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Untersuchung iiber Strukturinderung der Kristalle im

elektrischen Feld
von Anton Német.
(30. X. 34.)

I. Ubersicht.

~ Es wurde bei einer Reihe von Kristallen die Strukturver-
zerrung im elektrischen Feld mittels Roéntgenstrahlen untersucht.
Dabel wurden nur solche Effekte als einwandfrei betrachtet und
genau vermessen, bei welchen die Intensitidtséinderung der Reflexion
mehr als 19, betrug, weil, wie wir weiter unten zeigen werden, die
natiirlichen Schwankungen des Effektes infolge der Quantennatur
der Rontgenstrahlung von dieser Grossenordnung sind. Solche
Effekte konnten nur bei Seignettesalz und bei Eis registriert
werden. Bei der erstgenannten Substanz zeigte sich, dass die
Grossenordnung des Effektes unverindert blieb, wenn das Feld
nacheinander in Richtung der a-, b- und ¢-Achse wirkte, obwohl
die Dielektrizitétskonstante (D.K.) und der piezoelektrische Effekt
fir die a-Achse ganz extrem hohe (100- bis 1000-mal grissere
als senkrecht zu ihr) Werte aufweisen. Der maximal vorhandene
Effekt wurde gerade bei einer Feldrichtung parallel der b-Achse
gemessen. Is scheint, dass die in allen Richtungen vorhandene
hohe Polarisierbarkeit, aber nicht die abnormal hohe parallel
der a-Achse, fir den Effekt verantwortlich ist. Das wurde noch
durch einen Versuch belegt, bei welchem der Seignettesalz-Kristall
gepresst war in der Weise, dass die in Richtung der a-Achse vor-
handene grosse D.K. (bis 200000) bis auf einige 100 gesunken war.
Die Grogssenordnung des Effekts blieb gleich wie vorher. Da die
genaue lLage der Atome in der Basisgruppe nicht bekannt ist,
18t es unméglich, die durch das elektrische Feld hervorgerufenen
Veranderungen der Atomlagen genauer anzugeben.

Bei Eis wurde aus den in letzter Zeit erschienenen Struktur-
berichten die Intensititsinderung der Rontgenreflexionen in
Funktion der Gitterverzerrung berechnet. Die experimentell
gefundene Anderung (~ — 2% fiir beide Feldrichtungen) stimmt
dem Vorzeichen nach mit dem berechneten iberein. Ihre Grosse
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98 Anton Német.

lasst sich durch die Annahme wiedergeben, dass jeder zehnte
Dipol, dargestellt durch ein Wassermolekiil, in die Feldrichtung
umklappt. Das hat aber eine rund 500-mal zu grosse D.K. zur
Folge. Weshalb der grosste Teil dieser Umklappungen dielektrisch
unwirksam 1st, bleibt offen.

II. Einleitung.

Bei der selektiven Reflexion eines monochromatischen Ront-
genstrahles an einem Kristallgitter ist die Lage dieser Reflexion
bekanntlich durch die Grosse und Form der Elementarzelle,
ihre Intensitdt dagegen durch die Anordnung der Atome in der
Zelle (der Basisgruppe) und durch das Streuvermogen der emzelnen
Atome (oder Ionen) gegeben. Die Basis geht durch den Struktur-
faktor in die Intensitétsrechnung ein. Dieser hat die Form einer
Summe von periodischen Funktionen der Atomlagen.

Die elektrische Polarisierbarkeit, die durch die Suszeptibilitat
x und die D.K. ¢ der Messung zuginglich i1st, kann verschiedene
Ursachen haben. Wird durch das elektrische Feld die positive
gegeniiber der negativen Ladung verschoben, so spricht man von
Deformationspolarisation. Handelt es sich um die Emstellung
fester, vorgegebener Dipole im elektrischen Feld, so nennt man
dies Orientierungspolarisation. Bei einem Ionengitter gibt die
Verschiebung entgegengesetzt geladener Ionen gegeneinander eine
Gitterpolarisation. Schliesslich kénnen Raumladungen im Dielek-
trikum eine Rolle spielen.

Bei der Untersuchung mit Riéntgenstrahlen spielen, wie weiter
unten gezeigt wird, Gitterpolarisation und Orientierungspolarisation
die wesentliche Rolle, wahrend Deformationspolarisation und
Raumladungen nur unmerkliche Beitrage liefern.

Nach der MapeLuNc-Borx’schen Gittertheoriel) lassen sich
bei Vorhandensein eines Ionengitters die Verzerrungen der Basis
durch ein #“usseres elektrisches Feld berechnen. KEs zeigt sich
dabei, dass neben den homogenen Verzerrungen (Dilation, Kon-
traktion, Winkeldnderung) innere Verschiebungen auftreten kon-
nen, die nur durch Réntgenstrahlen wahrnehmbar sind. Leider
sind wir noch nicht in der Lage, diese fiir kompliziertere Gitter
berechnen zu konnen.

Als phanomenologisches Beispiel fiir solche dielektrisch
unwirksame Gitterverzerrungen kénnen wir z. B. eine einfache
V-Symmetrie (drei senkrechte Digyren) betrachten. IHier 1st im
neutralen Zustand eine Dipolverteilung in der Weise moglich,

1) z. B. BorN, Handb. d. Phys.,, Band XXIV/2. 623, 1933.
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dass vom Mittelpunkt der Zelle aus (kein Symmetriezentrum),
das wir in das Zentrum eines reguldren Tetraeders legen konnen,
vier Dipolvektoren nach je einer Ecke des Tetraeders weisen.
Ein gleichzeitiges Schliessen oder Offnen der beiden Vektorpaare
kann eine nach aussen immer noch neutrale Gitterverzerrung
bedeuten, wogegen Driicken der Zelle (Schliessen des emen und
Offnen des anderen Dipolpaares) die bei dieser Symmetrie
beobachtete piezoelektrische Erregung zur Folge hitte.

