beiden Tartrate.
Nach Messungen von MurTrIcH!) gehoren die wohl ausgebildeten,
prismatischen Kristalle der rhombisch bisphenoidischen (hemi-
edrischen) Kristallklasse V an, wobei die C-Achse parallel der
Prismenkante legt. Daraus folgt, dass die Kristalle zwar keine
polaren Richtungen haben, aber auch kein Symmetriezentrum
besitzen und also piezoelektrisch, aber nicht pyroelektrisch sein
miissen. Das Achsenverhéltnis ist nach MorTRICH: a:b:c =
0,832:1:0,433. Die Piezoelektrizatit des Seignettesalzes wurde
von Pockers?) untersucht. Nach der Theorie von Vorar?) sind
nur die piezoelektrischen Moduln d,,, dy5, dsg tir die Kristallklasse V
von O verschieden; mithin erzeugen nur Schubspannungen in der
Ebene zweier kristallographischer Achsen ein elektrisches Moment
m der Richtung der dritten Achse. Dieses Verhalten ist von
Pockers bestitigt worden. Laue-Diagramme in einer der drei

Achsenrichtungen zeigen die, den Klassen V,, V, C,v eigene Sym-. . .

0
W



4 Hans Staub.

metrie Cyv. Ein klarer Entscheid, ob wahre Pyroelektrizitat vor-
liegt, 1st wohl kaum méglich, weil s<chon kleine Temperatur-
danderungen starke mechanische Spannungen und damit Piezo-
elektrizitat erzeugen. Die Kristallklasse V scheint damit gesichert.

Schon PockEeLs waren bei seinen Messungen die ungewdhnlich
hohen Werte der piezoelektrischen Moduln, besonders des Moduls
dy4, aufgefallen. Nach seiner Messung ist

dyy = + 1180 - 1078, do; = — 165 - 108, dye = + 35,4 - 10-8
elektrostat. Einheiten, wihrend er fiir Quarz findet:
dy, = — 6,27 - 1078, dy, = + 1,925 - 10-5,

Capy?) fand 1918, dass dieser abnorm hohe Piezomodul keine Kon-
stante, sondern stark abhéngig von den angewandten mechanischen
Spannungen ist. Im gleichen Jahre veritfentlichte ANDERSON¥)3)
Messungen der Dielektrizititskonstanten (im folgenden kurz:
D. K.) des Seignettesalzes. Wihrend Borgr®) tir die drer Haupt-
D. K. die Werte:

£y = 8,84; &5 = 6,92; &5 = 6,70

angibt, fand Axprrson, dass diese Werte bedeutend grosser
sind, dass insbesondere &; ungefihr 1000 1st. Ferner stellt ANDER-
soN fest, dass g;; eine Funktion der Feldstirke und fir zwei ent-
gegengesetzt gleiche Feldstirken - verschieden ist. Die bei der
Ladung eines Seignettesalzkondensators gemessene Elektrizitits-
menge ist verschieden von der Entladungsmenge, wenn diese
ballistisch gemessen werden.

In einer Reihe von Arbeiten untersuchte Varasek?) T 11) die
piezoelektrischen und dielektrischen Eigenschaften des Seignette-
salzes. Seine Resultate sind 1m wesentlichen die folgenden:
Der piezoelektrische Modul d;y und die D. K. ¢; in der a-Richtung
nehmen in dem Temperaturgebiete zwischen — 30° und -+ 30° C
ungewohnlich hohe Werte an, und zwar steigt d;, von 0,4 -10-°
ber — 300 plotzlich auf 229 - 10-5 bei 0° und fillt bei 4 309 C
wieder auf 2,2 -10-% elektrostat. Kinheiten. Entsprechend
geht £;; von 140 auf 1380 und fillt wieder auf 423, Die elektrische
und die piezoelektrische Polarisation zeigen IHysteresekurven wie
ferromagnetische Korper. Dabel sind die Siattigungswerte der
Polarisation verschieden in den beiden Richtungen der a-Achse.
Trégt man &, als Funktion der Feldstirke auf, so zeigt die Kurve,
wie sofort aus der Form der Hysteresekurve folgt, ein Maximum.

*) Leider waren uns diese Publikationen nicht zugénglich.
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Entsprechend besitzt auch der piezoelektrische Effekt an einem
unter elektrischer Spannung stehenden Kristall ein Maximum
bei einer bestimmten Feldstirke. Die elektrische Polarisation
zeigt eigentiimliche Ermiidungserscheinungen. Je lidnger ein
Seignettesalzkondensator unter Spannung gestanden hat, desto
kleiner ist die bei der Entladung sofort abfliessende Elektrizitits-
menge. Nur fiir Ladezeiten, die kiirzer als 2 Sek. sind, nimmt die
Entladungsmenge wieder ab. Diese Ermiidungserscheinungen
treten nur im kritischen Temperaturgebiet zwischen — 30° und
+ 30° C auf. Varasek untersuchte nun auch andere physikalische
Eigenschaften des Seignettesalzes auf abnormes Verhalten im
kritischen Temperaturgebiet. Brechungsindices, optisches Dreh-
vermogen, thermische Ausdehnung und elektrische Leitfihigkeit
verhalten sich im wesentlichen durchaus normal. Nur ist die
elektrische Leitfihigkeit in den beiden Richtungen der a-Achse
verschieden. Die elektrooptische Drehung dagegen nimmt ober-
halb 20° C stark ab. Ferner sind die D.K.-Werte &,, und ez
und die Piezomoduln dys und dyg relativ klein und im kritischen
Gebiet temperaturunabhingig.

Aus der Verschiedenheit der Polarisation und der elektrischen
Leitfahigkeit ber entgegengesetzten Feldern schliesst VALASEK,
dass die a-Achse des Seignettesalzes im Gegensatz zum NEUMANN -
schen Prinzip eine elektrisch polare Achse sei und dass der Kristall
in dieser Richtung ein natiirliches, elektrisches Moment besitze.
Diese Auffassung wird durch Versuche, die wahre Pyroelektrizitiit
nachzuweisen scheinen, bestitigt. Diese Versuche sind aber nach
dem oben Gesagten vorsichtig zu bewerten. Der Widerspruch
gegen das NrUMANN’sche Prinzip ldsst sich dadurch erkléren,
dass schon geringfiigige mechanische Spannungen, wegen des
orossen piezoelektrischen Moduls, ein natiirliches elektrisches
Moment erzeugen. Dabei kinnen die #usseren Symmetrien des
Kristalles so wenig geiindert werden, dass sie nur unmerkbar
von der Symmetrie der Klasse V abweichen. Diese Auffassung
wird bestétigt durch die Angabe Vavrasex’s, dass die Grosse des
natiirlichen Momentes, die sich aus der Ordinate des Mittelpunktes
der Hysteresekurve berechnen lisst, von Kristall zu Kristall stark
verschieden 1st.

Da alle von VaLasex beobachteten Anomalien des Seignette-
salzes vom Wassergehalt des Kristalles abhéngen, so vermutet er,
dass bei der Entstehung der hohen D. K. und des grossen Piezo-
moduls die Krstallwassermolekiile beteiligt sind.

Schon Vavasex war die weitgehende Analogie des elektrischen
Verhaltens des Seignettesalzes mit den magnetischen Eigenschaften
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der ferromagnetischen Korper aufgefallen. Insbesondere waren
es die hohe D. K. und die Hysterese. Den Abfall der D. K. bei
+ 309 deutet er als elektrischen Curiepunkt. Sehr schone Hysterese-
kurven in ihrer Abhéngigkeit von der Temperatur erhielten
SAWYER und Towgr!?) mit der Braux’schen Rihre.

Die eingehendsten Versuche zum Nachweis der Analogie
mit dem Ferromagnetismus sind von russischen Forschern an-
gegeben worden. Kosexo und J. Kurrscuarow!?) gaben Mes-
sungen des elektrokalorischen Effektes an. Sie fanden, dass sich
dessen Abhiangigkeit von Temperatur und Feldstirke genau so
verhilt, wie man es nach den Formeln von P. WrIss aus der Ab-
héngigkeit der Polarisation von Temperatur und Ieldstirke
berechnen kann. Ferner haben B. Kurrscnarow und Ereympespw!d),
sowie Frau Scnurwas-Sorokin!'?)16) nachgewiesen, dass idhnlich
wie bel Ferromagnetika, bei schwachen I'eldern, die eclektrische
Polarisation ein ausgeprigtes Maximum vor dem Curiepunkt
besitzt. Die Curietemperatur bestimmten sie daraus, zu: @ = 259,
Schliesslich haben Koeko und Neribow!?) die Abhingigkeit
der spezifischen Wirme des Seignettesalzes von der Temperatur
untersucht und gefunden, dass das, von der Curie-Weiss’schen
Theorie geforderte Maximum der spezifischen Warme am Curie-
punkt auftritt. Von II. MtLLER!®) wurde nachgewiesen, dass die
elektrische Polarisation oberhalb des Curiepunktes genau die

Langevin’sche Beziehung erfiillt, das heisst, dass —, - eine lineare

4=
Funktion der Temperatur ist. Unter der Annahme, dass im
Seignettesalz, dhnlich wie beir Eisen, ein inneres orientierendes
Feld vorhanden sei, haben Kosexo und Kurrscuarow!?) aus
ihren Versuchen die Grisse dieses Feldes zu I = 107 V/cm be-
stimmt. H. MULLER'®) untersuchte den Kerreffekt des Seignette-
salzes, der ebenfalls im kritischen Temperaturgebiet abnorm gross
1st. Aus seinen Resultaten berechnet er das innere Ield zu: If =4
bis 8-108 V/em. Endlich gibt Dorrmann2?) an, dass die IHysterese
beim Seignettesalz, wenn innere mechanische Spannungen fehlen,
verschwindet, wie dies bel Eisen von Grrrnacn?!) nachgewiesen
wurde. ‘

Es erhebt sich nun die Frage nach der Ursache einer derartig
hohen Polarisierbarkeit des Seignettesalzes. Die elektrische
Polarisation fester Nichtleiter wird gewohnlich von drei Faktoren
verursacht: 1. durch Atompolarisation, d. h. Verschiebung der
Elektronen innerhalb der das Gitter bildenden Atome oder Jonen
gegen deren Kern. Die Atompolarisation i1st bis zu Frequenzen
des sichtbaren Lichtes frequenzunabhiingig. Da der Brechungs-
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index n;; des Seignettesalzes nach MtrTrRICH!) und VALASEK®)
normal (ny; = 1,5) und iber das kritische Temperaturgebiet
einen normalen Verlauf zeigt, so kann die Atompolarisation offenbar
nicht der Grund der hohen D. K. sein. 2. Durch Gitterpolarisation,
d. h. Verschiebung der das Gitter bildenden Jonen gegeneinander.
Diese Ursache scheidet zur Erklirung aus, weil damit die anomale
Temperaturabhingigkeit nicht erklirt werden konnte. 3. Durch
Raumladungen 1m Gitter des Korpers. Solche Raumladungen
als Ursache hoher D. K. sind z. B. ber verunreinigtem Eis von
OprrLaTKA??) festgestellt worden, ebenso hat Jorri23) ihren Einfluss
auf die D. K. ber Kalkspat nachgewiesen. Kosrko und J. Kurr-
scuaTow!®) haben nach der Joffé’schen Abschleifmethode?3) das
Seignettesalz auf Raumladungen untersucht und keine solchen
feststellen konnen.

