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Die Abhingigkeit der dielektrischen Eigenschaften des
Seignettesalz-Kristalles von mechanischen Beanspruchungen

von René David.
(22, VIL. 35.)

Zusammenfassung: Die Technik der ferromagnetischen Werkstoffe ist in
den letzten Jahren ausserordentlich bereichert worden durch die Erkenntnisse
iiber die Zusammenhénge der magnetischen Eigenschaften mit den elastischen
Verzerrungen der Kristalle. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit Unter-
suchungen iiber &hnliche elektrische Erscheinungen im Seignettesalz-Kristall.
Seignettesalz zeigt analog zum Ferromagnetismus dielektrische Hysteresis und
Sattigung. Bei kleinen Feldstirken unterhalb 50 V/em ist noch keine Hysteresis
vorhanden. Die Polarisation dndert sich in diesem Gebiet proportional und
reversibel mit der Feldstirke. Wird der Kristall durch einen mechanischen Druck
verspannt, so wird die Hysteresisschleife unsymmetrisch. Der reversible Teil
bei kleinen Feldstirken bleibt aber bestehen. Die Dielektrizitdtskonstante des
reversiblen Teils nimmt mit zunehmendem Drucke ab. Aus diesem Verhalten
wird in Anlehnung an die ferromagnetische Theorie geschlossen, dass die Dielektri-
zitdtskonstante des reversiblen Teils auf ,,Wandverschiebungen von spontan
polarisierten Bereichen beruht. Die spontane Polarisation ist ihrerseits durch die
Verzerrung der Bereiche bestimmt. Mit diesen Annahmen lésst sich fiir kleine
Feldstirken die Abhingigkeit der Dielektrizititskonstanten aus dem bekannten
Verlauf des Piezoeffektes berechnen. Die gute Ubereinstimmung von Berechnung
und Experiment lassen es sicher erscheinen, dass die spontane Polarisation bereich-
weise durch die Verzerrungen bedingt ist. Der Einfluss des Kristallwassergehaltes
auf die dielektrischen Eigenschaften wird auf die durch den értlich wechselnden
Wassergehalt bedingten verschiedenen Strukturverzerrungen zuriickgefiihrt.

I. Einleitung und Problemstellung.

Das Seignettesalz (rochelle Salt), das Kalium-Natriumsalz
der Rechtsweinsiure, mit der Formel

K—0—C=0
|
H-—C—-—O0H
H - C—0OH
|
Na—O0—C=0

gehort der rhombisch-hemiedrischen Kristallklasse V an. Das
Axenverhiltnis ist nach Messungen von MtrTrIcH (1) u. A. (2), (8):
a:b:c=0,8324:1:0,4331. Es kristellisiert in Prismen, die bei
sorgfiltiger Herstellung sehr gross sein koénnen (5 kg, 50 cm lang
(4)), wobel die c-Axe parellel zur Prismenkante liegt.
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Besonders bemerkenswert ist das Seignettesalz deshalb,
well es in der Richtung der kristallographischen a-Axe einen abnorm
grossen Pilezoeffekt und eine sehr grosse Dielektrizitdtskonstante
zeigt, beides nur im Temperaturintervall von —20°C ... +25°C,
Viele physikalische Eigenschaften zeigen eine starke Analogie
mit dem Ferromagnetismus. Es sollen im folgenden bis heute
untersuchte Eigenschaften nur soweit erwidhnt werden, als dies
fir die vorliegende Arbeit notig ist. Eine Zusammenfassung der
bisher bekannten Eigenschaften findet sich in einer Arbeit von
STAUB (5).

Wihrend andere Kristalle mit hoher Dielektrizitatskonstanten
(DK) in den verschiedenen kristallographischen Richtungen nur
relativ kleine Unterschiede der DK zeigen, z. B. Rutil ¢ = 89,
e = 174 (6), ist fiir Seignettesalz nur &; (DK in Richtung der
a-Axe) ausserordentlich gross (20000), wiahrend e, und e be-
deutend kleiner sind. Axprrson (7) fand, dass &;; von der Feld-
stirke abhéngig ist und Vavasex (8), (9), (10), (11), (12), (13)
und besonders Sawvyer und TowEsr (4) zeigten, dass die Polarisation
als Funktion der Feldstirke Sattigung und Hysteresis zeigt, in
Analogie zu den Ilysteresiskurven ferromagnetischer Stoffe.
Es 1st also in der Beziehung ® = ¢ €, ¢ keine von den iibrigen
Grossen unabhiingige Konstante, sondern selbst eine Funktion
von €. Wir schlagen daher vor, ¢ in einem solchen Falle in An-
lehnung an technische Bezeichnungen (14) (15) nicht Dielektrizitéats-
konstante (DK), sondern Dielektrizititszahl (DZ) zu nennen. Wir
werden uns im folgenden dieser Bezeichungsweise bedienen.

Ahnlich wie die DZ verhalten sich die piezoelektrischen
Moduln. Die piezoelektrischen Moduln verkniipfen die elektrische
Polarisation mit den auf den Kristall wirkenden Kraften. Nach
Vorar (16) gelten die Gleichungen

“P1 = duXac + d12Yy <+ d13Zz 'y d14Yz 52 dlSZ 16
_Pz = dlew + dzzyy -+ dzszz -+ d24Yz + dzsz 26
—Ps = dlem + d32Yy + d33 Zz + d34Yz + d35 Zm -+ das

Darin sind P;, P,, P; die Komponenten der elektrischen Polari—
sation in der z-, y- und z-Richtung. X,, Y, und Z, sind die Normal-
spannungen auf den Fldchenelementen senkrecht zur z-, y- und
z-Axe; Y, 1st die Tangentialspannung in der y-Richtung auf ein
Flachenelement normal zur z-Axe. Druckspannungen sind positiv
gerechnet. dj;; = d;; (mit 9 = 1,2,8, und k = 1,2,3,4,5,6) sind
die piezoelektrischen Moduln. Die z-, y- und z-Axen entsprechen
bei unserem rhombischen Kristall den kristallographischen a-, b-
und c-Richtungen.

8

1+
Sy Ry
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Fir die rhombisch-hemiedrische Kristallklasse sind nur die
Moduln dy,, dys und dsg von Null verschieden. Fir Seignettesalz
gelten also die Gleichungen:

_Pl - d14 Yz;
““Pz — d24Zx,
e g i e K

Es erzeugen nur Schubspannungen in der Ebene zweiler kristal-
lographischer Axen ein elektrisches Moment in Richtung der
~dritten Axe.

Zur Veranschaulichung dieses Verhaltens kann das Modell
Fig. 1 dienen. Die Kristallklasse V besitzt als Symmetrie-Elemente
drei orthogonale Digyren. Entsprechend dieser Symmetrie konnen

Fig. 1.

vier gleichwertige polare Richtungen auftreten, die in der Fig. 1
durch die ausgezogenen Pfeile angedeutet sind. Wenn jede dieser
vier polaren Richtungen ein gleichgrosses elektrisches Moment
darstellt, so ist die Summe dieser Momente in jeder Richtung
gleich Null. Der Kristall besitzt also kein natiirliches, elektrisches
Moment, das nach aussen wirksam ist.

- Mechanische Spannungen deformieren den Kristall und
haben daher Winkeldnderungen der polaren Richtungen zur
Folge. Aus der Figur ist zu ersehen, dass Léngenédnderungen des
Parallelepipedes in einer der Axenrichtungen nur solche Winkel-
anderungen der elektrischen Momente zur Folge haben, bei denen
die Summe der vier Polarisationen in jeder Richtung Null bleibt.
Anders verh#lt sich das Modell, wenn durch Schubspannungen
Winkelanderungen des Parallelepipedes hervorgerufen werden.
Schubspannungen werden erzeugt durch Druck auf zwel gegen-
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tiberliegende Kanten, wie es in Fig. 1 durch die punktierten
Pteile angedeutet ist. Durch die hieraus resultierende Deformation
wird der Winkel zwischen den unteren polaren Axen verkleinert,
zwischen den oberen vergréssert. Es entsteht eine Komponente
der Polarisation in der z-Richtung. Dieselbe Uberlegung gilt
auch fir die tbrigen Axen.

Die piezoelektrischen Moduln verhalten sich beim Seignette-
salz dbnlich wie die DZ. d,; und dgq sind normal (17), wiahrend
dy, anomal gross 1st und stark von der verwendeten mechanischen
Spannung abhingt.

Der zum Piezoeffekt reziproke Effekt, die Deformation
des Kristalls unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes,
genannt Elektrostriktion, ist durch die Gleichungen

Ly = dyy By + dyp By + dyg B,
Yy = oy By + dps By + dys B3,
2, = dgy Liy + dgo Iy + dgg L,
Yo = dyy By + dyy By + dyy By,
2y = A5y By + dyo By + dsg B,
Ty = dgy By + dgg By + dgg Iy

bestimmt. z,, y, und z, sind die Lingeninderungen ==y wang
Az

Y., 2, und 2, sind die Winkelanderungen % +—, .

Dank dem grossen Piezoeffekt ist das Seignettesalz in den
letzten Jahren der Technik dienstbar gemacht worden. NicorLson
(18), (19) hat aus Seignettesalz Mikrophone, Grammophon-Schall-
dosen und Lautsprecher hergestellt. Von Wynx~N-Winriams (20)
wurde der Piezoeffekt des Seignettesalzes fiir die Konstruktion
eines Oscillographen verwendet. Einen verbesserten Oscillo-
graphen beschreibt Woon (21). Er benutzt eine frither schon
von Curie (22), (23) angegebene Anordnung von Kristallen, die
dhnlich wie ein Bimetallstreifen wirkt. Neuerdings sind (24), (25),
(26) auf diesem Prinzip gebaute Lautsprecher und Mikrophone
konstruiert worden, die sich durch grosse Empfindlichkeit und
sehr gute Frequenzcharakteristik auszeichnen.