Andererseits lisst sich eine hohe D.K. ohne entsprechende
Basisverzerrung ebenfalls erkliren, wenn man die oben auf-
gezahlten Moglichkeiten von Deformationspolarisation und Raum-
ladungspolarisation ins Auge fasst.

Trotzdem werden wir im allgemeinen erwarten, dass Ver-
anderungen der Basisgruppe durch das #ussere elektrische Feld
sich sowohl in der D.K. als im Réntgenbilde zeigen werden.

An Seignettesalz hat kiirzlich Staus?) die Strukturverzerrung
mit Rontgenstrahlen nachgewiesen. FEr untersuchte den Fall
der Feldrichtung senkrecht zu 111 und findet tatséichlich eine
starke Beeinflussung der Basis durch das angelegte Feld, ausser-
dem fand er eine charakteristische Temperaturabhéngigkeit des
Effektes.

Die elektrische Analogie des Seignettesalzes mit dem Ferro-
magnetismus?) ldsst die seignetto-elektrischen Erscheinungen mit
Ausnahme des untern Curiepunktes durch die Annahme eines
inneren Feldes und der von ihm ausgerichteten Dipolbezirke gut
erklairen. Welcher Art diese Dipole sind, liess sich bisher nicht
entscheiden. KEs scheint uns als Schlussfolgerung aus nach-
stehenden Messungen wahrscheinlich, dass zwel verschiedene
Polarisationsarten fiir den Effekt massgebend sind. Weitere
Versuche, und vor allem die Erforschung der Struktur, wiirden
die Frage iiber die Dipolart sicherlich entscheiden.

Intensitéitsiinderung der Riontgenreflexionen.

Die resultierende Amplitude einer Reflexion der Ordnung
hy, by, by wird allgemein durch die Kristallstruktur mit folgendem
Ausdruck gegeben:

n "
S: ij' ezﬂq’(hl' mj_i_hz yf"‘hs"zj).
j=1

1) Staus, Helv. Phys. Acta VII, 1.

%) Varaseg, Phys. Rev. 17, 475, 1921; KoBEko und KuUrTSCHATOW,
Ztschr. f. Phys. 66, 192, 1930; H. MULLER, Phys. Rev. 44, 2, 854, 1933 ; KURTSCHA-
Tow und EREMEJEW, Phys. Ztschr. d. Sowjetunion 3, 321, 1933 usw.
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Hier bedeuten y; die Streuvermiogen der einzelnen Atome,
die wir (da es nur auf Verhiltniszahlen ankommt) gleich der
Ordnungszahl setzen konnen; z, y, 2 sind die Koordinaten der
Basis, in Bruchteilen der betreffenden Achse ausgedriickt, wobei
mit j =1 bis n alle Atome der Elementarzelle beriicksichtigt
werden.

Von anderen, von der Struktur unabhiingigen Bestimmungs-
grossen der Reflexion, kénnen wir hier absehen.

Die Intensitat der betreffenden Reflexion ergibt sich aus
dem Produkt des Strukturfaktors mit seinem konjugiert komplexen
Wert:

J=2S8-8.

Erfahrt S eine Anderung 48 und zugleich S eine Anderung
A 'S, so berechnet sich die Reflexionsintensitit fiir das verzerrte
Gitter:
Jo=J +AJ=(S+ A48) (S + 48) = 8, - 8.,

die relative Intensitéatsinderung wird somit:

Ad  8,-8,—S8-8
J 8-S '
Wir wollen diesen Ausdruck ganz allgemein, d. h. fiir ein
beliebiges Gitter und fir eine beliebige Reflexion hy hyhg berechnen.
- Sind im Gitter m verschiedene Atomsorten (oder Ionen-
sorten) vorhanden, so lésst sich der Strukturfaktor zweckméssig
in folgende IForm bringen:

o= 1,012627”;(711' Ty + ot yji+ byt 25) -
i1

- 1/)2262”7’.(731' Tjo+ hy* Yjo+ By %2) 4+

j2
o TP +

~ q)mEGZn’&(hl- Ly + g yfm‘+h3'21m).
jm ‘

Wir wollen folgende Abkiirzungen einfiihren:
1.122751‘:'}2@"; /3:2:7'”;’]1;2; V:,Zﬂ;‘i"hs;,
2, 4,= pre(“' ip+ B Y+ 2p)

1P

3. A—pz pre‘(“‘ Tpt B Yip+ V-2,
ip

Die Summenzeichen bedeuten jeweils die Summierung iiber
alle Lagen einer bestimmten Atomsorte.
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Demnach lautet der Strukturfaktor:

S=4,+ A4, + A5+....... + 4,,
und sein konjugiert komplexer Wert:
B=4d; +ds+Ag+F snnins +-A -

Nun erteilen wir jedem Atom der Sorte p eine Verschiebung
&5, My, Cp In Richtung der positiven = bzw. y und 2z Achse.

z, geht iiber in z, + &,

yp LR ] 2 EE) yp + 77'1)
Zﬂ L L5 1 zp + Cﬂ

&, 1, ¢ sind ebenfalls Verh'&ltniézahlen der betreffenden Achse.