Die Analogie der dielektrischen Eigenschaften des Seignette-
salzes mit dem Ferromagnetismus legt es uns nahe, fiir die hohe
Polarisierbarkeit andere Ursachen als die obigen anzunehmen,
ahnlich denjenigen der hohen Polarisierbarkeit des Eisens. Wie
schon erwihnt, hat bereits Varasek?) dies vermutet. KoBEKO
und J. KurrscuatTow!?) haben diese Theorie eingehender verfolgt
und durch Versuche belegt. Im Seignettesalz sind demnach
elektrische Momente normaler Grosse vorhanden, die in kleinen,
wenige Elementarzellen umfassenden Bereichen durch ein inneres
elektrisches Feld gerichtet werden. Die einzelnen Bereiche er-
geben elektrische Momente, die sich wegen den verschiedenen
Richturigen der Bereiche aufheben. Ein #usseres Feld richtet die
Bereiche so, dass sie in der Feldrichtung alle eine gleichgerichtete
Komponente haben. Die Grosse des inneren Feldes bedingt eine
Temperatur, bei der die Wiarmebewegung der Dipole so gross
wird, dass sie durch das innere Feld nicht mehr orientiert bleiben.
Bei dieser Temperatur, dem Curiepunkte, muss die hohe Polari-
sation nach dem Gesetz von Curie-WEIss verschwinden; ober-
halb des Curiepunktes gilt, wie die Versuche zeigen, die Langevin’-
sche Beziehung. Ausserdem erklirt diese Theorie alle vom Eisen
her bekannten Erscheinungen wie Polarisationswirme, Sprung
der spezifischen Wirme und Iysterese.

Man sieht, dass die wichtigsten Eigenschaften des Seignette-
salzes richtig wiedergegeben werden. Nur der untere Temperatur-
abfall der D. K. ber — 309 der sogenannte untere Curiepunkt,
bleibt unerklirt. Indessen glauben B. KurrscmaTow und ErEe-
MEJEW2Y) eine Erklirung fiir diesen Punkt, in Ubereinstimmung
mit der ferromagnetischen Theorie, gefunden zu haben.

In der wvorliegenden Arbeit werden Versuche beschrieben,
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die dielektrischen Eigenschaften des Seignettesalzes auf ganz
andere Weise zu untersuchen gestatten, ndmlich mit Iilfe der
Rontgeninterferenzen des Kristalles. Der Einfluss eines elektri-
schen Feldes auf die Rontgeninterferenzen eines Korpers ist
schon mehrfach untersucht worden. Ber Flissigkeiten haben
Mac Farnan?®), BeExnerr?) und Ewine®) mit Rontgenstrahlen
die Orientierung von Dipolen im elektrischen Feld nachgewiesen.
Be1 festen Korpern (NaCl und KCl) haben HeNGsTENBERGZ) und
Benx~NETT?) aus den Intensititsinderungen der Interferenzen
beim Anlegen eines elektrischen Feldes an den Kristall die D. K.
dieser beiden Stoffe zu berechnen versucht.

Der Einfluss eines elektrischen Feldes auf die Rontgen-
interferenzen kann im Prinzip von zweierlei Art sein: 1. Durch
den reziproken piezoelektrischen Effekt konnen die Dimensionen
und Winkel der Elementarzelle geiindert werden, wodurch eine
Anderung in der Lage der Interferenzen auftritt. Ein solcher
Einfluss kann nur bei Kristallen ohne Symmetriezentrum auf-
treten. 2. Die Koordinaten der Basis des Gitters kinnen durch
gegenseitige Verschiebung oder Drehung der Gitterbausteine
geindert werden, ohne dass die Form oder Grisse der Elementar-
zelle verindert wird. Dadurch wird eine Anderung des Struktur-
faktors und damit der Intensitit der Interferenzen bewirkt.
Dieser Einfluss muss bei allen Jonengittern auftreten.

Die Messungen von BeNNETT?) und IHENGSTENBERG?2®) be-
trafen den zweiten Fall, da ja sowohl NaCl wie KCl zentrosym-
metrische Kristalle bilden. Wie die nachfolgende Rechnung zeigt,
sind bei KCl die Intensititsinderungen ausserordentlich klein.
Nimmt man an, dass die Polarisation nur durch die Gitterpolari-
sation (keine Atompolarisation) bewirkt wird, so ist nach Born39)
der Zusammenhang zwischen Feldstirke € gegenseitiger Ver-
schiebung ¢ der beiden Jonengitter und der D. K. e:

e—1 ad

;- ) NG
4 e 4

wenn das Feld € parallel zu einer Achse liegt. Dieser Ausdruck
gilt tir flichenzentrierte kubische Gitter mit der Kantenlinge a
und der Jonenladung e. Fir das, durch das Feld deformierte
Gitter lautet der Strukturfaktor:

1
S —] WE [1 + eﬂiﬁ‘:h (e—-‘li’h + e—.‘!ihg + eWﬂi]fs)‘

26
- 8 e + R
4 P, {1 + eriZh (g=miky 4 g=mihs 4 e—.—zih,)} : e“["’(l " )4 ET ']
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Bei KCl ist: yf =y, und somit die relative Intensitdtsinderung:

: 0 (e—1)2a*h? s
/ = — 20 h ~— S . 2
AJlJ sin®wh = 956 o2 &2 fiir die Reflexe (h, 0, 0).

Fir die Reflexion (10, 0, 0) 1st somit, bei der griossten moglichen
Feldstirke von € = 10% V/em:

AJ)T = —4,69,,.

Durch die Atompolarisation, die sich nach der Theorie von HEck-
MANN31) berechnen liasst, wird dieser Wert noch kleiner. Bei der
Messung dieses Effektes 1st zu bedenken, dass man, um die Re-
flexion (10, 0, 0) iiberhaupt zu erreichen, ziemlich kurzwellige
Rontgenstrahlen verwenden muss. Dann sind aber die statistischen
Schwankungen, die im zweiten Teill noch ndher besprochen
werden, auch ber starker Dampfung des Registrierinstrumentes
schon von der gleichen Grossenordnung wie der Effekt selbst.
Wihrend HexcesteNBERG?) mit der Theorie befriedigend tiber-
einstimmende Resultate erhilt, ist dies ber BENNETT?) nicht
der Fall.

Beim Seignettesalz soll nach der ferromagnetischen Theorie
die Polarisation nicht durch gegenseitige translatorische Ver-
schiebung der emzelnen Gitterbestandteile bewirkt werden, son-
dern durch Orientierung irgendwelcher Bereiche von Jonen-
gruppen mit Dipolmomenten. Das ergibt aber, im Mittel iiber
alle Bereiche eine Basisinderung des Gitters, die sich ebenfalls
in einer Intensitétsdnderung der Rontgeninterferenzen Hussern
muss, im Gegensatz zu Eisen, wo sich keine solche Anderung ergibt,
weil die Momente nicht durch Jonengruppen, sondern durch
einzelne Atome dargestellt werden. Die Berechnung der Intensi-
titsinderung ldsst sich bei Seignettesalz nicht durchfiihren,
well dessen Struktur nicht bekannt ist. Ihre experimentelle
Bestimmung bietet aber ausserordentliche Schwierigkeiten. Der
Nachweis der Intensititsinderungen durch das elektrische Ield
1st trotzdem aufschlussreich, weil dadurch die Lageinderung der
Jonengruppen ausser allen Zweifel gesetzt wird und damit sicher
die Raumladungs- und Atompolarisationshypothese ausgeschlossen
wird. Dabel miissen die Intensititsinderungen analog der D. K.
von der Temperatur abhingen. Interessant ist es auch, die Ab-
héngigkeit der reflektierten Intensitit von der Temperatur ohne
elektrisches Feld am Kristall in der Niahe des Curiepunktes zu
untersuchen, um eventuell einen Einfluss des inneren Feldes
auf das Reflexionsvermogen festzustellen. Das sind die Aufgaben
der vorliegenden Arbeit.
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II. Die Apparatur.

Um die, durch das elektrische Feld am Kristall hervorgerufenen
Intensitatsinderungen der Rontgenreflexionen messen zu konnen,
muss die Rontgenstrahlquelle eine moglichst hohe und konstante
Strahlungs-Intensitit liefern. Ausserdem muss dafiir gesorgt
werden, dass allfallig noch vorhandene kleine Schwankungen
der Strahlung irgendwie kompensiert werden, so dass sie das
Registrier-Instrument nicht beeinflussen. Da man es bei der
Messung um relativ grosse Intensititen zu tun hat, braucht
die Apparatur nicht besonders empfindlich zu sein.

1
1!

Fig. 1.

Als Strahlungsquelle diente eine selbst angefertigte Elektronen-
rohre, die wegen ihrer kleinen Dimensionen, hohen Leistung
und ihrer einfachen Handhabung hier beschrieben werden soll.
Fig. 1 zeigt die Rontgenrohre im Schnitt. Der geerdete Metallfuss,
der ganz von einem Wasserkithlmantel umgeben ist, enthélt die
Antikathode aus Kupfer, das Austrittsfenster fir die Strahlung
und die Zuleitung zur Pumpe. Auf diesem Fuss ist ein Glasrohr
mit Picein aufgekittet. Zur Vermeidung eines Durchschlages
von der aufgeladenen Innenwand des Rohres zu den geerdeten
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Metallteilen ragt ein konzentrischer Metallzylinder einige Zentimeter
in das Rohr hinein, ohne dieses zu beriithren. Auf das andere
Ende des Rohres ist ein Metallflansch aufgekittet, der an einem,
in der Lingsrichtung der Roéhre verstellbaren Messingrohr den
zur Fokussierung der Elektronen nétigen Konzentrationszylinder
aus Nickel triagt. Auf diesen Metallflansch wird eine Messing-
platte gesetzt, die an zwei Stahltrigern die zylindrische Heiz-
spirale trigt. Die Dichtung zwischen Flansch und Metallplatte
geschieht durch eine Gummidichtung. Auf diese Weise 1st es
moglich, einen durchgebrannten Gliithdraht in kurzer Zeit auszu-
wechseln, ohne dabei die eigentliche Rihre auseinandernehmen zu
miissen. Der Metallflansch enthiilt eine Ringleitung, in der gekiihltes

1]

Fig. 2.

Petroleum zirkuliert, zur Ableitung der starken Strahlungswirme
der Gliihkathode. Die Rohre wurde dauernd mit 16 M. A. und
55 K. V. Scheitelspannung an einem Halbwellen-Apparat be-
trieben. Die Lebensdauer eines Glithdrahtes betrug dabei etwa
100 Stunden. Die Rohre muss natiirlich dauernd an eine kriftige
Pumpe angeschlossen sein; hierzu wurde eine zweistufige Queck-
silberdampfpumpe von LeysonLp verwendet. Zur Ausfrierung
des Quecksilberdampfes geniigen zwei, mt fester Kohlensédure
beschickte Ausfriergefisse. Die IHeizung der Rohre erfolgte mit
Akkumulatoren. Die Strahlung der Rohre war dann weitgehend
konstant. Nur die Schwankungen der Netzspannung, die den
Hochspannungstransformator speiste, machten sich bei der Strah-
lung noch bemerkbar.