Die enge Analogie der Erscheinungen an Seignettesalz mit
denjenigen des Ferromagnetismus hat dazu gefiihrt, drehbare
Dipole und die Existenz eines inneren Feldes anzunehmen. Diese
Dipole sollen also bereichweise parallel gerichtet sein. Die Momente
der einzelnen Bereiche heben sich auf. Mit dieser Annahme lassen
sich die hohe Polarisierbarkeit, die Sittigung und die Existenz
der Curiepunkte bei +25°C und —20° C erkldren. Welcher Art

die Dipole sind, 1st noch nicht bestimmt. Da die elektrischen
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Eigenschaften des Seignettesalzes stark vom Kristallwassergehalt
abhiingig sind, wurde die Vermutung ausgesprochen, dass die
hohe Polarisation den Kristallwassermolekiilen zuzuschreiben ser
(42). Gegen die Annahme, dass die Wassermolekiile die einzige
Ursache der hohen Polarisation seien, sprechen aber die Messungen
der Anderungen der Intensitét der Rontgeninterferenzen, die
STAUB (5) ausgefiihrt hat. Sraus findet, dass diese Intensitits-
dnderungen bis 209, mit der durch ein elektrisches Feld erregten
Polarisation parallel gehen. Eine einfache Drehung der Wasser-
molekiile geniigt nicht, um diese grosse Intensititsinderung zu
erkliren. Mindestens indirekt miissen noch andere Atomgruppen
an der Polarisation beteiligt sein.

Wegen der engen Analogien mit den magnetlschen Figen-
schaften der ferromagnetischen Stoffe, liegt die Annahme nahe,
dass auch die DZ von Seignettesalz durch mechanische Span-
nungen 1m Kristall in &hnlicher Weise verdindert wird, wie dies bel
der Permeabilitit der Lerromagne’mschen Stoffe der Fall ist (27),
(28), (29), (30).

Von Varasex (8), Sawver und Towsr (4) und Scawarrz (32)
wurden schon gewisse Erscheinungen, die dem Einfluss von me-
chanischen Belastungen zuzuschreiben sind, beobachtet, doch
wurden diese Erscheinungen bis jetzt nicht eingehend weiter
verfolgt.

In der vorliegenden Arbeit wird experimentell untersucht,
was tiir ein Zusammenhang zwischen der DZ und der mechanischen
Beanspruchung im Seignettesalz-Kristall besteht. Es soll ver-
sucht werden, ob die experimentell ermittelten Zusammenhinge
durch &hnliche Vorstellungen erklirt werden konnen, wie sie
zur Erklirung der Abhingigkeit der ferromagnetischen HKigen-
schaften von elastischen Verspannungen benutzt werden. Beim
Magnetismus hat ja bekanntlich die Untersuchung des elastischen
Verhaltens, der Magnetostriktion und analoger Vorgédnge zu
ausserordentlich weitgehenden Aufschliissen tber die Natur der
magnetischen Vorgénge gefiihrt und zur Entdeckung von technisch
wichtigen Ferromagnetika Anlass gegeben.

ILI. Apparatur und Kristalle.

1. Elektrischer Teul.

Bei der Wahl der Methode fiir die Messungen der DZ von
Seignettesalz sind die besonderen Eigenschaften dieses Stoffes
zu beriicksichtigen. Es sei daher an dieser Stelle etwas nadher
auf die fiir Seignettesalz verwendeten Methoden ecingegangen.
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Allgemein wird die DK von festen Korpern mit dem ballis-
tischen Galvanometer, in der Wechselstrombriicke, oder durch ein
Hochfrequenz-Schwebungs- oder Resonanzverfahren gemessen (6),
(33). Ebenso konnen DK und sonstige dielektrische Eigenschaften
mit der Braunschen Réhre bequem bestimmt werden (34), (35),
(36), (37), (38). Mit dem ballistischen Galvanometer wurde die
DZ von Seignettesalz gemessen von VALASEK (8), russischen
Forschern (39) und Oprarka (40). Die Schaltung von OPLATEA
1st den besondern Eigenschaften des Seignettesalzes angepasst.
Sie gestattet das Galvanometer sehr kurze Zeit (10-7 sec) nach
Abschaltung der Spannung vom Kondensator an denselben an-
zuschliessen. Dadurch wird der durch die Ableitung verursachte
Fehler auf 1%, heruntergedriickt. In Briickenschaltungen wurde
Seignettesalz von Fravyne (41), Errera (42), MtrLER (43) und
Buscu (44) untersucht. Die Anwendung von Briickenmethoden
1st zwar sehr einfach, man erhilt aber nur die DZ, nicht aber die
Hysteresisschleife. Fir die experimentelle Erforschung der di-
elektrischen Eigenschaften des Seignettesalzes, sowie ihrer Zu-
sammenhénge mit andern Grossen ist jedoch die genaue Kenntnis
der ganzen Hysteresisschleife unentbehrlich. Da Seignettesalz
Sattigungserscheinungen zeigt, werden sich in einer Briicken-
schaltung bei hohen Feldstirken Oberwellen bilden, die die Mes-
sungen erheblich fidlschen konnen. Auch die Hochfrequenz-
Resonanz- und Schwebungs-Methoden sind aus demselben Grunde
nicht fir exakte Messungen der DZ mit grossen Feldstérken
geelgnet.

Es erscheint daher fiir Seignettesalz am giinstigsten eine
Methode, die durch einen Oscillographen direkt die Hysteresis-
kurve zeigt. Eine solche oscillographische Methode bietet zudem
den fiir die Versuche mit mechanischer Belastung besondern
Vorteil, dass der Einfluss jeder Belastung sofort auf dem Leucht-
schirm ersichtlich ist. Dadurch ist immer eine gute Ubersicht
tiber die Versuche gewiihrleistet, ohne dass es notig ist lingere
Messrethen und Aufzeichnen derselben in Kurven vorzunehmen.

MapreLuxNe (34) gibt eine Methode an, die Ladung eines
Kondensators als Funktion der Spannung direkt als Kurve zu
erhalten. Der zu untersuchende Kondensator €; wird mit einem
zwelten, bekannten Kondensator C, in Serie geschaltet (Fig. 2).
Die Ablenkplatten einer Braunschen Réhre werden paarweise mit
den Kondensatoren verbunden. An diese Anordnung wird. eine
Wechselspannung U, angelegt.

Die Ladungen ¢; und g, auf den Kondensatoren sind dann
in jedem Zeitmoment dieselben. Es ist also ¢; = q,. Auf dem
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Schirm der Braunschen Réhre erscheint daher als Abszisse z
die Spannung u, an C;, als Ordinate y die Spannung wu, an C,.
Wenn C, ein idealer Kondensator ist, so i1st seine Ladung pro-
portional seiner Spannung und y ist daher proportional g,.

Eine andere Schaltung, bei der die Kondensatoren iiber
Widerstdnde parallel an die Spannungsquelle angeschlossen sind
und mit der Braunschen Réhre die Spannungen iiber den Wider-
stinden gemessen werden, gibt:

. dqy . dgy
NWE T T g

Wenn E; und R, sehr klein gegen ﬁ sind, so wird:

. . dqs, du, du,
By =y~ = =,

dt dt dt

Die erste Schaltung gibt also als Kurve auf dem Schirm
der Braunschen Rohre die Ladung auf dem zu untersuchenden

Br.R.

Fig. 2.

Kondensator als Funktion der an 1ihn angelegten Spannung,
wahrend die zweite Schaltung die Differentialquotienten dieser
Grossen nach der Zeit gibt. Wenn die eine der beiden Kurven
durch den Versuch ermittelt ist, so kann die andere daraus be-
rechnet werden.

Die von der nach Schaltung Fig. 2 erhaltenen Kurve um-
schlossene Fliache F ist gleich dem Arbeitsverlust 4 pro Periode (35).