Wie leicht ersichtlich, geht der Ausdruck 4 in 4, und A4
in 4, in folgender Weise iiber (v deutet auf Verzerrung):

A4 e &+ Bty L)y, 2 e Tip+ BYip+v2,) =

po

Apv §p+ﬁ Wp+y ‘a;p) A
und

A, =@ &+ B m+y 0. 4,.

Der Strukturfaktor und sein konjugiert komplexer Wert
werden also fiur das verzerrte Gitter: :

Be= sy doy - dgs - resasia +
S, =A,,+ Ay, +Agy+-vve... +

S-8=>p>q4

g ok
INSE

F. Sv'sz;pzlnquv'Aw

Sﬂ-:g;——S-g = Zqu(Apv Z;J%Ap' (1)'
T 1
Wenn wir bedenken, dass
Ay Agy= A, Ay 0% (Ep= &)+ B =m0 +7(5,—L)
erhalten wir schliesslich das Resultat:
AJ gp zl'q Ap-Z;(e“(fp—fq)-f-ﬁ(’?p_’?q)—i—?’(fp*@'q)—l)
J 9.8
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Da der Ausdruck eine Intensitit bedeutet, ist er dem Wesen
nach reell. Er lésst sich, wie im folgenden gezeigt, auch in der
Form leicht reell gestalten.

Wir schreiben die komplexen Gréssen 4, 4 in folgender Form:

A,=a,+1-b, A,=a,—1"b,
A, — a, + 4+ b, 3‘;~—aq—a;b
e[a(S ‘S)+ﬁ 7?31) 7?41 +':V( ]—Cpq"l—?/ d

6_[“(‘51)*":&@1 +ﬁ Wp"?q)‘i’i’(c C)]—Cpq——'l dpq
wobel ersichtlich ist, dass bei Vertauschung der Indices:
Cpg = Cqps Apg = —dgp -

Wenn wir die unter 1., 2., 3. angefiihrten Abkiirzungen
beachten, so lassen sich die neu eingefiithrten reellen Werte wie
folgt berechnen:

Gy _7/)1020082”( " Xip e Yip Ry 24y)
bp:":”1928111275(}"1'33?'@+h2'ym+h3'29"'p)

ip
Cpq = Cqp = COS 25 [hl (‘Sm _ gq) + 'h2 (7719 “ 77LI) + h3 (ZD _ C(I)]
Bpg = —dyp=s5in27 [hy (Ep — &&) + he (1 — %g) + hs (L5 — CQ)]

Die Summationen sind wiederum iber alle Lagen einer
Atomsorte p auszufiihren.

Betrachten wir den Ausdruck tiir # und greifen wir zu

einem Summenglied p, q das entsprechende Glied ¢, p heraus,
so ldsst sich das Produkt unter dem doppelten Summenzeichen
auch schreiben:

(A, Ay el 1k Ay Aol 1 — (A, A, + Ao 4)
Nun 1st aber:
Afp.qu +'Aq'£:2(ap'a’q+bp'bq)
und
Ap.l4_(1-e[ ]“|”14_1,qu'87[ o
:2(aﬂ'aq'Cpq+bp'bq'cpq+am'ba'dm"‘"bgp'a’q'dm)
d. h. es wird endlich: ‘

m  m
AJ EPEQ (Cm'"“l »' Bt by b)+qu(ap'bq_aq'bﬂ)
T T

- (1 $oo) « (0]




Strukturanderung der Kristalle im elektrischen Feld. 103

Dieser Ausdruck enthilt nur noch reelle Grossen und ist
mit den obigen Abkiirzungen gut fiir die Rechnung geeignet.
Wir merken, dass die Gitterverzerrung nur durch die gegenseitige
Verschiebung der Atome in die Intensitéit hineinspielt. Nennen
wir diese 4, so hat die Gleichung folgenden Charakter:

AdlJ ~K, - (cos2a X (h-A)—1) + K, -sin2xn 2 (h - 4).
Sie ist eine periodische Funktion von 2 (h-A4), mit der
Periode &' (h - 4) = 1.
Die einzige Voraussetzung bei dieser Berechnung ist die,
dass alle Atome der gleichen Sorte gleiche Verschiebungen erfahren.

Berechnung der Intensititsinderung der Reflexion 1,0,0 an Eis.

Die oben abgeleitete Formel lautet fiir 2-atomige Kristalle:

Ad —9. (c12—1) (ay- ay + by * by) 4 dya (a3 by— ay - by) _

J S-S

Die Punktlagen fiir die z-Koordinaten entnehmen wir aus
der Arbeit von BrrnanL und Fowrer!). Nach Angabe dieser

Arbeit enthélt die Basiszelle des Eiskristalls 12 H,0-Molekeln.
Die z-Koordinaten lauten:

Atomsorte 1. Sauerstoff:

601 1/3 2/3 0; 2/3 1/3 0
6 Oy ?[g s 0; 1Y %l 0
Atomsorte 2. Wasserstoff: y = 0,105
GH; 1/3 2/3 0; 2/3 1/3 0
6 H; Ys+y %s—y 0; 33—y, /3+y 0

12 Hyy s+ y s Y ; Y, H— B
s ?s ¥y Ys—uy, /3"‘%_?4

Setzen wir o, = 8 und v, = 1, so ergibt sich:
1 P g
Ay =32 (et3-7 g7 4 1) ‘
A2 =4 (62:'3‘7”: -+ e'la- 7t _I_ 1) -+ 9 (327”:(2/3'5‘ ()] _l_ e2 niCla—y) +
Es war
0y = 4y >, 08 27 - 75, und analog a,
i1
bl': 1/,’1281112% 'wjl . ’ b2
il '

1) BErRNAL und FowLER, Journ. chemic. Physics {, 1933, S. 515—548;
Theory of Water and Ionic Sulotion.
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Wir nennen die Komponente der gegenseitigen Verschiebung
der Sauerstoff- und Wasserstoffatome in der z-Richtung

§1— &, = 0.