Die Messung der, durch die elektrische Polarisation des
Kristalles bewirkten Intensititsinderungen erfolgte mit einem
Jonisationsspektrographen bei feststehendem, maximal reflek-
tierendem Kristall und feststehender Jonisationskammer. Der
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Jonisations-Spektrograph mit dem Verstidrker ist in Fig. 2 sche-
matisch dargestellt. Das von der Rontgenrohre R ausgehende
Strahlenbiindel passiert zunichst eine kleine, mit Luft von Atmo-
sphéarendruck gefiillte Jonisationskammer K; von 3 cm Linge,
die an der Vorderseite einen regulierbaren Spalt S, trigt. Hinter
dieser Kammer befindet sich das Spaltsystem S, S;, das ein
diinnes Strahlenbiindel ausblendet. Dieses fillt auf die, an einem
Goniometerkopf justierbar befestigte Kristallplatte P. Die reflek-
tierte Kupfer-K -Strahlung wird in einer, mit Argon von Atmo-
sphiarendruck gefiillten Jonisationskammer K, von 25 c¢m Linge
aufgefangen. In dieser Kammer wird die Strahlung praktisch
vollstindig absorbiert. Beide Kammern sind durch die Batterie B,
auf 250 Volt geladen. Bei dieser Spannung wird fiir Kammer 2
die %dt’rlgung bei ](—)(101 Intensitiat erreicht. Die beiden Jonmisations-
strome v, und 1, erzeugen an den beiden Ableitwiderstinden
R, und R, die Spannungen I; bzw. E,. Da sie gegeneinander
geschaltet sind, so ist das Gitterpotential E der Verstirkerrohre
T:FE = FE,— E,. Diese Verstiirkerrohre 1st eine spezielle Triode
von Philips Type 4060. Sie besitzt einen dusserst kleinen Gitter-
strom ca. 10-13 Amp., weil die Steuerelektrode hochisoliert ist
und die Anodenspannung, zur Vermeidung der Jonisation der
Gasreste, nur 4 Volt betrigt. Die Steilheit der Rohre 1st 30 - 10-6
Amp./Volt. Da der Gitterableitwiderstand R, = 1,05-101° Q
1st, so 1st der Gleichstromverstirkungsfaktor ¢ = 8-10%  Der
Anodenstrom der Rohre wird durch die Batterie B, und den
Widerstand R, kompensiert, so dass das Spiegelgalvanometer G
als Nullinstrument beniitzt wird. Die Empfindlichkeit des Gal-
vanometers betrigt im aperiodischen Grenzzustand ber 80 cm
Skalenabstand 8,54 - 106 cem/Amp. Die Empfindlichkeit der
Apparatur betrigt demnach 4 -10-1* Amp./mm. Die Ausschlige
des Galvanometers sind fiir kleine Amplituden proportional der
Intensitidtsinderung der in die Kammer 2 fallenden Strahlung.
Dio Ausschlige des Galvanometers wurden photographisch re-
gistriert, um bei den stets vorhandenen Schwankungen Mittel-
werte bilden zu konnen. Den Aufbau der Apparatur zeigt Fig. 3.
Die Elektrometertriode 17" und der Widerstand R, befinden sich
in einem Messinggeh#iuse direkt auf der zweiten Jonisations-
kammer, die selbst in ein geerdetes Metallgehiiuse gebaut ist.
Eine bewegliche metallisch geschiitzte Leitung verbindet die
Verstéarkerrohre mit zweir Metallkasten, die das Gitterpotentio-
meter R;, den Widerstand R, und alle Batterien enthalten. Von
hier fithren zwel geschiitzte Leitungen zum Galvanometer G und
zu K,. Die ganze Apparatur ist somit in ein geerdetes Metall-
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gehduse eingeschlossen, was zur Vermeidung von Stiérungen,
infolge der benachbarten Hochspannung, unbedingt notig ist.
Mit dieser Anordnung ist es, wie die nachfolgende Rechnung
zeigt, moglich, kleine Schwankungen der Primérstrahlung, die von
Spannungsschwankungen an der Rontgenrohre herrithren, zu
kompensieren, trotzdem in der Jonisationskammer 1 der Jomni-
sationsstrom vom Gesamtspektrum, nicht nur von K _-Strahlung
erzeugt wird. Der Vortell dieser Apparatur besteht darin,
dass der Widerstand R; relativ klein 4-10% £ ist. Das hat zur
Folge, dass man mit einer Batterie fiir beide Kammern auskommt,

Fig. 3.

weill die Isolationen der Batterie und ihrer Zuleitungen gegen
Erde nur etwa 1012 2 betragen muss. Dieser Wert wurde mit
gewohnlichen, gummiisolierten Kabeln, die mit Paraffin iber-
zogen wurden, ohne weiteres erreicht. Ausserdem braucht die
Kompensationseinrichtung keinen nennenswerten Platz.

Es soll nun gezeigt werden, dass die Kompensation moglich
1st, wenn die beiden Spannungen cin bestimmtes, von der Spannung
der Rontgenrohre abhiingiges Verhiltnis haben. Die Einstellung
dieses Verhiltnisses geschieht mit IHilfe des, an der Kammer 1
angebrachten, regulierbaren Spaltes S;. Dabel 1st R, so gewihlt,
dass die Offnung von S, stets grisser ist als die von S, Sj.

Die Abhiéngigkeit der Intensitit der charakteristischen
Strahlung von der Spannung V' der Rontgenrohre ist, nach
JOoNssonN3?):

J = const (V—V,)2,
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wober z fiir Kupfer sehr nahe an 2 liegt. V; ist die Anregungs-
spannung der Serie. Ferner ist nach KuLENkAMPFF33) die Inten-
sitit des Bremsspektrums zwischen den Wellenlingen 24 und

A+ dA:

B L1 (1 1)
dJ;' = const *ﬁ’ (10 - ')'L— dl,
WO
eV
Ao = he

die Grenzwellenlinge bedeutet. Nun i1st zu beriicksichtigen,
dass die Spannung V eine intermittierende Sinusschwingung
mit dem Scheitelwert V, darstellt. Berechnet man den zeitlichen
Mittelwert der Strahlung, so erhalt man fir die K -Linie:

T T Vk‘
J. = a, (V02 ATV 4T (?_Vo))
fir die Kg-Linie:
Iy = a, (W% OV, Ve + V2 (%—wi))

fir das Bremsspektrum:

b [V, he 7 )
ali= 35 (et gpevy —97):

Hierbei 1st allerdings:

arc sin %—5 , arc sin-llﬁ , arc sin 70
durch ‘die betreffende Sinusfunktion ersetzt; das ist aber zulédssig,
da 4, 53 2y 1st, und da die fiir K; wirksamen Wellenliingen 2
ebenfalls gross gegen 4, sind. Nun wird die Strahlung bis sie zu
K, gelangt noch durch das Aluminiumfenster der Rohre und der
Kammer geschwiicht. Das Produkt aus Schichtdicke und Ab-
sorptionskoeffizient lasst sich darstellen durch die IForm:

/’Lal.d:n'z‘s’

wobel die Absorption durch Streuung, wegen der grossen Wellen-
linge, vernachlissigbar ist. Nun ist nach Kurexkamprr3?) die
Jonisation unabhingig von A proportional der absorbierten Inten-
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sitit. s se1 K dieser Proportionalititsfaktor. Ist [ die Linge
der Kammer 1 und u; der Absorptionskoeffizient fiir Luft, so ist:

Hr l == m;aa.

Der gesamte Jonisationsstrom von K, 1st also:

1= [(aac, T g 3’)(1702% —2 VeV + Vi) (7;— 7 ))

e—ni eV he 7
b . o 1 _ p—mi¥y _(l_ - il — )d K
+ _/ A2 ( e ( he 222V, 22 A]

wenn:

¢ (1— g-mi2) g=n 2
el — (1 A e*;’n).g\) e-—nlg

gesetzt ist. Es ist mA3«1, somit: 1—e ™*~mA3; dann lautet das
erste Integral:

o n iyt

. —ni3 — 7;’7@_-@ (2) — —Z. p¥s
m /e AdA 2.\3/,;12 [n 3 e~ x'hd x
0

7

wo 7t(x) die Gauss’sche z# Funktion ist.

Das Integral des Resultates kann man vernachliassigen, da
n A3« 1 1st.

Das zweite Integral ergibt ebenso:
e 2]

. m 1 3,
m '7/6—”}' dA= V;(n (,3,) —/n 7{0)

2o

schliesslich das dritte Integral:

wo C die Euler’sche Konstante ist.
In die Kammer K, fillt ein Teil s+ .J, der K, -Strahlung, so
«dass
3, = K 8=
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i1st. Sind nun R, bzw. R, die beiden Ableitwiderstinde der Joni-
sationsstrome, so ist das Potential E des Gitters gegeniiber Erde:

E = E,—E, = Ryi,— Ryi,

— K| (- By sa,+ By (az¢' + age) (VE T —2V V4 V,2 (?-@
4 2"V,

eV, (2) m hc___.ﬁ
he " \8/) 3/nz 2eV, 3

Fl()-v))

Die Kompensation fiir ein gegebenes V' ist erreicht, wenn:

oF _
oV

+ R b{ (lg n 4,2 + C)

0

1st.
Diese Gleichung erlaubt die Elimination von s. Zur Berechnung
von E; und E, sind folgende Zahlen zugrunde gelegt:

n = = 0,1135 A-3
¢’ = 2,48 m

e = 1,98 m

Vi 8890 Volt

nach ALpLex und KUsTNER.*)

Ferner ergab die Ausmessung des Spektrums der Rontgenrshre:

_23_ — q. %127 : ( rk)) A 2
0 6,49 b(t T2V Vet V5 . 1,48 Az2.

it der Thomsonwage wurde die Spannung 1’y = 57900 Volt
Mit der TI de die S g Vo
bestimmt, woraus sich die Grenzwellenliinge 24, = 0,213 A in
guter Ubereinstimmung mit dem aus der Spektralaufnahme
ermittelten Wert ergibt.
Mit diesen Zahlen berechnet sich das Verhiltnis der beiden

Spannungen F; und FE, zu:

Ll - 19’1,-_0_ —1.20

E, 15,92 ’
Mit IHilfe des, zwischen Gitter und Kathode, geschalteten Po-
tentiometers R, lassen sich die an den Widerstinden erzeugten

3

*) Handbuch f. exp. Phys. Bd. 24, 1. Teil, S. 242-—244.
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Potentiale kompensieren und messen. Es ergab sich, bel einge-
stellter Kompensation der beiden Jonisationsstrome:

E, = 0,322 Volt
E, = 0,185 Volt
somit:

Aus dieser Ableitung sieht man, dass die Kompensation moglich
1st, obgleich die eine Kammer monochromatische, die andere
polychromatische Strahlung erhilt. Dabei ergibt die Theorie 1n
Ubereinstimmung mit dem Experiment:

E, < B,

Die Diskrepanz des berechneten und gemessenen Verhiiltnisses
beruht wohl darauf, dass der Strom ¢, nicht nur durch die Joni-
sation 1n Luft, sondern zum Teil auch durch Elektronen ver-
ursacht wird, die durch auffallende Strahlung aus den Winden
der Kammer ausgelost werden.

Die Einstellung des richtigen Wertes von s geschah an der
Apparatur dadurch, dass die Spaltoffnung von S; solange ver-
indert wurde, bis eine Anderung der Spannung der Rintgen-
rohre um 5%, keinen Ausschlag des Galvanometers ergab.

Zu beachten 1st noch, dads zwar gV = () sein kann und trotzdem

die Kompensation nicht vollstindig 1st. Das tritt ein, wenn die
Zeitkonstanten R, - C; und R, - C, der beiden Gitterkreise nicht
gleich sind. C; und C, sind die Kapazititen der beiden Kreise.
Dann ergibt sich bei jeder Schwankung ein kurzer Stoss auf
das Galvanometm. Zur Vermeldung che.ser Storung gentigt es,
parallel zu B, eine gewisse Kapazitit C zu schalten, da ja By < R,ist.

Eine Kompensation der Batterieschwankungen erwies sich
als nicht notwendig. Bei sorgfiltiger Behandlung der Batterien
war es stets zu erreichen, dass das Galvanometer hiochstens einen
sehr kleinen und stets linearen Gang hatte, der die Messung nicht
beeinflusste. Dazu musste vor der Messung die Apparatm stets
einige Stunden in Betrieb sein.