Wir haben fiir die vorliegenden Untersuchungen an Seignette-
salz die Schaltung Fig. 2 benutzt. Der Seignettesalz-Kristall-
Kondensator befindet sich an Stelle von C;. Fiir alle Messungen
wurde eine Frequenz von 50 Hz verwendet.
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Da 1n dieser Schaltung die Ablenkplatten 2 und 3 der Braun-
schen Riohre von deren Anode, die bei gasgefiillten Réhren mit
dem iibrigen Stromkreis zusammen geerdet sein muss, isoliert
sind, so laden sich dieselben durch Elektronenzustrom auf, was
eine Verschiebung des Flecks auf dem Leuchtschirm zur Folge hat.
Diese Aufladung kann verhindert werden, dadurch dass die Ab-
lenkplatten iiber einen Widerstand (max. 0,5 - 10¢ Q fir die ver-
wendete Rohre ,,Cossor’ Typ C) geerdet werden. Wird dieser

Widerstand parallel zu C, geschaltet, so muss R>Elﬁ sein,

damit durch diesen Widerstand kein Fehler entsteht. Da R und o
gegeben sind, (Frequenz 50 Hz) so ist C, nicht mehr durch die
Grosse der Spannung #,, sondern durch den maximal zulissigen
Fehler, der aus der Phasenverschiebung zwischen %, und u, resul-
tiert, bestimmt. Dieser Fehler kann experimentell ermittelt
werden. Die durch den Widerstand R verursachte Phasenver-
schiebung macht sich bei verlustlosem Kondensator C; dadurch
bemerkbar, dass auf dem Schirm der Braunschen Réhre eine
Ellipse anstelle einer Geraden erscheint. C, ist dann so zu wihlen,
dass die Verbreiterung der Geraden zur Ellipse nicht merkbar
wird. Wenn die den Ablenkplatten zugefithrten Spannungen
durch elektrische Abgleichung gleich gross gemacht werden, so
steht die Ellipse unter 45° zu den Koordinaten. Sind 2a und 2b
die grosse und kleine Axe der Ellipse, so 1st (45) der Phasenwinkel

durch die Beziehung bestimmt tggz—g-. Der maximal ausge-

steuerte Durchmesser auf dem Schirm der Braunschen Rohre
betragt ca. 100 mm. Fiir eine Strichdicke von 1 mm ist eine
Ellipsenbreite von 1 mm noch schlecht bemerkbar. Eine kleinere
Breite als grosstzulissigen Fehler vorzuschreiben hat keinen Sinn,
da sie kleiner ist als die durch Schirmwdlbung der Braunschen

Rohre verursachten Fehler. Dann ist [—ZZ = T(I)O == tg%. Fir o

=314 (f = 50 Hz) und R = 0,5-10% Q2 wird dann:

1

Co—=———
* tgg-w-R

~ 0,3 ul.

Bei dieser, im Vergleich zur Kristallkapazitiat, grossen Kapazitét
wird die Spannung an C, viel kleiner als diejenige an C; ; die Abszisse
der Kurve wird sehr klein gegeniiber der Ordinate. Einige Vor-
versuche mit dieser Schaltung zeigten, dass die Hysteresiskurven
von Seignettesalz damit gemessen werden konnten, trotzdem
sie wegen der Kleinheit der Spannung u, sehr flach waren. Defor-



Dielektrische Eigenschaften des Seignettesalzes. 439

mationen und Verflachungen der Kurven, die durch mechanischen
Druck auf den Kristall hervorgerufen wurden, konnten aber nicht
mehr mit geniigender Genauigkeit festgestellt werden. Fig. 3
zeigt die photographische Aufnahme einer solchen Kurve.
Sawyer und Tower (4) haben um die beiden Spannungen
gleich gross zu machen und so ein schiones Bild der Kurve zu
erhalten die Spannung U, nicht am Kristall gemessen, sondern
sie fiihren den z-Platten iiber einen Spannungsteiler die Spannung
U, zu. Da C, aus den oben angegebenen Griinden gross sein muss,
ist die Spannung U, sehr klein. Es ist Uy = U, + U, ~ U,;. Die
an die Braunsche Rohre angelegten Spannungen sind nun wohl
gleich gross, absolut aber sehr klein. Da die verwendete Braunsche

Fig. 3.

Rohre (,,Cossor Typ C) ber der niedrigsten Anodenspannung
(hochste Empfindlichkeit) mindestens eine Ablenkspannung von
9 Volt/em Ablenkung erforderte, so muss die Spannung mindestens
diesen Wert haben. Soll der Spannungsabfall an C, wegen der
Fehler nicht mehr als 19, betragen, und die Figur nicht kleiner
als 1 cm sein, so ist die kleinste Spannung am Kristall, die auf diese
Weise gemessen werden kann, 900 Volt. Es konnen also mit
dieser Schaltung nur hdhere Spannungen untersucht werden;
bei tblichen Kristalldicken wiirde man sich aber schon im Satti-
gungsgebiet befinden.

Um auch die Eigenschaften des Seignettesalzes bei kleineren
Feldstarken und mechanischer Beanspruchung, wo die DZ nach
den gemachten Vorversuchen klein ist, zu untersuchen, ist es
notig die Spannung am Kondensator C, zu verstdrken. Der Ver-
starker bietet den Vorteil, dass auch bei ziemlich kleinem C|,
der Widerstand R, der in diesem Fall als Gitterableitwiderstand
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der Eingangsrohre vorhanden sein muss, grosser als nur 0,5 - 108
- gewihlt werden kann, wobei Fehler auch bei kleinem C, ausge-
schlossen sind.

Fiir die Wahl des Verstirkertyps ist, neben der verlangten
Verstiarkung, die zu verstéirkende Frequenz massgebend. Bei den
vorliegenden Untersuchungen kann aber nicht mit einer Frequenz
(50 Hz) gerechnet werden. Da die Ladung ¢, als Funktion der
Spannung u%,; am Seignettesalz-Kondensator nicht linear ist,
sondern S#ttigung aufweist, #ndert sich die Spannung an C,
bei sinusformiger Spannung U, nicht sinusférmig, sondern an-
gendhert trapezformig mit der Zeit. Es sind also neben der Grund-
frequenz von 50 Hz noch héhere Frequenzen vorhanden. Zur

O+ U,

O ¢
O"UG

Fig. 4.

getreuen Wiedergabe der Kurve ist es notig, dass der Verstdrker
alle in der Kurve enthaltenen Frequenzen gleichmissig verstirke.
Am besten fir die Verstirkung von solch niedrigen und zugleich
hoheren Frequenzen eignet sich ein nur mit Widerstinden ge-
koppelter, sog. Gleichstromverstirker. Solche Verstarker sind
u. a. von Konie (46), Peek (47) und ArpexNE (36) beschrieben
und ausfithrlich behandelt worden. Fig. 4 zeigt die Prinzip-
schaltung einer Stufe. Die Kopplung der Rohren geschieht tiber
einen von den Widerstinden R, und R, gebildeten Spannungs-
teiler. Die Widerstéinde und die Spannung — U, sind so gew#hlt,
dass am Gitter der zweiten Rohre die richtige negative Vor-
spannung herrscht. Die Spannungsschwankungen an der Anode

. R

der ersten Rohre werden dann um das Verhéltnis TJ:R—
- - - - g - g
vermindert dem Gitter der zweiten Rohre zugeleitet. Gleich-
stromverstirker der gewdhlten Bauart verstdrken linear und.ohne
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Phasenverzerrung bis etwa 10000 Hz (36). Fir eine Grund-
schwingung von 50 Hz wiirde das also der 200. Harmonischen
entsprechen. In einer Kurve von rechteckigem Verlauf ist die
Amplitude der 201. Harmonischen 0,59%, der Amplitude der Grund-
schwingung (48). I'ir eine trapezférmige Kurve ist diese Amplitude
noch kleiner. Zur Kontrolle wurde eine Kurve, welche die La-
dung q eines Seignettesalz-Kondensators als Funktion der Span-
nung u zeigte, umgezeichnet von q(u) in ¢(t) und durch eine Trapez-
kurve angenihert. Die Amplitude der 201. Harmonischen war
0,0819%, der Grundschwingung.
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Fir die vorliegende Arbeit wurde ein zweistufiger Gleich-
stromverstiarker gebaut (Fig. 5). Als erste Rohre gelangte eine
Philips K 442, als zweite eine B 406 zur Verwendung. Je nach
der Gittervorspannung der ersten Rohre konnte die Verstarkung
gedndert werden, wobel sie im ganzen Nutzbereich streng linear
blieb. Tabelle 1 gibt an, welche maximalen Amplituden der
Wechselspannung bei verschiedenen Verstdrkungsgraden an den
Verstarkereingang angelegt werden konnten, ohne den linearen
Verstarkungsbereich zu tiberschreiten.

Tabelle 1.
Verstérkung Ug amp1. VoIt
130 0,248
350 0,123
1210 0,0233
1890 - 0,0228
1940 0,0258




442 René David.

Der Spannungsabfall an C, (Fig. 2) kann also dusserst klein
gemacht werden.

Ein Versuch zeigte, dass der Verstarker mit Netzanschluss-
gerdten nicht betrieben werden konnte, da die Schwankungen
der gelieferten Spannungen zu gross waren. ARDENNE (36) gibt
an, dass Speisung des Verstiarkers durch Netzanschluss nur bis zu
emer Verstirkung von 100 verwendet werden kann. Im vor-
liegenden Fall war die Verstdrkung bedeutend grosser, sodass
sich unsere Erfahrungen mit den Angaben von ArpENNE decken.
Peex (47) verwendet allerdings Netzanschluss, kompensiert aber
die Spannungsschwankungen, indem er einen Teill der Spannung
auf das Schirmgitter der ersten Rohre wirken ldsst, doch haben
wir, da uns Batterien zur Verfiigung standen, von einer welteren
Komplikation der Schaltung abgesehen.

Damit der Arbeitspunkt der zweiten Stufe des Verstarkers
der von demjenigen der ersten Stufe abhidngig ist, leicht einge-
stellt werden kann, ist das Gitter nicht an einen aus festen Wider-
stinden bestehenden Spannungsteiler angeschlossen, wie Fig. 4
zeigt, sondern tber ein Potentiometer (Fig. 5).