Dann wird:

€13 = €08 274 und d;, = sin 27 4.

Fiir die Terme von a und b brauchen wir folgende Kreisfunktionen:

n cos m sin 7
2 7/3 — 0,5 + 0,866
473 — 0,174 — 0,985
27 (33 — y) — 0,924 — 0,382
27 (1f; — ) +0180 4099
27 (s +y)  +018 — 0,99
27 (s + y) — 0,948 + 0,317
2 -y + 0,790 10,613
—2n-y + 0,790 — 0,613
05 04 03 02 o1 of 07 02 03 04 05
. o +
—104
—_204 Aji %o
_30-.
—40+
Fig. 1.
Relative Intensitdtsinderung der Reflexion 100 bei Eis in Funktion der
Atomverschiebungen.
Somit werden
a; = 10,42 b, = — 8,81
ay — 1,236 by = — 0,605
A, =10,42 —3,81 -1 A, = 10,42 + 3,81 -4
A, = 1,236 — 0,605 - ¢ A, = 1,236 + 0,605 - i
S = 11,656 — 4,415 - ¢ S = 11,656 + 4,415 -4
S-S =1551
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Fir die relative Intensitéitsinderung erhalten wir schliesslich:
AJ 152 (cos 2x6—1) — 1,59 -sin 276
Jd 77,55
= 0,196 (cos 2 26 —1) —0,0205 - sin 2 7 4.

Eine Diskussion der vorliegenden Funktion
y=M(cos 2anx—1)— N 'sin 2z x
ergibt fiir die Lage der Extrema:

2-n-mm=érotg(———%)

y ist eine periodische Funktion von z mit der Periode -+ 1.
Es liegt ein algebraisches Maximum vor, wenn 27z, im
vierten Quadrant liegt und ein Minimum, wenn 2 7 z,, im zweiten
Quadrant liegt.
Grosse der Maxima und Minima:

Y N —NT
ymax—M(Vm‘z*—l)+N( w)

Nulldurchgénge befinden sich an den Stellen:
1. 2rLy=2"+m-mn,
wo n eine positive oder negative ganze Zahl ist.
_Bu.5
M2 + N2

und zwar im Falle 2 nur dann, wenn 2 &z, im vierten Quadranten
liegt. Mit den obigen Zahlenwerten wird also:

2. 2mxy = arc sin (

%{max — + 0,00116 = + 1,16%,,

an den Stellen:
0 = n—0,0166;

ATJ min = — (0,393 = — 39,39%,
an den Stellen:

0=mn -+ 0,484 .




106 Anton Német.

Wie ersichtlich, ist das algebraische Minimum ein Maximum
des Absolutwertes der Intensititsdnderung. Praktisch wird nur
eine Abnahme der Intensitiit feststellbar sein.

AJ[J =0 an den Stellen: 6 = n, und é == n — 0,0335.

" III. Versuche.

1. Wie schon erwihnt, wurden zuerst Seignettesalz-Kristalle
untersucht. Das elektrische Feld wurde nacheinander in die drei
Hauptachsen des Kristalles gelegt und bei jeder dieser Richtungen
alle drei zu den Hauptachsen senkrechten Netzebenen untersucht.
Es wurde jeweils in der zweiten Ordnung (Reflexionen 200, 020,
002) gemessen, da diese stets eine starke Reflexionsintensitét
aufweist. Iir einen speziellen Fall (Feld in der b-Achse; Reflexe
100, 200, 300, 400) untersuchten wir die Abhéngigkeit des Effektes
von der Ordnungszahl; dabei konnte nachgewiesen werden, dass
die Intensitdtsinderungen auf 59%, genau unabhingig von der
Reflexionsordnung sind.

Aus den zur Verfiigung stehenden grossen IHalbkristallen
wurden mittels eines schon beschriebenen Schneideapparates (mit
feuchtem Seidenfaden) rechteckige Prismen von der Grosse
~20 x 8 x 8 mm geschnitten. Nach Richtung der langen
Prismenkante und des angelegten Feldes wurden 6 Typen dieses
Formats fir die Messungen verwendet:

1 2 3 4 5 6
Lange Kante parallel zu a a b b ¢ ¢
Feldrichtung . za b ¢ a ¢ a b

Die Flichen wurden zuerst mit Sandpapier, dann mit einer
feuchten Mattscheibe eben poliert. Sie waren mittels Mikrometer-
schraube und Winkel nach einer im Originalkristall vorhandenen
Flache gerichtet. Je zwei gegeniiberliegende Flachen wurden mit
diinnen Aluminiumfolien (3 x) versehen, wobei darauf geachtet
wurde, dass das Klebemittel (Kanadabalsam in Xylol gelost)
einen moglichst dinnen Zwischenraum einnimmt. Messungen
ergaben eine Dicke von kleiner als 1 p fir diese Schicht des
Bindemittels. Ist die D.K. von Kanadabalsam = 5, so ergibt sich,
wie man leicht berechnen kann, fiir das Verhiltnis des tatséchlich
am Kristall liegenden Feldes zu dem geometrisch berechneten:

1) D.K. des Salzes ist gleich 200 ........ 0,98
2w w s m g S0000 iss.isss 0,25,

fiir eine Dicke von 8 mm des Kristalls und 0,002 mm des Klebe-
mittels.
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Wir sehen, dass bei hoher D.K. diese Korrektur zu grossen
Fehlerquellen Anlass geben kann. VavaseEk verwendet daher
Elektronen aus gesittigter Seignettesalzlosung. Hievon konnte,
der experimentellen Einfachheit halber, abgesehen werden, da
melstens mit niedrigerer D.K. gearbeitet wurde (Messungen II,
III, IV), andererseits die interessanteren Resultate von dem hier
moglichen Fehler nicht beeintrichtigt werden.

Die Kristalle waren durch zwei mit Spiralfedern leicht ange-
driickte Messingpldttchen an ihrem unteren Ende festgehalten,
wihrend die obere Hilfte der Strahlung ausgesetzt war. Die
Plattchen dienten gleichzeitig als Spannungszufiihrung. Als
Kristallhalter diente eine Isolierplatte, die auf einem in jeder .
Richtung einstellbaren Goniometerkopf befestigt war. Diese
wiederum wurde auf dem drehbaren Konus (in der Achse des
Spektrographen) aufgeschraubt.

Da das Kristallwasser bei Seignettesalz sehr lose gebunden
1st, mussten die Kristalle dauernd in einem Exsikkatorgeféss
tiber ihrer gesittigten Liosung aufbewahrt werden, wodurch sie
stets feucht, mit dem richtigen Wassergehalt von 4 II,0 pro
Molekiil, erhalten blieben.

Séamtliche Messungen mit Seignettesalz wurden bei einer
Raumtemperatur von 20° C ausgefiihrt.

Diagramm und Tabellen I bis III geben die Messresultate
mit nicht unter Spannung stehenden Kristallen wieder.

Fir den Druckversuch (IV) wurde zum oben erwiahnten
Kristallhalter eine einfache Pressvorrichtung konstruiert. Sie
bestand aus zwei Messingbiigeln, die mit zwei Schraubenbolzen
und -muttern gegeneinander gepresst werden konnten. Zwischen
dem obern Biigel und dem Kristall wurde ein planparallel geschlif-
fenes Zwischenstiick aus Isoliermaterial und eine 8 mm dicke
Glasscheibe gelegt, derart, dass diese den Kristall auf allen Seiten
iiberragte.

Zu diesem Versuch wurde ein Kristall in Form eines quadra-
tischen Prismas (20 X 20 X 6 mm) verwendet. Die Quadratfléiche
war senkrecht zur a-Achse gerichtet, die schmalen Fliachen bildeten
mit der b- bzw. ¢-Achse einen Winkel von 45° Das Feld wurde
parallel der a-Achse angelegt. Durch Driicken des Kristalls an
zwel gegeniiberliegenden schmalen Flichen (einer Winkelver-
zerrung der Elementarzelle 4quivalent) konnte die D.K. von etwa
30000 bis auf etwa 300 vermindert werden. Diesen Kristall,
wie auch die Messungen der D.K. (sie geschahen mit Hilfe einer
Braun’schen Rohre) verdanke ich Herrn Davip.



108 Anton Német.

Es wurde jeweils so vorgegangen, dass der Druck so lange
gesteigert wurde, bis die hohe D.K. verschwand, was mit der
Braun’schen Rohre kontrolliert wurde. Dann erst wurden die
Messungen vorgenommen. Das Resultat ist in Diagramm und
Tabelle IV dargestellt.

2. Mit der gleichen Einrichtung wie bei Seignettesalz haben
wir eine Reihe anderer Kristalle untersucht, wobel die natiirlichen
Flachen als Reflexionsflichen dienten und gleichzeitig die Elek-
troden trugen. Je nach der Dicke der hergestellten Plattchen
konnte die Feldstirke bis 75 KV/em gesteigert werden.

So wurden Steinsalz, Kalkspat, Quarz, Glimmer, Rubidium-
Seignettesalz, ameisensaures Barium, Bittersalz und Weinstein
untersucht. Letztere vier gehoren, wie Seignettesalz, in die
rhombisch-hemiedrische Kristallklasse. Die Intensitdtsinderung
der Reflexionen betrug bei keinem dieser Kristalle mehr als
8 Promille.

HengsTENBERGY) und BeNNETT2) fithrten Messungen an
Sylvin bzw. an Steinsalz aus und fanden ebenfalls einige Promille
Intensitdtsdnderung. Es scheint uns aber, dass, solange diese
Intensitdtsanderungen von der Grossenordnung der Quanten-
schwankungen (VI. Teil) sind, sie sich nicht zur quantitativen
Priifung eignen.

3. Fir die Messungen an Eis wurde ein doppelwandiges
Kupfergefass gebaut.

|

!

| .

o =
|/

> CU
e T
ISOI /L ¥ s
Isol. ﬂf
i Kiihlgefiss
Fig. 2.