Die angegebene Schaltung ermdoglicht es, Schwankungen
der Strahlung, hervorgerufen durch Spannungsschwankungen
der Rontgenrohre, zu kompensieren. Nun enthilt aber die Strahlung
noch Schwankungen statistischer Art, weil der Emissions- und
Absorptionsprozess der Strahlung nicht kontinuierlich, sondern
in  Quanten erfolgt. Die Kompensation kann also nur bis zu

<

-
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einem Minimum getrieben werden. Zur Kontrolle der Apparatur
wurde die Grosse dieser Schwankungen nach der Virialmethode
von Crausius berechnet. Die Registrierung der Strahlungs-
- intensitdt erfolgt mit einem Galvanometer, dessen Bewegungs-
gleichung lautet:

O-¢ +p g +fo="hkJ(. (1)
In dieser Gleichung 1st:

© das Trigheitsmoment;

p die Diampfungskonstante; f die Direktionskraft;

k das durch den Strom 1 erzeugte Drehmoment;

¢ der Drehwinkel;

J(t) der durch das Galvanometer zurzeit t fliessende Strom,

Zunichst sollen nur die Schwankungen berechnet werden, die
von 1, herrithren. Hinter der Verstirkerrohre fliesst durch das
Galvanometer der Strom I’. Ist S die Steilheit der Rohre, so gilt:

J'(t) = By - S1y(t) — Jo = Jy—
wenn I, der den mittleren Strom von I’ kompensierende Strom
1st. Ierner ist:

=0
durch Multiplikation der Gleichung 1 mit ¢ erhilt man:

d d , k k
g; (P97) — ¢ ® + QP@— 4 (@9 + -(f; = g allep— g Jo w.

Beachtet man, dass das zeitliche Mittel des zeitlichen Differential-
quotienten Null ist, da ja sowohl ¢ wie ¢ stets endlich sind, so
erhilt man durch Integration:

_ e B e
—i bt T ®

Analog ergibt sich nach Multiplikation von (1) mit ¢* und Inte-
gration:

N Pe—

¥ 09

durch Einsetzen in (2):

f = (k . 71)
g7 =0 rige) 3)
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Der Strom I, (f) setzt sich aus einzelnen, durch ein Quant aus-
gelosten Stromstossen zusammen, die, wegen der Kompensation
des mittleren Stromes, statistisch {iber positive und negative
Werte verteilt sind. Ist 7 die Dauer eines solchen Stosses, so
erhialt man durch Integration der Gleichung (1) von t bis ¢t + 7

t+r t+r

S f I
G R O W S5y PY TR A FACY.Y
t t

e
hierber 1st: f Jy(t)dt die Elektrizititsmenge ), die durch einen
t

Stoss durch das Galvanometer transportiert wird. Da 7 sehr klein

1st, kann man: f @dt = @, 7 setzen. Man erhilt somit nach Multi-
i

plikationmit k- J, |

e\ ) 76 R, e, 5 }@ +T)@JHr(pt T.

Beachtet man, dass ¢, und ¢, vollkommen unabhéngig von J,, .
sind, nicht aber ¢,., und ¢,.., so erhidlt man durch zeitliche
Mittelwertsbildung:

Zu diesem Schwankungsquadrat miisste nun noch das Schwan-
kungsquadrat des Jonisationsstromes I; addiert werden. I, 1st
von derselben Gréssenordnung wie I,, dagegen ist, wie die Rechnung
zeigt, fiir alle Wellenlingen €, « ), , da ja der Ableitwiderstand
R, 10* mal grosser 1st als R;. I; trigt daher zu den Schwan-
kungen nicht ber.

Die zur Berechnung der Schwankung noétigen Galvanometer-
konstanten lassen sich auf einfache Weise bestimmen. KEs se1 T
die Schwingungsdauer des offenen Galvanometers, C seine Strom-
empfindlichkeit in Bogenmass / Stromeinheit, A, das logarith-
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mische Dampfungsdekrement des offenen Galvanometers, R der
parallel geschaltete aperiodische Grenzwiderstand. Dann ist:

f_é}_jzz. ,——4327' . ) o ]{2 _._20
k ""‘T02 0-C; priR-f— R, TU ‘10.

Bestimmt man ferner, ber emmem #Husseren Widerstand R’, das
logarithmische Dampfungsdekrement A’, die Schwingungszeit T”
und die Stromempfindlichkeit C’, so 1st: -
|
1.7 A
R + Ry (5% - °)
) ( G) ,I‘O’ !10
...... — e
Bnt O,
Nach dieser Metl » ergab sich fur das beniitzte Galvanometer:
Nach d r Methode ergab sich { las | tzte (Galvan t
O = 0,964 grem?

5 JT’UE’

k= 9,92-10-6 gr'zcm:
p - 0,408 gI' 61'112 SCCMI
(fj = 1,15 sec—?

Die zur Erzeugung eines Jonenpaares gebrauchte Rontgenstrahl-
energie 1st unabhéngig von A34) : W = 30 Voltelektronen. llieraus
ergibt sich fir die Elektrizititsmenge ¢), bei Absorption eines
Quants CuK -Strahlung:

@y, = 2,67 - 10~ Coulomb.

Zur Prifung der Apparatur wurde, nach sorgfiltiger Einstellung
der Kompensation der #usseren Schwankungen, der Galvano-
meterausschlag photographisch registriert. I, wurde dadurch
bestimmt, dass wiahrend kurzer Zeit eine 8%, der K _-Strahlung
absorbierende Aluminiumfolie in den Strahlengang gebracht
wurde. Die Messung ergab:

Jy = 4,54 - 10-% Amp.;

bei L — 80 cm Skalenabstand betrigt somit die mittlere Schwan-
kung:

AX = ]/lz(p2 — 0,806 mm.

Die Registrierung wurde in Bereiche emngeteilt, die so klein waren,
dass nie mehr als ein Maximum 1in einem Bereich lag. Aus den
so erhaltenen 342 mittleren Ordinaten wurde, nach der Methode
der kleinsten Quadrate, die mittlere Gerade und die mittlere
Schwankung bestimmt. Diese ergab:

AX = 0,977 mm.
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Wie man sieht, ist die Kompensation der dusseren Schwankungen
sehr gut. Zur besseren Illustration ihrer Wirksamkeit sind in
Fig. 4 drei unmittelbar hintereinander aufgenommene Regi-
strierungen dargestellt. a zeigt den Ausschlag des Galvanometers
bei arbeitendem Verstarker, aber ohne Strahlung. Die sehr kleinen
Ausschldage rithren von «-Teilchen der Wand von K, her. Der
Gang der Apparatur ist klein und vollkommen linear. b zeigt
eine Registrierung mit Strahlung, aber ohne Kompensation ihrer
Schwankungen, da R, kurzgeschlossen wurde. ¢ ist eine ent-
sprechende Registrierung mit Kompensation, also offenem E,
bei gleicher Strahlungsintensitdt. KEin Vergleich von b und ¢
zeigt sofort, dass die von Spannungsschwankungen der Rontgen-
rohre herriihrenden Schwankungen sehr gross sind, so dass die
statistischen Schwankungen in ihnen vollig untergehen. Aus ¢

J i
i M"(\"‘[,\\/H ' y ~ !
T L A\ 5 o~ !
g N V7 o wd - A
b ~ o b | 7 o \ 4 e
, i F
R g W‘\,.A.—M.f
N A e s P st e, s i, - f
Fig. 4.

ergibt sich ferner, dass es selbst innerhalb kleiner Bereiche moglich
ist, sehr genaue Mittelwerte zu bilden. An den Enden von ¢ ist der
durch die Aluminiumfolie bewirkte Ausschlag zur Intensitats-
bestimmung registriert.

Da die D. K. des Seignettesalzes zwischen + 15 und + 30° C
stark temperaturabhingig ist, so war anzunehmen, dass auch die
durch das elektrische Feld bedingte Intensititsinderung der
Rontgenreflexionen in #hnlicher Weise .von der Temperatur ab-
hingen wiirden. Um diese Abhiingigkeit zu messen, wurde tiber
den ganzen Spektrographen ein mit Filz ausgekleideter, wirme-
1solierender Kasten gebaut, der eine Kiihlwasserleitung und einen
kleinen elektrischen Ofen enthilt. Durch Kombination von
Kithlung und Heizung war es méglich, jede gewiinschte Tem-
peratur zwischen 15 und 80° C herzustellen und sie wiahrend
10 bis 20 Minuten auf 0,1° konstant zu halten. Die Temperatur
des Kristalles wurde mit einem Thermoelement aus Kupfer-



22 Hans Staub.

Konstantan und einem Spiegelgalvanometer bestimmt. Die
E. M. K. ist zwischen 15 und 30° eine lineare Funktion der Tem-
peraturdifferenz. Die eine Litstelle befand sich direkt an der
Kristallplatte, die andere in einem Dewargefiiss mit Wasser von
konstanter Temperatur. Die Empfindlichkeit der Anordnung
betrug 58,5 cm Ausschlag pro Grad. Fur die Messung der Ab-
hingigkeit der reflektierten Intensitit des Kristalles ohne elek-
trisches Feld von der Temperatur, wurde diese Empfindlichkeit
durch emen Vorschaltwiderstand auf 13,7 c¢cm/? reduziert.

Als Spannungsquelle fiir das elektrische Ield standen Gleich-
strom bis zu 300 Volt und Wechselstrom von 50 Per. bis 220 Volt
zur Verfligung. Far die hoheren Frequenzen, 0,5 105 sec! bis
10 - 105 sec! wurde ein kleiner Dreipunktgenerator gebaut, der
Spannungen bis zu 170 Volt an den Kristall anzulegen gestattete.
Als Generatorréhre wurde die Philips-Réhre TCO 3/5 verwendet.
Zur Frequenzmessung wurde ein Wellenmesser mit mehreren
Messbereichen gebaut.

III. Die Kristalle.

Bei der Inangriffnahme der vorliegenden Arbeit war iber
die Struktur des Seignettesalzes noch nichts bekannt, so dass
zunichst wenigstens die Gitterkonstanten der Substanz gemessen
werden mussten. Eine Laueaufnahme in Richtung der a-Achse
ergab die Symmetrie C,, in Ubereinstimmung mit der in der
Einleitung diskutierten Kristallklasse V. Ebenso liess sich durch
Ausmessung der Winkel das von Murrricu!) gefundene Achsen-
verhiltnis bestidtigen. Zunidchst wurden zur ungefihren Bestim-
mung der Identititsperioden der {0,1, 0} und {0, 0,1} Richtungen
Drehkristallaufnahmen um diese Rlchtungen hergestellt. Fir die
Richtung {0, 1, 0} musste ein diinnes Stibchen nach dem, weiter
unten beschricbenen  Verfahren, geschnitten werden. Iftr  die
{0 0, ]} Richtung erhilt man leicht, durch rasches Auskristalli-
sieren einer gesittigten Losung, diinne Nadeln in Richtung der

c-Achse. Aus den beiden Drehcxuindhmen ergaben sich als ungefiahre
Werte:

It

Tt
‘el

b = 14,
c= b

b

Fir die a-Achse ergiibe sich daraus nach dem Achsenverhaltnis
ungefihr:
a=12,5 A.
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Zur genauen Bestimmung (or Kanten wurde eine Reflexion der
(1,0, 0) Ebene vermessen, die bei Verwendung von CuK _-Strah-
lung unter einem Glanzwinkel von ca. 152 auftritt. Diese Reflexion
wurde nach der Bragg’schen Methode photographiert und auf die
gleiche Platte die symmetrischen Reflexionen erster Ordnung
von Kalkspat an der Spaltfliche aufgenommen. Als genauer
Wert des Glanzwinkels ergab sich:

&/, = 14°59" + 3'.
Diese Reflexion hat also die Indices (4, 0, 0), woraus sich ergibt:
a= 11,91 1 0,04 A
b— 14,32 £ 0,05 A
und damit aus dem Achsenverhiltnis:
¢ = 6,20 4 0,02 A,

Zur Kontrolle dieser Werte wurde die Zahl der in der Elementar-
zelle vorhandenen Molekiile Z berechnet. Da eine Angabe der
Dichte nur in der Int. Crit. Tables3%) zu finden war, wurde die
Dichte ¢ nochmals bestimmt. In dieser Tabelle ist o = 1,79 gr/cm?
angegeben. Da Seignettesalz nur von Xylol nicht angegriffen
wird, so wurde zuniichst die Dichte von Xylol und hieraus die
Dichte des Seignettesalzes ermittelt. HEs ergab sich:

o= 1,77 + 0,01 gr/em?3.
Das Molekulargewicht des Seignettesalzes 1st M = 2821, somit:
Z = 4,02 4 0,06 ~ 4.