Mannigfache Versuche iber die Ankopplung der Braunschen
Rohre an den Verstidrker haben ergeben, dass dieselbe Schaltung,
die zwischen den Rohren verwendet wird, die besten Resultate
liefert. Wirde die Platte 3 (Fig. 5) direkt mit der Anode der letzten
Rohre verbunden, so miisste, damit der Fleck in die Mitte kommt,
die Platte 4 auf gleiches Potential gebracht werden. Dies kann
mit einer besonderen Batterie oder durch Anzapfung der Anoden-
batterie oder iiber ein Potentiometer, das an die Anodenbatterie
angeschlossen 1st, geschehen (49). Die Versuche zeigten aber,
dass der Fleck auf diese Weise nicht bei allen Ablenkungen scharf
blieb. Eine andere Losung ist die, dass zwischen die Anode der
letzten Rohre und Platte 3 eine Batterie geschaltet wird, so dass
Platte 3 Erdpotential hat wie die tibrigen Platten. Diese Batterie
kann aber fiir hohere Frequenzen als kapazitiver Nebenschluss
wirken und daher die Figur verzerren und die Messung falschen.
Die in Fig. 5 gegebene Ankopplung bewihrte sich am besten.

Da der Betrieb von Gleichstromverstirkern wegen der gegen-
seitigen Beeinflussung der einzelnen Stufen schwierig ist, sei die
Einstellung dieses Verstirkers etwas ausfithrlicher dargestellt.

Die Gleichstromverstarker der beschriebenen Art koénnen
mit festen Widerstdnden (z. B. Konia (46)) gebaut und mit genau
bestimmten Spannungen betrieben werden, so dass jede Rohre
im richtigen Teil der Charakteristik arbeitet. ArpENNE (36)
benutzt an Stelle von festen Widerstdnden auch Potentiometer.
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Zur Regelung schaltet er in den Anodenkreis jeder Réhre ein
Milliampermeter. Zu dem richtigen Arbeitspunkt jeder Réhre
gehort ein bestimmter Anodenstrom; durch Regulierung der
Potentiometer wird auf diesen Strom eingestellt. Bedeutend
einfacher kann die Einstellung des Verstirkers gestaltet werden,
wenn als Ausgang eine Braunsche Rohre vorhanden ist, wie im
vorliegenden Falle. In der Schaltung Fig. 5 ist die Einstellung
insofern giinstig, als mit dem zur Eichung der Ordinate benutzten
Kondensator Cj auch die Einstellung vorgenommen werden kann.
Die z-Platten 1 und 2 erhalten eine Wechselspannung. Der Ver-
starker erhalt dieselbe Wechselspannung tiber den kapazitiven
Spannungsteiler C,—Cy. Wird die y-Ablenkplatte 3 an das Gitter
der zweiten Rohre angeschlossen, so erscheint als Figur die dy-
namische Kennlinie der ersten Stufe, Durch Verdndern der Gitter-
vorspannung wird ein geradliniger Teil der Charakteristik einge-
stellt. Wird dann Platte 8 mit dem Potentiometer P; verbunden,
so wird nunmehr die Charakteristik der zweiten Stufe geschrieben.
Durch Regulieren von P,, wird auch fiir die zweite Stufe ein
linearer Aussteuerungsbereich aufgesucht. Sind die Potentio-
meter von fritheren Messungen her schon ungei#ihr eingestellt,
so kann der Verstdrker bei jeder Inbetriebnahme leicht wieder
reguliert werden, indem man ohne angelegte Wechselspannung
P,, hin und her dreht, bis man an der Bewegung des Leuchtflecks
den steilen Teil der Charakteristik der zweiten Stufe gefunden
hat. Darauf wird P,, gedndert, wahrend mit P,, gleichzeitig
der gefundene Arbeitspunkt beibehalten wird. Hat man auch den
steilen Teil der Charakteristik der ersten Stufe gefunden, so wird
der Wechselstrom eingeschaltet und durch geringe Korrekturen
an den Potentiometern ist Linearitét der Verstirkung zu erzielen.

Da bei der vorstehend beschricbenen Art der Einstellung
gleichzeitig nur zwei Potentiometer zu bedienen sind, n&mlich
das zur Rohre zufiihrende zur KEinstellung des Charakteristik-
punktes und das wegfiihrende zur Beibehaltung des Arbeits-
punktes der folgenden Stufe (oder der Braunschen Réhre), so
kann die Kinstellungsmethode sinngeméss auch fiir Verstirker
mit mehr als zwei Stufen verwendet werden. Voraussetzung ist
dabel eine der hohen Verstirkung angepasste Feinheit der Po-
tentiometer der ersten Stufen.

Das vollstindige Schema der ganzen Apparatur zeigt Fig. 5.
P, ist ein Spannungsteiller um an das Seignettesalz beliebige
Spannungen anzulegen, T' ein Transformator fiir eine sekundére
Spannung bis maximal 2000 Volt, ¥V ein Voltmeter, R;, R, der
Spannungsteiler um eine von U, unabhingige Spannung an die
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z-Ablenkplatten 1 und 2 der Braunschen Réhre zu legen. Das Volt-
meter und der Spannungsteiler werden ‘bei Spannungen iber
500 Volt iiber einen, im Schema nicht eingezeichneten, Spannungs-
wandler an 7' angeschlossen. € 1st der Seignettesalz-Kristall-
Kondensator, Cy (entsprechend C, in Fig. 2) eine in Stufen ver-
anderliche Kapazitat. €, und der Gitterableitwiderstand der
ersten Verstirkerstufe E,, sind so dimensioniert, dass die auf
Seite 438 besprochenen thlermoghchkelten ausgeschlossen sind.
Die Niederschrift der Koordinaten ermoglichen die Schalter «
und b. Ist a bzw. b geerdet, so Schreibt der Fluoreszenzfleck
auf der Braunschen Rohre die a- bzw. y-Axe. Zur Eichung der
Ordinate wird anstelle von Cj ein bekannter Kondensator Cj
geschaltet. Die maximale y-Ablenkung des Fluoreszenzflecks
1st dann der Ladung des Kondensators Cp, die aus Cg - U pax
berechnet werden kann, proportional.

Die Braunsche Réhre muss dusserst sorgfiltig justiert werden,
sodass der Elektronenstrahl nicht nur genau die Mitte des Fluores-
zenzschirmes trifft, sondern dass er auch genau geradlinig verldauft.
Wenn die Bedingung der Geradlinigkeit nicht genau ertillt ist,
so stehen z- und y-Ablenkung nicht senkrecht aufeinander.

Als Methode zum Festhalten der Oscillogramme kommt nur
Photographie mit Kamera oder mit offen aufgestelltem Objektiv
und Schirm in Frage, weil das die einzige Methode ist, welche eine
genaue Ausmessung der Figuren ermoglicht.

Fig. 9 zeigt die Anordnung der Photoeinrichtung. Zur Auf-
nahme der Bilder im Masstabe 1:1 steht vor der Braunschen
Rohre Br. R. ein photographisches Objektiv O. Dahinter wird
das lichtempfindliche Papier auf ein senkrecht gestelltes Brett B
aufgespannt. Diese offene Aufstellung hat gegeniiber einem
Zusammenbau 1n einem geschlossenen Kasten den Nachteil, dass
das ganze Zimmer verdunkelt werden muss. Sie gewahrt aber
den Vorteil, dass die Figur auf dem Leuchtschirm fortwéhrend
beobachtet werden kann, was bei den Untersuchungen mit me-
chanisch belasteten Seignettesalz-Kristallen sehr wertvoll war.

Vor dem Leuchtschirm der Braunschen Rohre ist ein als
Marke dienender horizontaler Draht schwenkbar angebracht. Da
mit dem Ausgangspotentiometer P,; die ganze Figur auf dem
Leuchtschirm in der Hohe verschoben werden kann, so ist diese
Marke fiir eine genaue Kinstellung der Figur in Schirmmitte
notig.

Als Papier fir die Aufnahmen wurde Gevaert, Ortho-Brom,
normal, benutzt. Bei einer Anodenspannung der Braunschen
Rohre von 600V und einer Aussteuerung von 2/; des Schirmdurch-
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messers betrugen die Expositionszeiten bei einer Vergrosserung
von 1:1 mit dem Objektiv F 6,3 fiir doppelt geschriebene Kur-

ven (Koordinaten) 10 sec, fiir die Kurven des Seignettesalzes
20...30 sec.

2. Kristalle.

Da nur die DZ in Richtung der a-Axe ausserordentlich
gross ist, so werden in den folgenden Untersuchungen nur Kristalle
benutzt an denen die Elektroden senkrecht zur a-Axe angebracht
sind. Welche mechanischen Belastungen voraussichtlich einen
Einfluss auf die DZ ausiiben werden, ldsst sich aus dem Piezo-

Fig. 6.

effekt beantworten. Nach der Gleichung auf Seite 433 1st — P; =
d14Y,. Eine Schubspannung Y, kann erzeugt werden durch einen
Druck in einer Richtung senkrecht zur a-Axe. Die Schubspannung
Y, ist maximal wenn der Druck unter 45° zur b- und c-Axe aus-
geiibt wird.

Wir werden also an den Kristall eine Normalspannung senk-
recht zur a-Axe, in der Ebene unter 45° zur b- und c-Axe anlegen.
Dies wird dadurch erreicht, dass die untersuchten Kristall-
Parallelepipede vier Flachen parallel zur a-Axe, unter 45° zur
b- und c-Axe erhalten. Der Kristallquader hat dann die in Fig. 6
dargestellte Orientierung im gewachsenen Kristall. Wird auf
zwel gegeniiberliegende, parallel zur a-Axe stehende Flachen

ein Druck o ausgeiibt, so ist die Schubspannung Y, = %. Dazu

*
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kommt noch eine Normalspannung Y, = Z, = %, die aber keine
piezoelektrische Erregung hervorruft.