Die zwei Kupferelektroden werden durch Spiralfedern seitlich
auf den Kristall gepresst. Der Hohlraum wurde von drei Seiten
mit Glimmerisolation versehen. Zuerst wurde das Gefdss mit
fester Kohlensdure gekiihlt, dann ein rechteckiges Eisprisma
(18 X 15 x 8 mm) eingesetzt und durch die Elektroden fest-

1) HENGSTENBERG, Ztschr. f. Phys. 58, 345, 1928.
2) BENNETT, Phys. Rev. 36, 65, 1930.
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gehalten, nachher die Temperatur dauernd unter 0° C gehalten.
Das Gefidss konnte auf dem Goniometerkopf befestigt werden.
Es gelang leicht, an der vordern Flidche des Eisklotzes die Reflexion
100 mit grosser Intensitdt zu erhalten. Nach Barxsss und

Sil;ﬂ = 0,121 fiir diese Reflexion.

Das Eisprisma selbst ist aus einem grossern Stiick undestil-
lierten Eises herausgeschnitten, wobei es darauf ankam, ein blasen-
freies Stiick zu erhalten. Orientierung der Kristalle wurde also
ausser acht gelassen.

MoneaN betragt

Das elektrische Feld konnte mittels eines Netzanschluss-
gerites, das bis 3000 Volt Spannung lieferte, erzeugt werden.
Fir hohere Spannungen wurde eine Influenzmaschine verwendet.

Bei dem Versuch mit Eis wurde die Messung auch mit einem
Wechselfeld wiederholt.

Messresultate.
Tabelle I.
Feld in Richtung der a-Achse.
AJ}J© 0 AJ) ©
B Voltfem 599 /beo/ﬁ. 2456]/1:.{30/%. - 002 /beo/;.
| |

— 1500 ~ 20,5 ~13,0 ~8,0
~ 660 ~ 20,5 ~12,9 —8,0
— 565 ~ 20,5 ~-12,5 - 8,0
~ 435 | -20,0 ~12,5 ~17,0
- 350 | —185 ~10,0 ~ 6,0
~ 250 ~ 16,5 — 8,0 — 5,0
~ 115 ~11,0 — 4,0 ~2,0
- 2 | - 10 R § ~—10,5
+ 25 - 1,5 ~— 0,5 ~+0,5
+ 115 ~-12,5 ~ 50 +3,0
+ 250 -17,0 — 8,0 +4,5
+ 350 — 20,0 - 10,5 +5,0
+ 435 ~19,5 ~11,0 +5,5
+ 565 — 20,0 ~12,0 +17,0
+ 660 — 20,5 ~12,0 #70
+ 1500 — 22,0 ~12,5 +17,5
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Tabelle II.
Feld in Richtung der b-Achse.
AJlT % AJlT 9, AJIT %
5 unlyjem 200 beob. 020 beob. 002 beob.
— 1830 - 7,0 s B — 25
— 675 - 6,5 - 2,5 - 2,5
— 580 - 6,5 - 2,5 - 2,0
— 480 - 6,0 - 2,5 - 2,0
— 345 - 5,5 - 2,0 - 2,5
- 270 - 4,0 - 1,5 - 1,5
- 215 — 4,0 - 1,0 - 1,0
- 180 - 3,5 - 1,0 - 1,0
- 120 - 3,0 - 1,0 - 1,0
- 25 - 2,0 ~— 0,5 ~— 0,5
+ 25 + 2,0 ~— 0,5 ~ 0,0
+ 120 + 26,0 - 3,0 + 1,0
+ 180 + 32,56 — 5,0 + 2,0
+ 215 + 35,5 - 6,0 + 3,0
+ 270 + 36,5 - 7.5 + 45
+ 345 + 37,0 - 7,6 + 7,0
+ 480 +33,56 - 9,5 +10,5
+ 580 +31,5 - 95 + 8,5
+ 675 +31,5 - 9,0 + 7.5
+ 1830 + 31,0 —-10,0 + 7,5
Tabelle III.
Feld in Richtung der c¢-Achse.
AT 9% AdlT Y% AJ|T %,
EVolt/em | 900 beob. | 020 beob. | 002 beob.
—1850 | - 9,0 - 9,0 - 5,0
— 625 - 8,5 - 6,56 —-4,0
— 465 — 85 - 6,5 -3,5
- 325 - 7.5 - 4,0 -2,0
— 250 - 6,5 - 4,0 -1,0
- 115 - - 3.5 - 1,5 -1,0
- 50 - 2,0 - 1,0 ~A0,0
+ 50 + 1,5 + 1,0 -1,0
+ 115 + 6,0 + 2,0 -2,0
+ 250 +16,0 + 7,5 -5,5
+ 325 + 20,5 + 8,56 - 5,5
+ 465 + 25,0 +12,0 - 6,56
+ 625 +29,0 +14,5 - 6,56
+ 1850 + 32,0 +15,0 -7,
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Tabelle IV.
Kristall ungedriickt und 45° zur - und c-Achse gedriickt.
Reflexion 200 beobachtet.