Die Anndherung an die Ganzzahligkeit von Z ist also sehr gut.
Wihrend der Entstehung der vorliegenden Arbeit veroffentlichten
WarreN und Krurter3®) cine kurze Notiz, in der sie ebenfalls
die Elementarkanten angeben; thre Werte sind:

a--11,85 A
b-=14,25 A
c-=- 6,21 A.

Sie bestimmten ferner die Raumgruppe V3. Diese Werte stehen
also mit den unsrigen in guter Ubereinstimmung. Die Messungen
der Intensitdtsinderungen durch das elektrische Feld wurden an
der Reflexion (2, 2,2) durchgefithrt. Fir diese ergibt sich der
Glanzwinkel: &/, = 17°34". Diese Reflexion wurde gewihlt,
well aus praktischen Griinden, das Feld immer senkrecht zur
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reflektierenden Netzebene steht, da es durch auf die Oberfliche
aufgeklebte Aluminiumfolien erzeugt wurde. Die glinstigste
Feldrichtung, d. h. die Richtung der grossten D. K. 1st die Richtung
senkrecht zu [1, 0, 0]. Vorversuche zeigten aber, dass gerade die
Reflexionen dieser Netzebene wegen ihrer speziellen Indices
keinen Effekt ergeben. Wir wihlten daher die Ebene [1,1,1]
als reflektierende Netzebene und beobachteten die Intensitits-
anderungen in zweiter Ordnung, weill zu erwarten ist, dass die
Grosse des Effektes mit der Ordnungszahl anwichst. Das elek-
trische I'eld steht senkrecht zur Ebene [1,1, 1], hat also nicht mehr
die optimale Richtung. Offenbar ist nur seime Komponente
senkrecht zu [1, 0, 0] fiir den Effekt massgebend. Aus dem Achsen-
verhéltnis ergibt sich der Winkel zwischen [1,1,1] und [1,0, 0]
zu 64°30"; die wirksame Feldstirke i1st also ungefihr die Ililfte
der angelegten. Dieser Umstand fillt aber nicht in Betracht,
da die zur Messung benotigten Feldstirken (max. 800 V/em) noch
welt unter der Durchbruchspannung (ca. 10000 V/em) liegen.

Die Krnstallplatten wurden nach mannigfachen Versuchen*)
nach dem folgenden Verfahren geschnitten. Eine Seidenschnur
ohne Ende lduft tiber zwei Rollen, von denen die eine auf der
horizontalen Achse eines Motors sitzt, wiahrend die andere an
einem, um die Motorachse drehbar angebrachten Iebel be-
festigt 1st. Das eine Ende des Hebels lauft sehr genau in einer
vertikalen I'ihrung; das andere Ende trigt ein Gewicht zur Regu-
lierung des Auflagerdruckes des rasch umlaufenden Fadens auf dem
Kristall. Der Faden wird beim Schneiden dauernd durch Wasser
befeuchtet. Der Kristall ist auf einem, mit einstellbaren Anschligen
versehenen Tisch, eingespannt. Auf diese Weise gelingt es, sehr
feine und ebene Schnittflichen zu erzeugen. Fig. 5 zeigt ein Bild
des Apparates.

Die von der Firma Brusm Lasorarories Co. in Cleveland
gelieferten, grossen Halbkristalle (ca. 20 x 5 > 10 cm) besassen
an natirlichen Flichen: [1,1,0], [2,1,0], [2,1,0], [1,1,0]
und [0, 0, 1]. Zur Herstellung der Platten wurden zunichst zwei
Schnitte senkrecht zu [1,1,0] und [0, 0, 1] angelegt. Ilierauf
wurde der Kristall auf einen dieser Schnitte gelegt und senkrecht
zu diesem und unter einem Winkel von 33°50" gegen die Ebene
[0,0,1] eine Platte parallel [1,1,1] geschnitten. Die Dicke
betrug 2 -~ 3 mm, die Oberfliche ca. 15 x 20 mm.

Die grosseren Unebenheiten der Platten wurden auf einer
feuchten Mattscheibe mit wenig Bimssteinpulver geglittet und

*) Zusammen mit Herrn G. BuscH.
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sodann mit wenig Wasser nachpoliert. Dabel zeigte es sich, dass
ein zu sorgfiltiges Schleifen die Oberfliche zerstiort. Durch das
Polieren soll vielmehr nur die oberste, schon zerstorte Schicht
weggelost werden.

Grosse Sorgfalt wurde auch auf das Anbringen der Elektroden
verwendet. Vor allem miissen diese sehr dicht an der Krstall-
oberfliche anliegen, weil schon eine geringe Zwischenschicht,
wegen der hohen D. K. des Seignettesalzes, die Feldstiarke 1m
Innern des Knstalles merkbar vermindert. Ist 6 die Dicke, ¢ die

Fig. 5.

D. K. der Zwischenschicht, d die Dicke des Kristalles, ¢ seine
D. K., so gilt fiir die Feldstirke € im Innern des Kristalles:

1

N ... N
1482 2

wo &, die Feldstirke fiir 6 =— 0 bedeutet. Setzt man also:
g= 10% & =8; d= 02 ém,
so darf, damit die Feldstirke auf 109% richtig ist, hochstens:
0 =1 u sein.

Um dies zu erreichen und, um durch Absorption moglichst wenig
Strahlung zu verlieren, wurden die Elektroden aus Aluminium-
folie von nur 3 u Dicke geschnitten und mit stark verdiinnter
Losung von Kanadabalsam in Xylol aufgeklebt und fest aufge-
driickt. Aus den weiter unten geschilderten Resultaten der Mes-



26 Hans Staub.

sungen, besonders tber die Sattigungsspannung ergibt sich, dass
die Elektroden den verlangten Bedingungen genitigten.

Die Orientierung der Plattenoberfliche wurde fiir jede Platte
kontrolliert und nur solche zur Messung verwendet, deren Ober-
fliche in zwei Richtungen nicht mehr als 4 2% von der Netzebene
(1,1, 1] abwichen. Diese Kontrolle geschah auf dem Rontgen-
spektrographen folgendermassen: Mit IHilfe des bekannten Glanz-
winkels wurde die reflektierende Spaltfliche einer Kalkspatplatte
aus der Reflexionslage in die zum primiren Strahl parallele Lage
gebracht. Ein Fernrohr war so eingestellt, dass das an der Spalt-
fliche des Kalkspates reflektierte Bild einer festen Glithlampe
auf das Fadenkreuz des Fernrohres fiel. Auf die Seignettesalz-
platte wurde ein Deckglas gekittet, die Platte auf bekannte Weise
im Zweikreisgoniometer justiert und die reflektierende Oberfliche,
mit Hilfe des Fernrohres, auf dem Spektrographen parallel zum
primiren Rontgenstrahl gestellt. Dann wurde das Deckglas
entfernt und die Platte um einen bestimmten Winkel gedreht,
bis sie in die (2, 2, 2) reflektierende Lage kam. Aus der Differenz
zwischen diesem Winkel und dem oben berechneten Glanzwinkel
ergab sich die Abweichung von Oberfliche und Netzebene in der
Richtung senkrecht zur Spektrographenachse. Diese Messung
wurde jewellen in vier verschiedenen Lagen der Platte ausgefiihrt,
so dass jedesmal eine Plattenkante parallel der Spektrographen-
achse stand.

Da das Seignettesalz, wie oben dargelegt wurde, nicht zentro-
symmetrisch ist, so muss durch das elektrische IFeld nicht nur
eine Basisinderung des Gitters eintreten, sondern auch eine
Deformation der Elementarzelle. Da Kristall und Jonisations-
kammer bel der Messung feststehen, ergiibe sich, infolge der Lage-
dnderung der Interferenzen, ebenfalls eme Intensitétsinderung,
die die Messung der reinen Intensititsinderung infolge Basis-
deformation filschen wiirde. Dieser Einfluss lasst sich leicht
berechnen. Sind: d,,, ds;, dy; die piezoelektrischen Moduln und
Y,, Z,, X, die Winkelinderungen der Elementarzelle, Fy, Iv,, IVg
die Komponenten des Feldes nach den kristallographischen Achsen,
so 1st nach Vorar3):

Die quadratische Form fiir die Lage der Interferenzen hy, hy, hg
lautet:

Q= % sin? &/, = hy? A2 4 hy? B2 + hy? - €2 - 2 hhy UD

+ 2 hy hy BE + 2 hyh, €2,
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wo A, B, € die reziproken Gittervektoren sind. Damit ergibt
sich fiir die Anderung des Glanzwinkels &/, ber Vernachliassigung
der Grosse zweiter Ordnung und gleichbleibender Lage von a:

A® (Xy hihy Zihahy Y. hy hs)

sin & a-b a-c b-e

£ o =

Bei unseren Versuchen war das Feld senkrecht [1,1,1]; beob-
achtet wurde die Reflexion (2,2, 2). Aus dem Achsenverhiltnis
ergeben sich die Winkel von € gegen die kristallographischen
Achsen:

cos a = 0,431; cos = 0,359; cosy = 0,830,

Die maximal verwendete Feldstirke betrug: €, = 900 V/em = 3
abs. elektrostat. Einheiten. Die Werte der piezoelektrischen
Moduln sind nach Irau Scnurwas Soroxkin'®), deren Wert fiir
d,4 etwa zehnmal grosser st als der von PockeLs: dyy, = + 2,6 - 1074,
die dbrigen Werte nach Pockers: dy; = — 165 10-8; dgq =
+ 35,4 -10-8 elektrostat. Einheiten ber + 20° C. Mit den an-
gegebenen Werten der Elementarkanten ergibt sich somit maximal
fir A &
A& = 6,8";

da die Divergenz des einfallenden Strahles und die Offnung der
Jonisationskammer gross gegen diesen Wert sind, so kann diese
Linienverschiebung die eigentliche Intensititsinderung nicht
beeinflussen. Tatséichlich konnte auch durch Drehen des Kristalles
und der Jonisationskammer nach Einschaltung des Feldes der
urspriingliche Wert der Intensitit nicht mehr hergestellt werden.
Der Kristall befand sich also auch nach Einschalten des Feldes
immer noch in maximaler Reflexionslage.