Die Kristalle wurden nach dem von Buscu (44) und StAUB (5)
entwickelten Verfahren mit einer nassen Seidenschnur, die tiber
zwel Rollen lduft, von denen die eine durch einen Elektromotor
angetrieben wird, geschnitten. Wéhrend BuscH um einen sauberen
Schnitt zu erhalten mit geringem Druck der Schnur auf den
Kristall arbeitet, und auch Staup ein Gegengewicht zur feineren
Regulierung des Druckes anbringt, haben unsere Erfahrungen
gezeigt, dass der Schnitt bedeutend rascher ausgefiilhrt werden
kann, wenn die Schnur stark angedriickt und die Geschwindigkeit
erhoht wird. Damit der Schnitt trotzdem sauber wird, ist eine
straffe Fihrung der Schnur notig. Bei Buscu und Staus betrug
die Geschwindigkeit der Schnur ca. 1,5 m/sec. Durch Erhthen
der Geschwindigkeit auf ca. 2,4 m/sec und stéirkeren Druck konnte
die Schnittzeit auf die Halfte der urspriinglichen reduziert werden,
immer bei glattem Schnitt. Allerdings muss bei der hohen Ge-
schwindigkeit der Wasserzufluss erhéht werden, was stérkeres
Spritzen bedingt. Der Kristall muss dann durch geeignete Ab-
schirmungen gegen das Spritzwasser geschiitzt werden.

Die grosseren Unebenheiten der Schnittflichen wurden mit
feinstem Glaspapier weggeschliffen und die Ebenen genau gerichtet.
Darauf erfolgte eine letzte Politur auf einer feuchten Mattglas-
platte.

Die Halbkristalle (von der Firma Brush Laboratories Co.
mm Cleveland geliefert), besassen an natiirlichen Fldchen (110),
(210), (210), (110). Die urspriingliche Ebene (001) war wegge-
schnitten. Zuerst wurde die Flache (001) angeschliffen, mit dem
Winkel genau gegen die obgenannten natiirlichen Flichen gerichtet.
Darauf wurde die Flache (100) (senkrecht zur a-Axe) geschnitten
und geschliffen. Dann folgte ein Schnitt unter 45° zur (001)-
Ebene und unter 90° zur (100)-Ebene. Nach diesem Schnitt
wurden nun die drei anderen Seiten unter 45°% resp. 135° zur
(001)-Ebene und 90° zur (100)-Ebene geschnitten. Nach diesen
vier Ebenen kann dann zuletzt die zweite Begrenzung (100)
gerichtet werden. Man erhalt auf die vorbeschriebene Weise
flache Quader welche, die in Fig. 6 gezeigte Orientierung auf-
weisen. Wenn nun auf den Fliachen (100) Elektroden angebracht
werden, so haben wir einen Kondensator mit grisster DZ und
grosstem Piezoeffekt. Die Grosse der meisten Kristallkonden-
satoren war ca. 20 x 20 X 9 mm.

Die Genauigkeit der Winkel der angeschliffenen Flachen
gegen die Kristallaxen kann geschitzt werden. Die Léngen der
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vorhandenen natiirlichen Flichen waren ca. 15 mm. Beim Auf-
stellen des Kristalls auf einen gezeichneten Winkel betrégt die
Abweichung des Kristalls von der gezeichneten Geraden maximal
0,2 mm. Es ergibt das einen Winkelfehler von 50°. Staus hat an
seinen Kristallen aus Rontgenmessungen einen Winkelfehler
der angeschliffenen Ebene von 15’ ... max 30" festgestellt (51).
Diese Genauigkeit ist fiir die vorliegenden Z wecke ausreichend.

Bekanntlich bietet die Herstellung guter Elektroden auf
Seignettesalz-Kristallen Schwierigkeiten. Da die Dielektrizitéts-
konstante sehr gross ist, verursachen schon geringe Dicken eines
Klebemittels zwischen Elektroden und Kristall eine grosse An-
derung der elektrischen Feldstirke im Kristall, gegeniiber der
aus Spannung und Elektrodenabstand berechneten (4), (5). Es
soll daher im folgenden die Herstellung von Klektroden ausfiihr-
lich behandelt werden.

Gut haftende Elektroden konnen im allgemeinen durch Auf-
dampfen eines Metalls im Vakuum erhalten werden (52). Da
aber Seignettesalz das Kristallwasser leicht abgibt, so tritt das
Kristallwasser im Vakuum aus. Da der Austritt sehr stark ist,
wird der Kristall inhomogen und springt sehr oft. Messungen,
die ZerLENy und Varnasek (53) neuerdings an Seignettesalz-
Kristallen, die mit solchen im Vakuum aufgedampften Elektroden
versehen waren, vorgenommen haben scheinen den Kristallwasser-
austritt zu bestitigen.

Elektroden aus gesattigter Seignettesalz-Losung die einen
einwandfreien Kontakt gewihrleisten, kénnen, besonders bei Tem-
peraturdnderungen, Fehler durch Weglosen oder Ausscheiden
von Seignettesalz verursachen. Quecksilberelektroden sind wvon
diesen Nachteilen frei (44). Diese Flissigkeitselektroden sind aber
sehr schwierig zu handhaben, besonders wenn der Kristall nicht
frei 1st, sondern mechanisch verspannt werden soll. Auch sind
Schutzringelektroden, die fiir wunsere Messungen unbedingt
erforderlich sind, mit- Flissigkeiten schwer herzustellen. Elek-
troden aus aufgeklebten Metallfolien bergen die schon erwihnte
grosse Fehlerquelle einer zu grossen Dicke der Klebemittelschicht
in sich. Sie bieten aber in der Herstellung und Formgebung so
grosse Vorteile, dass sie bei sorgféltiger Aufbringung wohl doch
als die giinstigsten Elektroden anzusprechen sind. Wir haben
aus diesen Griinden fiir die vorliegende Arbeit ausschliesslich
Elektroden aus aufgeklebter Aluminiumfolie bentitzt. 3 u dicke
Folien wurden mit einér sehr verdiinnten Loésung von Kanada-
balsam in Xylol auf den Kristall aufgelegt und gut angerieben.
Als Zufihrung dienten ca. 50 mm lange, harmonikaartig gefaltete,
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2 mm breite Stanniolstreifen, die mit einem kleinen Tropfen sehr
dicker Losung von Kanadabalsam in Xylol mit einem Ende an die
Elektroden geklebt wurden (s. Fig. 10). Diese leichtbeweglichen
Zuleitungen, die einen ausgezeichneten Kontakt mit der Elektrode
gewéhrleisten, wurden in der Apparatur durch Klammern mit
den Zuleitungsdrihten verbunden. Diese Anschliisse haben sich
fir alle Untersuchungen ausserordentlich bew#hrt, wiéhrend die
Kontaktgabe durch an die Elektroden angelegte Iedern unge-
niigend war (s. a. (44)).

Fir Elektroden auf Seignettesalz-Kristallen sind aber noch
einige weitere Gesichtspunkte zu beriicksichtigen. Wie schon
erwiahnt kann das Kristallwasser leicht austreten. Es bildet dann
auf der Oberflache des Seignettesalz-Kondensators eine Feuchtig-
keitsschicht, die sehr gut leitet. Will man Trocknen der Ober-
flache durch ein wasserabsorbierendes Mittel und dadurch einen
zu starken Austritt von Kristallwasser vermeiden, so muss eine
Elektrode mit Schutzring versehen sein, damit die infolge der
Oberfléachenleitfahigkeit fliessenden Stréome nicht gemessen werden.

Die Dielektrizitatszahl ist von der Feldstérke abhéngig.
Bei kleiner Feldstarke ist die DZ gross, bei grosser Feldstiarke
klein. Reichen die Elektroden des Seignettesalz-Kondensators
nicht bis zum Rand des Quaders, so wird das Feld inhomogen.
Am Rande der Elektroden ist die Feldstiarke kleiner, somit ist
die DZ an dieser Stelle des Kristalls grosser als in der Mitte der
Elektrodenfliche. Da also im Kristall die DZ als Funktion des
Ortes nicht konstant ist, kann die Kapazitdt des entsprechenden
Kondensators im Vakuum nicht berechnet werden. Aus diesem
Grunde miissen die Elektroden einen breiten Schutzring besitzen,
sodass nur im inneren homogenen Teil des Feldes gemessen wird,
oder die Elektroden miissen die Fliche des Kristallquaders bis
zur Kante bedecken. In diesem Fall ist die Feldverteilung im
Kristall gleichméssig, das Randfeld in der Luft ist wegen der
hohen DZ des Seignettesalzes zu vernachléssigen.

Seignettesalz ist sehr stark piezoelektrisch. Der Kristall
wird also unter dem FEinfluss des angelegten Feldes seine geo-
metrischen Dimensionen #ndern. Wenn die Elektroden nicht
bis zum Rande des untersuchten Exemplars reichen, so werden
sich die &ussern Teile an der Verzerrung nicht beteiligen wollen
und iiben auf die inneren Teile eine der Bewegung entgegengesetzte
Kraft aus. Die Messungen der vorliegenden Arbeit werden zeigen,
dass die DZ von Seignettesalz durch mechahische Beanspruchungen
stark beeinflusst werden kann. Die DZ des inneren Teils des
Kristallkondensators wird also durch den mechanischen Wider-
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stand des #ussern, nicht vom elektrischen Feld polarisierten
Teils in nicht bekannter Weise beeinflusst. Der Kristall wird
sich als Ganzes gleichmiissig verzerren, wenn das Feld {iber den
ganzen Kristall homogen verteilt ist. Dies ist nur der Fall, wenn
die Elektroden bis zum Rande reichen.