AJlT % AJlT %

B Yl cr_n ungedriickt gedriickt
- 1750 —20,0 —19,0
- 675 — 18,5 -19,5
- bb5 -17,5 -17,6
— 415 -16,5 —-16,0
— 295 -15,5 —15,0
— 140 -11,5 -10,5
- 45 - 25 - 1,5
+ 45 - 2,5 + 3,0
+ 140 -11,0 +11,5
+ 295 —-15,0 +16,5
+ 415 -17,0 +18,0
+ 555 —-19,5 +19,0
+ 675 - 20,0 +20,5

Versuch V. Eisreflexion 100. Mittelwert aus 10 Messungen.

a) Gleichfeld 1340 Volt/em ~  + E : 4J/J = —38,0%
- —E : AT = —25%
b) Wechselfeld 50 ~ ; 4050 Volt/cm AJdld =—38,5%

IV. Diskussion der Resultate.

a) Die Messungen mit Seignettesalz I—III zeigen zunéchst,
dass die Grossenordnung der Intensitétsdnderungen bei angelegtem
Feld die gleiche ist, wenn das Feld in der a- oder b- oder c-Achse
liegt. Wir finden sogar in der b-Achse mehr als das Doppelte des
Effektes in der a-Richtung, obwohl diese Achse dielektrisch nicht,
wie die a-Achse, ausgezeichnet ist. Nach dem dielektrischen
Verhalten hiatte man erwarten kénnen, dass der Effekt analog zur
D.K. in der a-Achse etwa 100mal grosser ist als in den andern
Achsenrichtungen. Es scheint, dass die immerhin hohe (¢ ~ 100
bis 200) Polarisierbarkeit des Kristalls in der b- und ¢-Richtung
fir die Basisverzerrung verantwortlich ist. Um das zu belegen,
wurde der Versuch IV mit dem unter 45° zur b- bzw. c-Achse
gedriickten Kristall durchgefiihrt.

Bei der Bewertung dieses Versuches muss beachtet werden,
dass die D.K.-Messung eine summarische (Volumen-)Messung
ist, wogegen die Rontgenreflexion und die gemessene Intensitéits-
anderung in den obersten Schichten (ca. % mm bei Cu-Strahlung)



112

Anton Német.

Diagramme I—IV. Intensitdtsinderung der Reflexionen an Seignette-

salz in Funktio

I . Feld in a-Achse
a) Reflexion 020 beobachtet o
o 200 » a
c) i 002 x

—700 —600 —500 ~400 —300 --200 100 ¢

n der Feldstidrke.

jizg &L
+30 7

in 0/0 I
+20

Y470

[

+200 +300 +400 +500 +600 +700

E Voltlem —.

b _‘————b
g —— 20 a
| —30
Feld in b-Achse +40} o)
4 a) Reflexion 200 beobachtet » 2L in %o I 2
b) » 020 A Y a
J . 002 330 A —
+20}
+10

—700 —600 —500 —400 —300 —200 =100
c % 3 - 4

E VOIP‘/ Cm —;

% 0 +200 +300 +400 +500 +600 +700
i _]0 1 x = e !7
=20
-30%
401
+40AT in %l |
2 Feld in c-Achse
a) Reflexion 200 beobachtet L +30 a
b) 020 ,, .
c) 002 , +20

700 ~600 =500 —400 —300 —200 ~100
C_:_—————f-_——_‘——-—_—_- x

E Voitlem—
200 +300 +400 +500 600 +700
C
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1% : | 1440 _
Feld in a-Achse % in Oy I
Reflexion 200 beobachtet L+30
a) Kristall umspannt x
b ” edriickt ®
) gedrii . | 3
+70
-700 —600 —-500 —400 —300 —200 —100 100 +200 +300 +400 +500 +600 +700
) E Voli/cm —
10
‘bz 1=20 a
130
—40
|4 ol1 2 3 v 5 ¢
em
aus 2in P -~ s
1A
/J ”
A_n
910.;2 Vo
o 4 2
Miw.

. Registrierung an Eis. Totalausschlag (Reflexionsintensitit) — 150 c¢m; Ande-
rung = —3,3 em = --2,29%,. Die schwarzen Querstriche markieren das Ein-
bzw. Ausschalten des Feldes. Reflexion 100. Feldstirke = 1200 V/em.

des Kristalls geschieht. Mit andern Worten: Es muss eine Garantie
vorhanden sein, dass beim Driicken des Kristalls die Spannungen
auch in diesen Oberflichenschichten gross werden und die gemes-
sene D.K. dem hier auftretenden Wert entspricht. Aus diesem
Grunde wurde sowohl an der grossen Vorderfliche als auch an
den schmalen Seitenflichen die Reflexion vermessen. Auch wurde
jeweils der Kristall um 180° geschwenkt und die entsprechende
Flache zur Reflexion gebracht. Endlich wurde der Versuch mit
einseitigem Druck in der Gegend der Reflexionsflache wiederholt.
Samtliche Messungen ergaben grundsatzlich das gleiche, in Dia-
gramm und Tabelle IV gegebene Resultat.

Demnach bleibt die Grissenordnung, hier sogar die Grosse -
des Effektes, wiederum erhalten, trotz einer Senkung der D.K.
von 30000 auf 300. Die hohe D.K. in der a-Richtung scheint also
durch einen andern Mechanismus hervorgerufen zu Werden als
die D.K. in den b- und e-Richtungen.



114 Anton Német.

Die Temperaturabhingigkeit der Reflexion selber!) sowie das
Umklappen des rechten Kurvenzweiges im Diagramm IV zeigt.
indessen, dass das innere Feld doch von Einfluss auf die Gitter-
polarisation 1st.

Da bekanntlich bei den meisten Kristallen die D.K. kleiner
als 10 ist, ist es begreiflich, dass Seignettesalz hier eine Ausnahme-
stellung einnimmt.

Als weitere Substanz mit relativ grosser D.K. wurde Eis
untersucht. Die beobachteten Intensitétsinderungen bei KEin-
wirkung des elektrischen Feldes sind aus Tabelle und der Regi-
strierung V ersichtlich.