IV. Gang der Messungen.

Vor jeder Messung wurde die Verstirkeranordnung einige
Stunden lang, ebenso die Riontgenrchre, wihrend einer Stunde in
Betrieb gesetzt. Nur unter dieser Voraussetzung arbeitete die
Apparatur sauber und storungsfrei. Die Kristalle wurden auf dem
Goniometerkopf, der vom Spektrographen auf ein Zweikreis-
gonmometer geschraubt werden kann, justiert. Dabeir wurden
sie so eingestellt, dass diejenige Kante der Platte, die senkrecht
zur Richtung {1, 1, 0} steht, im Spektrographen parallel der Dreh-
achse stand. Die Identititsperioden des Seignettesalzes sind,
wie sich aus den oben aufgefiihrten Zahlen ergibt, ziemlich gross.
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Da die Divergenz des Strahlenbtindels in der Ebene der Spektro-
meterachse gross ist, so ist die Méglichkeit vorhanden, dass ausser
der Reflexion (2,2,2) auch andere Reflexionen benachbarter
Schichtlinien in die Jonisationskammer fallen und damit die
Messresultate fialschen. Photographische Aufnahmen ergaben,
dass nur dann solche storende Reflexe nicht auftreten, wenn die
Drehachse senkrecht {1, 1, 0} steht. ;

Nach Einstellung des Kristalles auf Reflexlage wurde, mit
Hilfe von S; und C, die Kompensation sorgfaltig eingestellt und
der Kristall auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Das Tempe-
raturgleichgewicht wurde in ca. 30 Minuten erreicht.

Zur Messung der Intensititséinderung durch das elektrische
Feld wurde gewohnlich, bei 6 bis 7 verschiedenen Temperaturen
zwischen 15° und 25° C, je eine Registrierung des Galvanometer-
ausschlages bei 12 verschiedenen Feldstirken vorgenommen.
Die Dauer einer Registrierung betrug ca. 10 Minuten; wahrend
dieser Zeit blieb die Temperatur des Kristalles mindestens auf
0,1° konstant. Die Linge eines Registrierstreifens betriagt 45 cm.
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Fig. 6.

Bei jeder Feldstirkendnderung wurde ein kurzes Signal auf der
Registrierung markiert. Zunéchst wurde wihrend emer Minute
der Galvanometerausschlag ohne Feld am Kristall registriert,
hierauf das Feld in einer Richtung sukzessive, in Intervallen von
1/, zu 1/, Minute, bis zur Sittigung der Intensitétsénderung ge-
steigert. Dann wurde das Feld abgeschaltet, die Belegungen des
Kristalles kurzgeschlossen und wieder eine Minute lang registriert,
sodann mit 6 verschiedenen Feldstdrken in umgekehrter Feld-
richtung gemessen. Nach Abschalten des Feldes und Kurzschliessen
der Belege wurde bis zum Ende des Registrierstreifens weiter
registriert, und wihrend dieser Zeit eine Aluminiumfolie in den
Strahlengang der Kammer 2 gebracht, die, wie eine sorgfiltige
Eichung ergab, 7,91% der CuK,-Strahlung absorbiert. Da der
Galvanometerausschlag proportional der Intensitétsinderung ist,
so kann daraus fiir jede Feldstdrke die prozentuale Intensitéts-
anderung ermittelt werden. Fig. 6 zeigt eine solche Registrierkurve
in stark verkleinertem Masstabe. Die Zahlen unter den einzelnen
Feldern bedeuten die Spannungen in Volt, die an den Kristall
angelegt wurden. Da der Gang der Apparatur sehr genau linear



Untersuchung dielektr. Eigenschaften d. Seignettesalzes mit Rontgenstrahlen. 29

ist, so erhilt man durch Verbindung der Registrierungen bel
¢ = 0 den Verlaut des Galvanomotmdubschlaweb bel ungestiortem
Kristall. Eine eventuelle Remanenz nach Abs(‘halten des Ieldes
miisste sich darin dussern, dass die drei geraden Stiicke nicht auf
einer Geraden liegen.

Die Messung der Intensititsianderung durch Wechselfelder
crfolgte aut die gleiche Weise. Nur ber Feldern mit der Frequenz
r — 50 sec ! 1st zu beachten, dass man nicht den Mittelwert
der Intensititsiinderung misst, weil die zur Erzeugung der Rontgen-
strahlen beniitzte, intermittierende Spannung phasengleich mit
der an den Kristall angelegten Spannung 1st. Es sei:

Ad = J-{(€)
die durch ein Gleichfeld € erzeugte Intensititsinderung bei der

Intensitit J des ungestorten Gitters. Ferner ist nach den in
Kapitel II zitierten Ansitzen:

J = a(V—V,)?

Nun 1st die Phasenverschiebung zwischen V' und €, je nach der
Polung der Klemmen am Kristall, 0 oder zz, und somit

g = ji: 630 sin ot
V= 1T,sn ot
Iieraus uglbt sich fir den zeitlichen Mittelwert von A J/J, da

wiederum % << 1 1st:

]EVO sinz— V)2 f (@0 sinr)dx
; { _ VEiV,

J

f(I osinxz—V,)2dx

ViV

Diese Integrale wurden mit Iilfe der vorher bestimmten Gleich-
feldkurve planimetrisch ausgewertet und die so erhaltenen A.J/J
Werte mit den gemessenen verglichen.

Bei der Messung mit grisseren I'requenzen kann nattrlich
nur noch der Mittelwert von A.J/.J iiber die volle Periode von €
gemessen werden. Sein Wert 1st fiir grosse I'requenzen unmittelbar
aus der Registrierung abzulesen.

Zur Bestimmung der Halbwertszeit des Riickganges der
Deformation des Gitters nach Abschalten des Feldes wurden
Registrierungen aufgenommen, nachdem der Kristall verschieden
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lang einem gleich starken Gleichfeld ausgesetzt war und hierauf
die Belegungen kurzgeschlossen wurden. Die aus der Registrierung
ermittelte Halbwertszeit 1st nicht genau, weil die Apparatur
selbst eine Ialbwertszeit der Einstellung besitzt. Dieser Umstand
fallt nur dann nicht in Betracht, wenn diese Zeit klein gegen die
Halbwertszeit des Kristalles ist.

Die Intensitat der reflektierten Strahlung ohne elektrisches
Feld am Kristall wurde als Funktion der Temperatur gemessen.
Hierzu wurde die Strahlung registriert und gleichzeitig die Tempe-
ratur innert zwanzig Minuten um etwa 10° erhoht. Bei bestimmten
Temperaturen wurden Signale auf der Registrierung markiert,
Nach der Erwirmung wurde der Kristall wieder abgekiihlt, Die
Verbindungslinie der Galvanometerstellung bei gleicher Tempe-
ratur ergab wiederum den Gang der Apparatur.

V. Ergebnisse.
Als  Vorversuche wurden zuniichst Laueaufnahmen des
Seignettesalzes mit und ohne angelegtem elektrischem Feld
photographisch aufgenommen. Der Unterschied in den beiden
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Fig. 7.

Aufnahmen, in Bezug auf die Lage der Laueflecken oder starke
Intensitatsinderungen derselben, war kaum merkbar. Damit
war erwiesen, dass das elektrische Feld keine merkliche Defor-
mation der Elementarzelle bewirkt, wie dies im I1II. Teil bereits
abgeleitet wurde. Ebenso blieben die Vorversuche mit der defini-
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tiwen Apparatur vollig negativ. Der Grund lag darin, dass die
elektrischen Felder von einigen 1000 V/em viel zu hoch waren.
Wahrscheinlich tritt bei solchen Feldern, die nur wenig unter
der Durchbruchspannung (10% V/em) liegen, bereits eine weit-
gehende Zerstorung des ‘Gitters e, Erst die Anwendung kleinerer
Felder ergab betrichtliche, exakt messbare Intensititsinderungen.
Dabel zeigte sich, dass die Reflexionen der Netzebene [1, (1, 0]
kemme Intensititsinderungen erfahren. Die Ebenen [0, 1, 0] und
[0, 0, 1] konnten nicht untersucht werden, weil, in der Richtung
semkrecht zu diesen Ebenen, die D. K. nicht besonders gross 1st.
Die definitiven IErgebnisse bezichen sich alle auf die Reflexion (222).

Tabelle 1.
toC Ad/y
CVol/em | 158 | 205 | 21,2 | 21,6 | 229 | 235 | 245
~ 71 41| =08 |- 15 |- 1,1] —08 | 1,0 | —0,4
— 143 ~28 | -&1 |- 22|~ 20| =20 | -1,3| -0
— 286 -58 | -37 |- 35 |- 27| -28 | -1,7| -0,9
— 428 =74 | =50 |- 41 |- 30| -28 | -1.8| =13
— &8 ~86 | -62 |- 44 |— 84| —28 | -90| -1,2
666 | -99 -59 - 46 - 33 -29  -20/|-15
+ 71 | 408 +1,1 + 1,8 + 1,6 +1,7 | +05 | +04
+143 L 41,9 423 4+ 46 |+ 33 +31 | +24|+06
+ 286 +46 +60 + 95+ 86 +9,3 +4,3 | +1,0
+428 | +58 | +86 | +11,0 | +10,7 | +9,0 | +4,1 | +1,0
+572 | +58 | +9,1 | +11,1 | +10,4  +7,9 | +3,6| +1,5
+666 | +56  +91  +106 | + 98 +7,0 34| 12
| |

In IFig. 7 ist die prozentuale Intensititsianderung A.J/J als
Fumktion der Gleichstromfeldstirke € senkrecht zu [1,1,1]
awfgetragen. Die zugehorigen Zahlenwerte sind in Tab. 1 zu-
sa:namengestellt.  Daber wurde eine Feldrichtung willkirlich als
posittiv angenommen. Die einzelnen Kurven von Fig. 1 wurden
bexn  verschiedenen Temperaturen erhalten.  Zunichst fillt  die
griossse Intensititsinderung von einigen Prozenten bei kleinen Feld-
stiirken von weniger als 1000 V/em auf. Zum Vergleich ser er-
wiiihint, dass ber KCl, ber 600 V/em parallel der Achse, die Re-
flexcion (10,0, 0) nur um 3,6 - 10-79%, geiindert wurde. Ferner
zengt die Figur, dass die A4J/J Werte fiir entgegengesetzt gleiche
Felder nicht gleich sind. Hieraus darf zwar zunichst nicht ge-
sclhllossen werden, dass die Basisdeformation fiir die beiden Feld-
richitungen verschieden ist, denn es ist wohl moglich, dass, infolge
der komplizierten Struktur, der Strukturfaktor, in Abhingigkeit
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der Basiskoordinaten, unsymmetrisch in Bezug auf die Koordinaten
des unverzerrten Gitters 1st. Die Messungen von Vanasek?) und
von OprrLaTkA3?) haben aber, wie in der Einleitung erwihnt wurde,
fir die Polarsation ebenfalls Asymmetrie festgestellt. Das
bei -+ 400 V/em auftretende Maximum der A.J/J Kurven will
nicht besagen, dass oberhalb dieser Feldstirke die Deformation
wieder kleiner wird, denn der Strukturfaktor ist ja immer eine
Summe periodischer Funktionen der Basiskoordinaten.
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Fig. 8.

Die Temperaturabhéngigkeit von AJ/J 1st in Iig. 8 fiir die
Gleichstrom-Feldstirken — 666 V/em und + 666 V/cm dargestellt.
Ubereinstimmend zeigen beide Kurven, analog der Abnahme der
Polarisation, eine Abnahme von A.J/J bei Annéherung der Tempe-
ratur an den Curiepunkt. Wihrend aber A.J/J tir — 666 V/em
monoton mit der Temperatur abfillt, zeigt die Kurve ber 4 666
V/em bei 21,29 ein ausgesprochenes Maximum. Die Bedeutung
dieses Maximums 1st unklar, moghcherweise besteht em Zu-
sammenhang mit dem wvon Irau ScHurLwas-Sorokin1®) fest-
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gestellten Maximum der Polarisation. Allerdings tritt dieses
letztere bei 22,5 auf, widhrend das Maximum von 4./.J immer
zwischen 21,29 und 21,6° gefunden wurde.