Aus den obigen Uberlegungen ergibt sich also die wichtige
Forderung, dass die Elektroden zur Messung der DZ von stark
piezoelektrischen Substanzen die ganze Fliche vollsténdig be-
decken miissen. Ist dies nicht der Fall, so liefern die Messungen
keine eindeutigen Resultate. Einen fertig geschnittenen und mit
Schutzringelektrode versehenen Kristall zeigt Fig. 7. Der Spalt

Fig. 7.

i der Elektrode wurde, nachdem die, die ganze Kristallfliche
bedeckende, Aluminium-Folie aufgeklebt war, mit Hilfe von
Messer und Lineal herausgeschnitten. Im oberen Teil der Ab-
bildung ist der Kristall von links und vorne beleuchtet, im untern
Teil nur von links; der Spalt in der Elektrode ist in diesem Falle
durchscheinend. Fir die Herstellung des Spaltes ist dies die
beste Beleuchtungsart. Der abgebildete Kristall hat eine Grosse
von 20 X 20 X 9 mm, der Spalt in der Elektrode hat eine Breite
von ca. 0,5 mm. Fig. 8 zeigt drei Hysteresiskurven die mit ver-
schiedenen Elektroden gemessen wurden. Die Abszisse gibt
die Spannung am Kristallkondensator, die Ordinate die Ladung
auf demselben. Bei Kurve a bedeckten die Elektroden nur den
mmnern Teil der Fliche, bei Kurve b bedeckten sie die ganze Fliche,
bei Kurve ¢ war ebenfalls die ganze Fliche bedeckt, die Elektrode
aber in ein inneres Messtiick und einen Schutzring unterteilt.

29
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Der Unterschied zwischen den verschiedenen Kurven ist sehr
deutlich.

Damit die Kristalle immer ihren maximalen Kristallwasser-
gehalt hatten, wurden sie in einem gedeckten Gefiss iber tber-
siattigter Seignettesalz-Losung aufbewahrt.

Fig. 8c.

3. Mechanische Einrichtungen.

Das Versuchsprogramm umfasste folgende drei Arten der
mechanischen Beanspruchung des Kristalls.

1. Druck auf zwei gegeniiberliegende Flichen, die mit der b-
und ¢-Axe einen Winkel von 45° bilden und zur a-Axe parallel
sind, im folgenden kurz zweiseitiger Druck genannt. Diese
Druckrichtung ist durch die Pfeile in Fig. 6 angedeutet.

2. Druck auf alle vier Flachen die mit der b- und c-Axe einen
Winkel von 45° bilden und zur a-Axe parallel sind, im folgenden
kurz vierseitiger Druck genannt.

8. Allseitig gleicher (hydrostatischer) Druck auf den Kristall-
quader.
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Fig 9.

o°



452 René David.

Der zweiseitige Druck wurde in der nachstehend beschriebenen
Druckvorrichtung ausgefiihrt.

Die Druckvorrichtung ist an einer, frither fiir Zerreissversuche
an Steinsalz benutzten hochbelastbaren Waage angebracht.
Fig. 9 zeigt die ganze Waage. Gegeniiber einer Druckvorrichtung,
die aus einem Stempel, der mechanisch oder elektromagnetisch
auf den Kristall gedriickt wird, besteht, besitzt eine Waage den
grossen Vorteil, dass Unsicherheiten in der Kraftwirkung, her-

225

Fig. 11.

rithrend von Reibung in Fiihrung etc. ausgeschlossen sind. Es
kénnen also auch sehr kleine Kréafte genau auf den Kristall tiber-
tragen werden. Der feste Teil der Druckvorrichtung, bestehend
aus zwel Rundeisen mit einem Querbalken @, ist an einem Gestell
aus Winkeleisen G, das am Grundbrett und an der Siule der
Waage befestigt ist, angebracht. Der bewegliche Teil, der an
einem Arm des Waagebalkens auf der Schneide aufgehiangt ist,
1st &hnlich konstruiert. Um die Kristallquader gleichméssig
zu driicken ist die Abstiitzplatte P (Fig. 10) auf einer Kugel ge-
lagert und an vier Federn aufgehédngt. Diese Anordnung gewéhr-
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leistet freie Beweglichkeit der Platte und Anpassung an die
noch vorhandenen kleinen Winkelabweichungen der Kristall-
seiten. Vorversuche zeigten, dass mit dieser Anordnung viel gleich-
méssigere Kurven erhalten wurden als mit einer starren Abstiitzung.
Damit der Kristall beliebig belastet und entlastet werden konnte,
ist an dem verlédngerten festen Teil der Druckvorrichtung an einem
weiteren Querbalken eine Arretierschraube S (Fig. 9) angebracht.
Die beiden seitlich der Arretierschraube sichtbaren Winkel ver-
hindern ein seitliches Ausweichen des Waagebalkens. Bei diinnen
Kristallplatten besteht néamlich die Gefahr, dass die bewegliche
Platte bei grossem Druck kippt, der Kristall zertriimmert wird,

Fig. 12.

der Waagebalken seitlich ausweicht und neben der Arretier-
schraube auf den obern Balken schlagt. Im Hinblick auf die
hohen zur Verwendung gelangenden Spannungen (bis 2000 V)
wurden alle Metallteile der Waage geerdet.

Als Vorrichtung fiir den vierseitigen Druck wurden auf die
vier Seitenflaichen parallel zur a-Axe Messingstiicke mit Hart-
gummiunterlagen aufgelegt. Je zwel gegeniiberliegende Messing-
sticke waren mit Schraubzwingen zusammengepresst. Um eine
gleichméssige Druckverteilung auf die Kristallflichen zu erzielen,
wurden auch hier Kugeln als Zwischenglieder verwendet.

Der allseitige Druck auf den Kristall konnte in einem mit
Ol gefiillten Druckgefiss ausgeiibt werden. Fig. 11 zeigt einen
Schnitt durch diese Kammer, Fig. 12 eine Gesamtansicht. Der
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Kristall befindet sich in dem mit Ol gefiilllten Messingzylinder e.
Der Zylinder ist mit einem Deckel b verschlossen. Dem Austritt
des iiberschiissigen Oles beim Schliessen des Deckels dient ein
Uberlauf, der nach Festschrauben des Deckels mit der Schraube a
verschlossen wird. Das Ol wird durch einen Kolben g, der in einer
Stopfbiichse h gedichtet ist, komprimiert. Der Druck auf den
Kolben wird von der Schraube [ iiber eine Kugel I ausgeiibt.
Der Deckel ist mit einer Bleiunterlage d gedichtet. f ist der
Manometeranschluss. Da die Kompressibilitit des Oles klein ist
kann auf diese Weise leicht ein hoher Druck erreicht werden.
Die elektrischen Zuleitungen zum Kristall gehen durch die Durch-
fihrung ¢. In einer Messingbiichse o, die in den Deckel des Druck-
zylinders eingesetzt und mit einer Bleiunterlage d gedichtet ist,
sitzt ein Bernsteinkonus n, der in einer zentralen Bohrung den
Zuleitungsdraht m fiihrt. Der Draht m ist mit der Schraube p
verlotet.

Wenn der Zylinder mit getrocknetem hochisolierendem Ol
gefillt 1st, betrdgt der Isolationswiderstand einer solchen Durch-
fihrung ca. 10% 2, die Kapazitit ca. 10 cm.

IlII. Gang der Messungen.

Nachdem der Verstirker einige Zeit in Betrieb gewesen
und nach dem in Abschnitt II. 1. beschriebenen Verfahren ein-
gestellt worden ist, wird der Seignettesalz-Kristall eingeschaltet.

P

EK

G
Fig. 13.

Je nach der Grosse der angelegten Spannung wird durch Anderung
des Widerstandes B, (Fig. 5) der Masstab der Abszissenaxe, durch
Verandern der Kapazitdt von Cp der Masstab der Ordinatenaxe
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so eingestellt, dass die Figur etwa 2/; des Schirmes der Braunschen
Rohre austillt. Zur Messung der Abszisse wird der Kristallkreis
durch den Schalter a vom Transformator getrennt und geerdet.
Zur Aufnahme der Ordinate wird der Eichkondensator Cj ein-
geschaltet und mit dem Schalter b die z-Platte 1 geerdet. Wenn
notig, werden die Kapazitat von C), und die Spannung so geéndert,
dass als Ordinate ein Strich von etwa gleicher Hohe wie die Figur
entsteht.

Aus der Photographie der Abszissen- und Ordinatenaxe
sind die Masstdbe fiir diese beiden Axen gegeben und es lisst sich
die photographierte Hysteresisschleife auswerten.

Mit der Apparatur lasst sich auch die Elektrlslerungskurve
bestimmen. Darunter verstehen wir im Folgenden die Kurve,
welche die Extremalpunkte der Hysteresisschleifen verbindet
(E. K. in Fig. 18). Dazu wird die Abszisse nicht geschrieben.
Auf dem Schirm der Braunschen Réhre entsteht nur ein Strich,
dessen Li#nge proportional der maximalen Ladung auf Cj ist.
Die Spannung ist aus der Voltmeterablesung bekannt. Dieses
Verfahren ist natiirlich nur fir symmetrische Kurven zu ver-
wenden.