Vergleich der zu erwartenden Gitterverzerrungen mat den Messresultaten
ber Fus.

Wir wollen jetzt zeigen, dass die reine Deformationspolarisation
nicht hinreicht, um die beobachteten Intensitatsinderungen bel
Eis zu erklaren. Zu diesem Zwecke denken wir uns die Wasser-
molekiile im Hiskristall unbeweglich und nicht drehbar eingebaut,
so dass die natiirlichen Dipolmomente sich im Mittel kompensieren.

Die Mosorrr’sche Formel fiir das innere Feld, welche wir
fiir diese Uberschlagsrechnung anwenden diirfen, lautet:

F=H+ 4‘; P,

wo F die dussere Feldstarke und P die Polarisation des Mediums
bedeuten. Nehmen wir die folgenden Beziehungen hinzu:

8:1—[—4n71;:a'1ﬂ; P= N+,
wo ¢ die D.K., p das induzierte Dipolmoment, « die Polarisier-
barkeit des Molekiils und N die Molekiilzahl 1im ¢m?® bedeuten, so
berechnet sich p zu

3(e—1)

i, S A
4-n-N

p:

Wenn wir nun p als einen Dipol mit der Ladung Z - e und dem
Hebelarm ¢,,, darstellen, so ergibt sich 6,4 zu

3-(6—1)-E

I .
- 4qn-N-Z-e

B .1) S'i‘AEB, Nachweis des inneren elektrischen Feldes bei Seignettesalz,
Phys. Ztschr. 1934.
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Um die Grossenordnung dieser Verschiebung bei Eis an-
zugeben, haben wir fir ¢ = 80, fir N = 3-1022, fiir das Hus-
sere Feld, das wir z. B. 1000 V/em wihlen, F = 3,3 ESE,
e=477-10-1ESE fir Z =10 zu setzen. Somit wird
Oing == 4 - 103 em oder, auf eine Kristallachse als Einheit
(a-Achse = 7,36 - 10-8 cm) bezogen: | |

6ind. is 10‘5'

Aus dieser Rechnung geht also hervor, dass die Verschiebung
der Elektronenhiille durch das elektrische Feld ausserordentlich
gering ist, so dass sie in der Réntgenreflexion nicht bemerkbar
sein wird.

Um die experimentell gefundenen Intensitéitséinderungen von
2—39% bei FEis .erkldren zu kénnen, miissten wir viel grossere
Deformationen der Molekiile annehmen. Wenn alle Eismolekiile
verzerrt sind, dann betrégt, wie aus dem oben berechneten Verlauf

der Intensitatsanderung hervorgeht; fir -%{— = — 29, die Ver-

schiebung der H- und O-Atome gegeneinander

entweder 6 = -+ 0,055 = 5,59,
oder 0 = — 0,087 = —8,7%

in Prozenten der a-Achse ausgedriickt. Dabel ist vorausgesetzt,
dass diese Verschiebungen in Richtung der a-Achse stattfinden,
anderenfalls 1st nur die in diese Achse fallende Komponente der
Verschiebung berechnet worden. ,

Zweitens konnen wir mit DErvY®!) die Polarisation auf das
Umklappen eines ausgewéhlten kleinen Bruchteils sdmtlicher, im
Kristall vorhandenen Molekiile zuriickfiithren, welche das bhekannte
feste Dipolmoment des H,O, p = 1,84 - 10-18 ESE tragen. Einer
Umklappung in der a-Achsenrichtung (giinstigster Fall fiir die
Reflexion 100) entspricht eine Verschiebung der H- gegen -die
O-Ionen, um 6 = 2 -d - cos #m, wo d den Ionenabstand und &
den halben, durch die drei Ionen gebildeten Winkel bedeuten.
Mit d = 1,07 A und ¢ = 82° wird die Verschiebung

o= 1,82-10-% em oder
0. = 0,247 = 24,7%,

Nach obiger Berechnung entspricht diese Verschiebung einer

Intensitatsanderung von L

— = —21%, wenn wir alle Molekiile

umklappen lassen.

1) DesyE, Polare Molekeln IV. und V. Kap.
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Wir erhalten also einen zu grossen Effekt, wenn alle Molekiile
im Feld umklappen. Ubereinstimmung mit unserer Beobachtung
findet nur statt, wenn jedes 10. Molekiil an der Umklappung teil-
nimmt. Aber wenn auch nur jeder 10. Dipol zur D.K. beitrigt,
so wird dieser 500 mal zu gross. Man kann zeigen, dass die D.K.
80 schon durch die Umklappung von 1/5000 aller vorhandenen
Dipole bei einer Feldstirke von 1000 V/em hervorgerufen wird.

Es scheint aus der Rontgenuntersuchung hervorzugehen,
dass doch wesentlich mehr Dipole am Umklappungsprozess teil-
nehmen, als zur Erklarung der D.K. bisher angenommen wurde.
Warum der grosste Teil von ihnen dielektrisch keine Wirkung hat,
wartet allerdings noch auf Abklirung.

Es scheint also, dass die Strukturénderung im elektrischen
Felde proportional geht mit der D.K. in der Weise, dass ¢ ~ 100
einer Intensitdtsinderung von ~ 5—109, entspricht. Bedingung
fiir diesen Zusammenhang ist jedoch, dass die D.K. durch Gitter-
polarisation verursacht wird.

(Fortsetzung im néchsten Heft.)
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