Versuche an verschiedenen Kristallplatten ergaben fiir die
Abhingigkeit von 1.J/J von der Feldstirke zunichst die ver-
schiedensten Resultate. Auffallend war dabel, dass Kristall-
platten, die lingere Zeit in trockener Luft autbewahrt worden waren,
durchwegs Kurven von der in Fig. 7 gezeigten Form und ebenso
die 1 Fig. 8 dargestellte Abhingigkeit von A.J/J von der Tem-
peratur ergaben. Frischgeschnittene Platten dagegen zeigten
immer Kurvenformen wie in Fig. 10. Dazwischen wurden alle
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moglichen Ubergiinge gefunden. Offenbar #ussert sich hier der
wechselnde  Kristallwassergehalt der Kristalle.  Entsprechend
hatte schon Varasek®) einen Einfluss der Feuchtigkeit auf die
D. K. nachgewiesen. Um diese Moglichkeit direkt zu priifen,
wurde be1l einer bestimmten Temperatur an einer ,,trockenen”
Kristallplatte die Abhéngigkeit von A.J/J vom Feld bestimmt,
hieraut die Oberfliche auf der feuchten Mattscheibe abgeschhiffen
und bel der gleichen Temperatur wieder gemessen. Das Resultat
der zwel Messungen 1st in Tabelle 2 und Fig. 9 zusammengestellt.
Die beiden Kurven zeigen, dass die Verschiedenheit der Resultate
bei verschiedenen Kristallen nur von einer Differenz im Wasser-
gehalt herrithrt und nicht etwa davon, dass andere Reflexionen
ausser (2,2, 2) mitgemessen wurden.
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Um zu reproduzierbaren Resultaten zu gelangen, wurden die
Kristallplatten vor der Messung drei Tage unter vermindertem

Tabelle 2.
- AJdlT t = 20,5° .
& Veoltlei |— - B € Volt/cm
' trocken ‘ feucht
- 50 0,0 ~-56 | - 54
~ 100 -0,6 ~ 8,7 t =107
— 200 ~1 5 — 9% - 214
— 300 =89 = O - 321
— 400 -85 -97 - 428
— 500 -3,7 ~9,7 - 535
+ 50 +0,5 + 1,1 - 54
+100 +4.4 -0,5 £ 107
+ 200 +1,9 = 9 +214
+ 300 +3,3 -3,5 +321
+400 +3,6 ~4.9 +428
+ 500 +3,0 . ~-5,5 +535

Druck (14 mm Hg) iiber einer gesittigten Seignettesalzlisung
aufbewahrt. Da die Dampfspannung des Kristalles sicher kleiner
als die der Losungen ist, so musste der Kristall das Maximum an
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Kristallwasser aufnehmen. Die Resultate der Messungen der

Abhéngigkeit von AJ/J wvon der Gleichstromfeldstirke am

diesem Kristall sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die bei ver-
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schiedenen Temperaturen erhaltenen Kurven zeigt Fig. 10. Vor
allem fillt auf, dass A.J/J fir grosse + Werte von € wieder stark

Tabelle 3.
St . 4Ady
EVoltyem | 151 | 17,3 | 19,1 | 20,0 | 21,5 | 22,1 | 23,2 | 25,
e A ,,i:,,,,,',,,, i riacra — ,,,',',"‘l;,;; i e TS s RO l ST R
— 70 0,0 00| -02 -02|-02| 00 |
~141 | -02 | -03| -02 | -02 | -02| 00 |
282 | 05 08| -04 -02 = 0,0 |
=499 ~-1,0| -1,3| -08 -0,3| -0,3| 0,0
— 563 -13 -14| -1,0 -0,5| -0,5 0,0
704 | -1,6 -1,5| -1,2 -07 -05 | 00 ’
+ 70 | +0,2 +0,2| +0,2 +0,6 | +04 | +03 00| 0,0

+141 | +0,3 +04| +04 +1,2 | +06 | +02 00| 00

|
+282 | -58 ) -52| -51| -33|-29|-22 -05]| 0,0
+422 | -72| -69| 64| -48 | -38|-29 -1,0| 00
+563 | -78 1 ~7,3| -6,9 -53 | -42| -34  -1,1| 00
+704 | —8,0 =T =T1 0 =56 | —45 | -85 | -1,2 ] 0,0

1

negativ wird. Wihrend der Verlauf der Kurven fiir € < 0 analog
demjenigen der Kurven von Fig. 7 1st, tritt hier das Maximum von
AJ[J far positive Werte von € viel frither auf. Bei ,,trockenen’
Kristallen 1st fir A4J/J bei € > 0 keine Sattigung festzustellen,
dagegen tritt bei ,feuchten® Kristallen, wie Fig. 10 zeigt. eine
solche auf, und zwar bei ca. 500 V/em. Rechnen wir als wirk-
same Komponente fir unseren Effekt nur die Komponente der
a-Richtung, so ergibt sich als Sattigungswert die Feldstirke:

€ = 500 cos o = 220 V/cm,
wenn

« = Winkel zwischen [1,1,1] und [1, 0, 0] = 64°30’

ist. Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit den Mes-
sungen Koprko’s und J. Kurrscuatow’s?) fir die Séttigungs-
feldstarke. In Fig. 11 ist wiederum die Abhaéngigkeit der In-
tensitdtsinderung von der Temperatur bei konstanter Feldstirke
dargestellt. Dabei wurde fir 4.J/J der Sattigungswert gewéhlt,
Die Verhiltnisse liegen hier viel einfacher als beir ,,trockenen’
Kristallen. Fir positive wie negative Felder fallen die Sittigungs-
werte von AJ/J monoton gegen den Curiepunkt ab. Die Tem-
peratur des Curiepunktes ist hier etwas kleiner, ca. 249, als bei
,,trockenen** Kristallen. Bei allen in der oben beschriebenen
Weise vorbehandelten Kristallen konnte der Kurvenverlauf, wie
er in Iig. 10 dargestellt 1st, erhalten werden. Nur der absolute
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Wert von A.J/J schwankte von Kristall zu Kristall etwas. Eine
Messung der D. K. eines ,feuchten und eines ,,trockenen"
Knstalles, die ich der Freundlichkeit von Herrn OpraTka ver-
danke, ergab ebenfalls verschiedene Werte. Die in den beiden
Richtungen senkrecht zu [1, 1, 1] gemessenen D. K.-Werte sind:

¢ = 2660 |

fiir den ,,trockenen’ Kristall

e = 2810 |
{" ow=a= 351() * 4 = : . < - ._ A
. — 9310 fir den ,,feuchten* Kristall

Eine Messung der Intensititsinderung in IFunktion der angelegten

s
O OEp-o/oa‘%n
Of--/00 U
6
Q .
¢
2
N
S
EX ¢
7 g
Lin’C
75 P/ 26
Fig. 11.

Spannung an vier verschiedenen Platten mit den Indices [1, 1, 17,
[1,1,1], [1,1, 1] und [1, 1, 1] ergab fiir alle drei Orientierungen
der Platte tibereinstimmende Kurven. Ebenso waren die Resultate
fir beide Seiten der Platte, bei gleicher Feldrichtung, dieselben.

Was die von Vavasek?) u. A. gefundene Hysterese betrifft,
so tritt sie bei den oben geschilderten Versuchen nicht direkt zu
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Tage. Die Registrierungen zeigen, dass die Einstellzeit der De-
formation beim Anlegen des Feldes sehr kurz ist. Dagegen tritt
der Rickgang der Deformation beim Abschalten des Feldes und

Tabelle 4.

Z in sec. feuchter Kristall

TR

£ °C

— Ladezeit min. &
~_ 2
' \

15,3 9 12
16,8 9 13
19,2 7 8
21,2 b5 51
22,0 4 2
23,5 3 4
24.5 2 2

P

Lade.;f,.e.it“min.
|t "(ﬂ'\_

Z in sec. trockener Kristall

15,8 65
21,2 44
21,6 32
22,9 11
23,5 b5
24.5 5

|
|

Kurzschliessen der Elektroden ausserordentlich langsam ein. Die
Intensititsinderung geht aber immer wieder vollstindig zuriick.

75
i @ /min
¢ lo ¢ ladezert
S O 2mn
N
70
5
feuchler
Hristall .
ny
0
tm°C
5 20 25
Fig. 12a.

Die Halbwertszeit des Riickganges hingt von der Richtung des
vorher angelegten Ieldes und von dem Wassergehalt des Kristalles
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ab. Ferner ist diese Zeit stark temperaturabhingig und umso
grisser, je linger das Feld vorher an den Kristall angelegt wurde.
In Tab. 4 sind die Werte der Halbwertszeiten des Deformations-
rickganges fiir verschiedene Temperaturen und fiir verschieden
lange Ladezeiten mit Gleichfeld zusammengestellt. Fig. 12 zeigt
die Abhingigkeit der Relaxationszeit von der Temperatur bei
verschiedenen Ladezeiten. Die Kurven von Fig. 12a wurden an
emmem ,feuchten** Kristall erhalten, diejenige von 12b an einem
»trockenen®. Fir kleine Werte von z 1st, wie in Kap. IIT erwithnt,

60 \D\
S
N
40
20
Lrockener
Hristall
0
tm°C
———
15 20 25
Fig. 12b.

die Halbwertszeit der Apparatur zu berticksichtigen. Deshalb
strebt @ am Curiepunkt nicht gegen Null, sondern gegen die TTalb-
wertszeit der Apparatur, die etwa 2 Sek. betrigt.

Die Messungen mit Wechselfeldern ergaben bei der Frequenz
o0 sec.”! keine wesentliche Veridnderung gegeniiber denjenigen,
die mit Gleichfeldern erhalten wurden. Wie in Kapitel IV dar-
gelegt wurde, 18t beil dieser Irequenz die Phasengleichheit von
Feld und Réntgenstrahlung zu beriicksichtigen. In Tab. 5 sind
die mittleren gemessenen Intensititsdnderungen von A J/J bei
verschiedenen Feldstirken zusammengestellt, und zwar sind in
der emnen Kolonne die gemessenen Werte, in der anderen die
aus der Gleichfeldkurve, nach der in Kapitel IV entwickelten
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positiven Werte von &, bedeuten, dass die Phasenverschiebung
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Die negativen und

gemessen

50 Per

€, Voltjem

- 294
— 588
— 882
— 1176 ‘
+ 294
+ 588
+ 882
+1176

Tabelle 5.

bei aus Gleichfeldkurve

berechnet
1.J/J €, Volt/em AJjd
07— 200 1,1
16 | — 400 ~25
~36 | — 600 —4,4
-49 | — 800 ~-5,9
+0,7 — 1000 - 6,7
+2,8 + 200 + 0,9
+4,3 ; + 400 + 1,7
+50 |+ 600 +9%
L+ 800 +2,8
+ 1000 +2,9

zwischen Feld- und Réntgenstrahlung 0 bzw. = war. Die beiden
Kurven fiir die berechnete und die gemessene Intensitéitsinderung
zeigt Fig. 13. Die Kurven sind zwar verschieden, jedoch lassen

)
]-\
.
® |
4 ol
- / _____________
—gemesr | | T
-£ /O/ ’/ i
-8
& i ¥
——eelly
-1000 - 500 7000

Fig. 13.

sie sich in Bezug auf die Sattigungswerte leicht durch eine parallele

Verschiebung weitgehend zur Deckung bringen.