IV. Ergebnisse.

Zunichst wurde jeder zu untersuchende Kristall ohne me-
chanische Deformation durchgemessen, und dann erst die Messung
unter dem Einfluss von mechanischen Spannungen durchgefiihrt.
Zn diesem Zweck wurden von jedem Kristallexemplar fiir eine
grosse Anzahl verschiedener Amplituden der Feldstarke die
Hysteresiskurven aufgenommen. Fig. 14 zeigt einige Aufnahmen
von Hysteresiskurven mit verschiedenen Maximalamplituden
der Feldstiarke. Die Masstiabe zu Fig. 14 gibt Tabelle 2. (Abszissen
in Volt/ecm, Ordinaten in Coulomb/ecm?, maximale Feldstirke am

Kristall €,,,).
Tabelle 2.

Fig. zy Viem | y,Coul/em® | € V/em
14a 61,4 0,76 - 108 30,7

14b 61,4 0,76 - 108 61,4

14¢ 123 23,8 - 10 123

14d 384 23,1 -10-3 384

In Fig. 15 sind eine Anzahl Hysteresiskurven auf gleichen

* Masstab umgezeichnet dargestellt. Als Absz1sse 15t die Feldstarke €
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in Volt/em aufgetragen, als Ordinate die Ladung pro Fldchen-
einheit Q/F in Coulomb/cm?2.

Wegen der hohen DZ des Seignettesalzes kann hier € neben P
vernachlissigt und Q/F = P gesetzt werden. Der Fehler von P

1t dann E%f ; ftir € > 100 wird er also < 1%, Wir konnen also

Fig. 14d.

in den vorliegenden Kurven fiir Seignettesalz auf der Ordinate
direkt die Polarisation ablesen.

Die Tabelle 3 gibt fiir Fig. 15 eine Ubersicht iiber die maxi-
malen Feldstarken € ., die Koerzitivkrifte €, und die remanenten
Polarisationen Q/F.,,, dieser Kurven.

Tabelle 3.
Nr. (fmax (fc Q/Frem » 108
V/em V/em Coul/em?2
1 61,4 50 0,3
2 91,5 75 13
3 132 85 16,8
4 370 105 17,2
5 870 130 17,56
6 1530 205 18,2
7 3150 330 18,2




Dielektrische Eigenschaften des Seignettesalzes. 457

Fig. 15 enthidlt die Kurve 14a nicht, weil sie in gleichem
Masstab gezeichnet zu klein wiirde. Genaue Messungen bei kleinen
Feldstarken ergaben, dass bis zu ca. 50 V/em die Polarisation
linear mit der Feldstérke ansteigt und keine merkbare Hysteresis
vorhanden ist. Die DZ in diesem Bereich geringer Feldstirken
war nach einigen Versuchen oft etwas verindert, auch zeigte sich,
dass nach mechanischen Belastungen oder nach lédngerer Zeit
die Hysteresis bei etwas anderen Feldstirken begann.

Das maximale —E ist im steilen Gebiet von der Grossen-

ordnung 100000, fir die Kurven unterhalb 50 V/em 400...500
und im Sattigungsgebiet 200.

'l L i
1000 1500 2000

€ Volt/cm
Fig. 15.

Die Hysteresisschleifen zeigen fiir verschiedene Kristall-
exemplare Abweichungen, besonders in der DZ bei kleinen Feld-
stirken und in der Grosse des steilen Anstieges, wihrend der
Sattigungsteil fiir alle Exemplare nur geringe Abweichungen
aufweist. Die Unterschiede rithren nicht von der Aufbewahrung
des Kristalles oder von der Sorgfalt der Herstellung der Elektroden
her, sondern jedes Exemplar behilt seinen Charakter bei, wenn
auch die Elektroden, nach Abschleifen einer kleinen Schicht,
erneuert werden, oder wenn der Kristall, nachdem er einige
Wochen an der freien Luft gelegen hatte, wieder einige Wochen
in emmem Geféss iiber wbersidttigter Seignettesalz-Losung auf-
bewahrt worden war.

Die Aufnahmen zeigen, dass die Hysteresisschleifen des frei-
beweglichen Kristalls symmetrisch inbezug auf den Nullpunkt sind.
Werden die Extremalpunkte der Hysteresisschleifen der
Fig. 15 miteinander verbunden, so erhiilt man die Elektrisierungs-
kurve, die in Fig. 16 dargestellt ist. Vorteilhafterweise wird die
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Elektrisierungskurve nicht aus der Schar der Hysteresiskurven
gezeichnet, sondern fiir sich auf die in Abschnitt III angegebene
Weise gemessen. Die Grossen von Abszisse und Ordinate sind.
in Fig. 16 dieselben wie fiir die Hysteresiskurven der Fig. 15.
Be1 Feldstirken bis 50 V/em ist ein rein reversibler Teil vorhanden,

~xJ0~8

1 1 1 ] 1
0 500 1000 1500 2000 2500

Voltfem

Fig. 16.

oberhalb dessen die Polarisation sehr rasch dem Sittigungswert
zustrebt. Der Unterschied zwischen zwei Kristallexemplaren
wird auffallend bei einem Vergleich mit Kurve a Fig. 22. Auch
diese Messung entspricht einem freibeweglichen Kristall. Der

25 %1073
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Fig. 17.

steile Anstieg beginnt bei derselben Feldstiirke, ist aber lange nicht
so steil. Bei hohen Feldstéirken verlaufen die Kurven unter gleicher
Neigung und streben demselben Sattigungswert zu. Diesen Teil
der Hysteresiskurve, in welchem die Polarisation geradlinig der
wirklichen Sdttigung zustrebt nennen wir ,,Sdttigungsast®‘.
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Fig. 17 zeigt die aus Fig. 16 berechnete Dielektrizitatszahl

§ = :(% als Funktion der Feldstirke. Entsprechend dem linearen

Anstieg der Polarisation mit der Feldstirke verliuft die e-Kurve
zuerst horizontal (e ~ 500), steigt dann rasch an um bei einer
Feldstdarke von 100 V/em einen Wert von 20000 zu erreichen
und dann langsam abzufallen. Beim Vergleich mit der entspre-
chenden Kurve a Fig. 23 erscheint der Unterschied zwischen den
beiden Kristallexemplaren, (Fig. 16, 17 resp. 22, 28), denen die
Kurven angehéren noch deutlicher. In Fig. 28a betragt die maxi-
male DZ nur 12000.

Wird der Kristall in einer Richtung senkrecht zur a-Axe
unter 45% zur b- und c-Axe gedriickt, so #ndert sich die Gestalt

Fig. 18a. Fig. 18 b. Fig. 18c.

der Hysteresisschleifen. Fig. 18 zeigt einige solche Aufnahmen.
Die Kurven b und ¢ zeigen eine starke Unsymmetrie. Wahrend
bei Abwesenheit einer mechanischen Spannung das Umklappen
der Polarisation bei entgegengesetzt gleichen Feldstarkewerten
stattfindet, verschiebt sich mit dem Anlegen eines Druckes die
Hysteresisschleife in Richtung der €-Axe. Wird bei konstanter
Maximalamplitude der Feldstirke der Druck weiter erhoht,
so verschiebt sich der steile Teil weiter nach héheren Feldstérken.
Die Verschiebung kann so gross werden, dass Sittigung in der
einen Richtung nicht mehr ganz erreicht wird und zuletzt die
Schleife vollstindig verschwindet. In diesem Falle erhalt man
nur eine gerade Linie, das Bild des Sittigungsastes.

Die Kurven Fig. 18a, b, ¢, sind bei konstantem Druck
o = 8,35 kg/cm? aufgenommen; Kurve a mit einer maximalen
Feldstarke von 383 V/cm, Kurve b mit 768 V/ecm und Kurve ¢
mit 1582 V/em.

Die in der Figur 18b und ¢ vorhandene Unsymmetrie zur
x-Axe rithrt von einer Aufladung des Kondensators Cp (Fig. 5)
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her, die ihrerseits bedingt ist durch die Piezoelektrizitat des be-
lasteten Kristalles.

Wurde die Richtung der Schubspannung Y, umgekehrt,
indem der Kristallquader auf den andern Flachen unter 45° zur
b- und c-Axe gedriickt wurde, so wanderte der steile Teil der
Hysteresiskurve mit zunehmendem Druck in entgegengesetzter
Richtung.

Um den Zusammenhang mit dem Piezoeffekt zu untersuchen
wurde die Richtung der durch den Druck erzeugten Polarisation

bestimmt. Wenn der Kristall bei Abwesenheit eines elektrischen
Feldes gedriickt wird, so ladt sich der Kondensator Cy durch
die freiwerdende Elektrizitdtsmenge des Piezoeffektes auf. Der
Sinn der daraus erfolgenden Verschiebung des Leuchtflecks der
Braunschen Rohre gibt die Richtung der erzeugten Polarisation an.
Der Vergleich der durch den Druck erzeugten Polarisations-
richtung mit den bei Druck gemessenen unsymmetrischen Hy-
steresisschleifen zeigt, dass durch ein Feld in Richtung der Polari-
sation diese nur soweit vergrdssert wird, als der normalen Sit-
tigung entspricht. Bei entgegengesetzt gerichtetem Feld, klappt
aber die Polarisation um.
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Dieselben unsymmetrischen Kurven konnten erhalten werden,
wenn die Polarisation anstatt durch einen mechanischen Druck
durch ein iberlagertes elektrisches Feld in einer Richtung erzeugt
wurde. Die Verschiebung auf der Abszisse der Kurve entspricht
dann der Grosse des angelegten Gleichfeldes. Die Kombination
von mechanischem Druck und elektrischem Gleichfeld ergab
bei einem Gleichfeld in Richtung der piezoelektrisch erzeugten
Polarisation eine Vergrosserung der Unsymmetrie. Bei einem
Gleichfeld entgegen der Richtung der piezoelektrischen Polarisation
ergab sich eine Verminderung und bei richtiger Grésse eine voll-
stindige Aufhebung der Unsymmetrie.