Daraus folgt,

dass bei der Frequenz 50 sec.~! noch keine Dispersion auftritt.
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dass aber das Wechselfeld die Asymmetrie der Kurve, in Bezug
auf den Nullpunkt, weitgehend aufgehoben hat. Durch das
Wechselfeld scheint daher das, durch mechanische Spannungen
bedingte, natiirliche Moment des Kristalles zerstort worden zu sein.

Die Messungen mit hoheren Frequenzen ergaben ein vollig
negatives Resultat. Von Fray~e3®) und Errera3®) wurden bei
hoheren Frequenzen Stellen anomaler Dispersion der D. K. nach-
gewlesen. Buscu?%) hat gezeigt, dass diese Stellen anomaler
Dispersion piezoelektrische Resonanzstellen sind. Um dies zu
priifen, legten wir bei unseren Versuchen ein Wechselfeld mit
Resonanzfrequenz (v = 1,6 - 105 sec.”1) von 1100 V/em an den

7000 -O~-0—0—0—0~O-
)
N
94950 \Q\
4900 Lin°C
5 20 25 /)

Fig. 14.

Kristall. Eine Intensitiatsinderung der Rontgenreflexion konnte
nicht beobachtet werden. Bei samtlichen Kristallen mit Gleich-
teldkurven nach Fig. 7 und Fig. 10 war das Resultat negativ.
Da die Gleichfeldkurven der ,feuchten’ Kristalle sowohl fiir
positive als negative Feldstirken negative A J/J Werte haben,
s0 miisste bei diesen Kristallen eine mittlere Intensitatsanderung
zu beobachten sein, wenn bei den verwendeten Frequenzen iiber-
haupt noch eine nennenswerte Basisdeformation auftritt. Das
war nicht der Fall. Bei so hohen Frequenzen vermogen also die
Dipole dem Felde nicht mehr zu folgen.

Bei den beschriebenen Messungen hatte es sich gezeigt,
dass ohne Gegenwart eines elektrischen Feldes am Kristall die
von diesem reflektierte Intensitat der Rontgenstrahlung zwischen
22 und 259 stark abnimmt. Diese Erscheinung wurde ndher ver-
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folgt und die relative Intensititsinderung gegeniiber der Inten-
sitdt der Strahlung ber 15° zwischen 15 und 30° gemessen. Die
Ergebnisse dieser Messungen zeigen Tab. 6 und I'ig. 14, wo das

, . Jt ; ; v s
Verhiltnis — der Intensitit -J, bei der Temperatur ¢ zu derjenigen
15 .

ber 159 dargestellt 1st. Von 15° bis 229 bleibt die Intensitat vollig

konstant, dann nimmt sie plotzlich sehr rasch ab. Die Temperatur

Tabelle 6.
¢ oC I {75 | toC  Jdg,
|
+16,0° 1,000 L +23.8 0,989
+16,6 00 | +24.1 86
L ITd 00 | +245 83
+18,1 00 4248 79
+18,9 00 | +25,3 75
+19,6 00 i +25,6 | 73
+20,5 00 L +263 66
21,2 00 . +26,7 | 62
+21,9 00 o +27,0 59
+22.7 0,997 . +291 45
+23.0 95 +30,1 | 37
+20.4 | 92 +30,7 ; 33

des Sprungpunktes der Kurve variierte von Kristall zu Kristall
1m Bereiche von 22,0 bis 23,2° ebenso wurden kleine Differenzen
in der Neigung der Kurve oberhalb 23° beobachtet. Auffallend
1st aber immer, die ausserordentlich starke Intensititsinderung
von etwa 1%, pro Grad, die weit griosser ist, als die an anderen
Substanzen beobachtete Intensititsabnahme mit der Temperatur,
infolge der Wirmebewegung der Gitterpartikel.

Der Febler d (') bei der Messung der 4.JJ.J Werte lisst sich

leicht abschétzen. Es ergibt sich dabei fiir den mittleren absoluten
Fehler der prozentualen Intensitidtsianderung 0,39%,.

VI. Diskussion der Ergebnisse.

Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dass die hohe elektrische
Polarisierbarkeit des Seignettesalzes durch Verschiebung wvon
Ionengruppen aus ihrer Ruhelage durch das elektrische Feld
verursacht wird. Das folgt schon daraus, dass die Messung von
A J/J bei gleicher Feldrichtung sowohl ber Reflexion der Strahlung
an der hinferen wie an der vorderen Fliache des Kristalles dieselben
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Resultate ergab, womit Oberflichen- oder Raumladungseffekte
sicher ausgeschlossen sind. Die Temperaturabhéngigkeit der
durch diese Verschiebungen bewirkten Intensitatséinderungen
zeigen den gleichen Verlauf wie diejenige der Polarisation. Ebenso
verhalt es sich mit der Abhéangigkeit von 4 J/J bzw. der Polari-
sation von der Feldstarke. Damit stehen die Ergebnisse durchaus
mm Einklang mit dem Verhalten, wie es die Theorie des inneren
orientierenden Feldes vorschreibt. Besonders deutlich zeigt Fig. 11
den Abfall der Intensitdtsinderung mit der Temperatur, analog
dem Curie-Weiss’schen Gesetz. Ubereinstimmend ergab sich aus
allen Messungen fiir die Temperatur des Curiepunktes:

0 = 24,59,

wahrend H. MULLER!®) aus dem Verlauf der D. K. oberhalb des
Curiepunktes:
0 = 24,9°

angibt. Wie schon VaArLasgk®) gefunden hatte, konnte auch bei
den rontgenometrischen Messungen der grosse Einfluss der Kristall-
wassermolekiille auf die dielektrische Polarisation nachgewiesen
werden. Der Mechanismus der Polarisation und ebenso die Be-
stimmung der fiir sie verantwortlichen Dipole kann allerdings aus
den Messungen nicht angegeben werden, solange die Struktur
des Seignettesalzes nicht bekannt ist.

Mit den Polarisationsmessungen auf elektrischem Wege
scheint zunichst das Fehlen einer Hysterese der Intensitéts-
dnderungen im Widerspruch zu stehen. Die Relaxationszeit des
Riickganges der Deformation ist aber, wie Fig. 12 zeigt, schon
bei Ladezeiten von wenigen Minuten sehr gross. Da VALASEK?)
die Hysteresekurven durch ballistische Messung der Entladungs-
elektrizitdtsmenge erhielt, so wurde von 1hm jeweilen nur ein Teil,
der auf dem Kondensator sitzenden Elektrizitdtsmenge gemessen.
Damit erklirt sich die Hysterese durch die lange Relaxationszeit.
Im Einklang mit dieser Erklarung steht die Angabe VaLAsEK’s1?),
dass die Entladungsmenge bei gleicher Spannung am Kondensator
immer kleiner wurde, je linger der Ladungsvorgang dauerte.
Die Kurven der Fig. 12 zeigen ja, dass die Relaxationszeit mit der
Ladezeit anwichst. Sawyer und Towger!?) haben mit Wechsel-
feldern Hysteresekurven erhalten, bei denen die Breite der Hyste-
resekurven mit fallender Temperatur zunimmt. Das entspricht
der in Fig. 12 dargestellten Abhédngigkeit der Relaxationszeit
von der Temperatur. Eine direkte Messung dieser Abhangigkeit
stammt von Frau ScHUuLwas-Sorokin%l), Ihre Kurve zeigt voll-
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kommen gleichen Verlauf, mit einem steilen Abfall gegen den
Curiepunkt, wie die rontgenometrisch gemessenen Kurven der
Fig. 12.

Das Fehlen von Intensititsanderungen und ebenso die starke
Abnahme der D. K. bei hohen Frequenzen der Wechselfelder
bestitigen die oben diskutierte Auffassung. Nach den Messungen
von Buscu??) sind die Stellen anomaler D. K. bei hohen Fre-
quenzen piezoelektrische Resonanzstellen. Die Deformationen
der Elementarzelle konnen zwar an den Resonanzstellen so be-
triichtlich werden, dass sich, infolge der Aufrauhung der Netz-
cbenen, ebenfalls Intensitdtsinderungen der Rontgenreflexionen
bemerkbar machen, wie dies an Laueaufnahmen von NisHikawa,
Sakmsata und Sumoro??) u. A. nachgewiesen worden i1st. Bel
Bragg’scher Reflexion der Rontgenstrahlen tritt eine Intensitéts-
anderung aber nicht auf, weil nach Fox und Cork*3) und BarerT??)
die reflektierende Oberfliche des Kristalles eine Knotenfliache
der Dichte der stehenden, piezoelektrischen Schwingungen darstellt.

Im Einklang mit der Theorie des inneren Feldes steht auch
die Abnahme der reflektierten Intensitiit der Réntgenstrahlung
am Curiepunkt, ohne elektrisches Feld am Kristall. Diese Ab-
nahme 1st emne Folge der Abnahme des inneren Feldes am Curie-
punkt*). Ilierdurch wird die quasi-elastische Bindung f der
Dipole vermindert. Nach der Debyveschen Theorie nimmt die
Intensitat der Riontgeninterferenzen mit wachsender Temperatur
nach dem Gesetz:

ab. Bis zum Curiepunkt muss sich also die Intensitit, wegen des
grossen Wertes von f, infolge des inneren orientierenden Feldes,
wenig dndern. Am Curiepunkt wird f sehr viel kleiner, was eine
starke Abnahme der reflektierten Intensitit zur Folge hat. Am
Curiepunkt muss die Kurve .Jt/J,; in Funktion der Temperatur ¢
einen steilen Abfall zeigen, um dann beir hoheren Temperaturen
wieder flacher zu verlaufen. Da bel unseren Messungen die Inten-
sititsinderung  bei  kontinuierlich steigender Temperatur ge-
messen wurde, so 1st es moglich, dass die Temperatur der reflek-
tierenden Oberflache immer etwas unter derjenigen, am Rande
der Platte mit dem Thermoelement gemessenen Temperatur blieb.
Deshalb nimmt in der Kurve die Intensitit auch weit tiber dem
Curiepunkt noch ab. Es ist beabsichtigt, die Apparatur so abzu-

*) Fir den Hinweis auf diese Erklirung bin ich Herrn Dr. A. RUSTERHOLZ
zu Dank verpflichtet.
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andern, dass eine Messung des Verhdltnisses der reflektierten
zur eingestrahlten Intensitat, bei stufenweiser Anderung der
Temperatur moglich wird.

Die Frage, welches die Dipole sind, die beim Seignettesalz
die hohe D. K. erzeugen und wie sie in den einzelnen Bereichen
orientiert sind, bleibt offen. H. MtLLER!®) hat den Lorentzfaktor
fiir das innere Feld berechnet, unter der Annahme, dass dieses
von den Dipolen des Kristallwassers herrithre und die Wasser-
molekiile frei drehbar seien. Er findet diesen Wert iibereinstim-
mend mit dem aus der D. K. oberhalb des Curiepunktes berechneten
Wert. Die riontgenometrischen Messungen haben gezeigt, dass
der Einfluss des Kristallwassers merkbar ist. An der hohen Polari-
sation miissen noch andere Dipole beteiligt sein, da ja eine Drehung
der Wassermolekiile allein auf die Réntgeninterferenzen keinen
Einfluss haben kann. Es ist zu hoffen, dass es gelingt, trotz der
Kompliziertheit der Verbindung und der niederen Symmetrie der
Kristallklasse, die Struktur zu bestimmen, wodurch diese Fragen
beantwortet wiirden.

Zum Schluss mochte ich memem verehrten Lehrer, Herrn
Prof. Dr. P. Scherrer, auch an dieser Stelle meinen Dank aus-
sprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit und seine wertvollen
Ratschliage bei ithrer Ausfiihrung.

Physik. Institut der E.T.1. Ziirich.
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