20 x 1078

0 500
| TFig. 20.

Uber die Abhingigkeit der reversiblen DZ vom Druck bei
kleinen Feldstirken lisst sich sagen, dass trotz der mechanischen
Belastung die Reversibilitit bei kleinen Feldstirken bestehen
bleibt. Fig. 19 stellt die Abhiingigkeit der reversiblen DZ &, vom

Druck dar. Die Schubspannung Y, ist ~g-~. Die Kurven zeigen,

1000

€ Volt/cm

dass die DZ mit steigender Belastung zuerst stark, dann schwiicher
abnimmt. Kurve @ bezieht sich auf einen noch nie mechanisch
belasteten Kristall. Sie ist mit von 0 an steigender Belastung
bis max. 32,8 kg/cm? aufgenommen. Kurve b gehort zu demselben
Kristallexemplar und wurde kurze Zeit nach Kurve a gemessen,
nachdem der Kristall einige Male stark elektrisch beansprucht
worden war. Kurve ¢, die ebenfalls demselben Kristall angehort,

wurde einige Wochen spiter aufgenommen, nachdem viele elek-
*



462 ' René David.

trische und mechanische Beanspruchungen stattgefunden hatten,
der Kristall abgeschliffen worden war und zwischenhinein wieder
Kristallwasser hatte auinehmen kénnen. Welchem konstanten
Endwert die reversible DZ zustrebt, liasst sich anhand des vor-
liegenden Materials nicht entscheiden. Die Kristalle konnten nicht
hoher belastet werden, da sie gerne zum Springen neigten.

Interessant ist, dass unter Druck der reversible Teil nicht
nur nicht verschwindet, sondern sich sogar tber. ein grosseres
Feldstiarkeintervall ausbildet.

Eine Schar von Hysteremskurven untel dem Einfluss des
vierseitigen Druckes ist in Fig. 20 dargestellt. Die Kurven sind

500 1000
€ Volt/cm

Fig. 21.

. symmetrisch, aber bedeutend flacher als die Kurven des frei-
beweglichen Krlstalles Wiahrend beim freibeweglichen Kristall

der Maxunalwert von im steilen Teill der Kurven von der

aD
a€
Grossenordnung 100 000 war, betrigt er hier nur noch 20000.
‘ Dle Kurven Fig. 21 smd bel noch grosserem Druck auige-

nommen. Das max1male betragt hier nur noch 5000. Der

Anstieg der Polarisation mlt der Feldstérke erfolgt also im steilen
Teil langsamer und nicht linear, wie beim freibeweglichen Kristall.
Mit abnehmender Feldstdrke bleibt die Polarisation nicht be-
stehen, sondern nimmt nach erreichtem Maximum wieder: ab.
Entsprechend den flachen Hysteresisschleifen sind die Elek-
trisierungskurven ebenfalls flach (Fig. 22). Die Kurven a, b und ¢
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entsprechen dem Kristall ohne Druck, resp. dem in Fig. 20, resp.
Fig. 21 verwendeten Druck. Die maximalen DZ (Fig. 23) sind
beim belasteten Kristall bedeutend kleiner als beim unbelasteten
und die Abhanglgkelt der DZ von der Feldstérke 1st nicht mehr
so stark.
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Fig. 22.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass die Kurve
Fig. 8a, die an einem Kristall aufgenommen wurde dessen Elek-
troden nicht die ganze Flache bedeckten, grosse Ahnlichkeit
mit den Kurven Fig. 20 und Fig. 21 zeigt. Bedecken die Elektroden
némlich nur den inneren Teil der Fliache, so wird durch das elek-
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Fig. 23.

trische Feld nur dieser innere Teil des Kristallquaders deformiert.
Die #dusseren Teile sind vom elektrischen Feld nicht beeinflusst.
Sie- bewegen sich nicht und hemmen daher die Bewegungen-des
mneren Teiles. Der innere Teil wird sich also ahnhch verhalten,
wie der vierseitig gedriickte Kristallquader. L swh el LIS
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Eingehend untersucht wurde das dielektrische Verhalten
eines Kristalles, der in dem auf Seite 454 beschriebenen Apparat
hydrostatischen Drucken bis 35 kg/cm? ausgesetzt wurde. Die
Versuche ergaben, dass der so gedriickte Kristall die genau gleichen
Hysteresisschleifen zeigte, wie sie in Fig. 14 fiir den freibeweglichen
Kristall dargestellt sind.

Von dem reichen Aufnahmematerial konnten an dieser Stelle
nur einige Proben wiedergegeben werden.

\

V. Diskussion der Ergebnisse.

Ein Vergleich unserer Hysteresisschleifen mit den von SawyEer
und Tower (4) am freibeweglichen Kristall gemessenen, zeigt
Ubereinstimmung. Der von uns gemessene Sattigungswert ent-
spricht mit 18-10-8 Coul/cm? den sonst in der Literatur ange-
gebenen Werten. MuULLer (34) gibt den Sattigungswert mit
16-10-8 Coul/cm? an; aus der von OPLATKA gemessenen DK ldsst
sich ein Wert von 18-:10-% Coul/cm? bestimmen. (Dabei ist als
Sattigungswert die Grosse der Polarisation oberhalb des steilen
Teiles zu Beginn des Sittigungsastes verstanden.)

Wichtig an unseren Messungen ist die Erkenntnis, dass beim
Seignettesalz ein reversibles Gebiet existiert, das sich bis zu er-
regenden Feldstirken von 50 V/em erstreckt. Dies ist analog
dem reversiblen Teil der Magnetisierungskurve ferromagnetischer
Korper, der ja technisch besondere Beachtung beansprucht.

Interessant ist es zu untersuchen, ob der reversible Teil
auch bei andern Effekten zum Ausdruck kommt. Wir finden
tatsichlich diesen reversiblen Teil bei der piezoelektrischen Defor-
mation als Funktion des elektrischen Feldes (4), dann aber auch
bei Beeinflussung der Rontgen-Interferenzen durch das elektrische
Feld, wie StAaUB sie gemessen hat (5). Trotz der komplizierten
zeitlichen Abhingigkeit der Entstehung der Polarisation mit
dem elektrischen Feld verlaufen alle diese Effekte ahnlich.

Wie Fig. 19 zeigt nimmt die reversible DZ fiir kleine Feld-
stirken als Funktion des angelegten zweiseitigen Druckes ab.
Die Kurven ¢, = f (o) in Fig. 19 zeigen eine grosse Ahnlichkeit
mit dem Verhalten der reversiblen Permeabilitit als Funktion
der Zugspannung bei Permalloy, wie es von Preisacum (55) an-
gegeben wird.

Die magnetischen FEigenschaften ferromagnetischer Stoffe
héngen stark von den auf den untersuchten Koérper ausgeiibten
mechanischen Kréften ab. Es stellt sich hier die Frage, ob das
Verhalten des Seignettesalzes bei kleinen Feldstirken nicht in
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dahnlicher Weise wie die ferromagnetische Permeabilitit bei kleinen
Feldstirken, auf innere Verzerrungen des Kristallgitters zuriick-
gefihrt werden kann.

- Axkurov (58), Bucker (27), (28), (29) und Pruisacu (55) er-
kléren diese reversible Anfangs-Permeabilitét durch das Vorhanden-
sein von lnneren Spannungen im Kristall.

Die Theorie ergibt, dass die Richtungen der Magnetisierungs-
vektoren der spontan magnetisierten Bezirke von den elastischen
Verzerrungen des Kristallgitters abhingen. Wenn das Kristall-
gitter eines Ferromagnetikums durch innere Spannungen verzerrt
ist, treten Richtungen auf, in denen die Energie des Dipolgitters
ein Minimum ist. Die spontane Magnetisierung steht dann in
dieser Richtung. Bei grossen Feldstirken stellt sich die Magneti-
sierung ganzer Bezirke in eine Richtung um, so dass die Kom-
ponenten der Magnetisierung in der Richtung des Feldes moglichst
gross werden. Bei kleinen Feldern aber veriandern sich nur die
Volumina der spontan magnetisierten Bereiche; es tritt eine
reversible ,,Wandverschiebung“ auf (27). Bei kleinen Feldern
ist die Magnetisierung proportional der Feldstirke und reversibel,
die Permeabilitit klein und dber die betrachtete Feldstiarke
konstant. Diese Anfangspermeabilitdit wird auch ,reversible*
Permeabilitdt genannt.

Nach Brocu (59) ist die Anfangssu5zept1b111tat

0
Xa ™6 'S

worin O die gesamte Oberfliche pro Volumeneinheit der ver-
zerrten Bereiche, o der Gradient der Verzerrungen an den Grenzen
der Bereiche ist. S ist eine Konstante des betrachteten Dipol-
gitters, welche mit dem Gittertypus zusammenhéngt und fir
die magnetischen Grossen Bedeutung hat.

Wird von aussen eine Kraft auf den ferromagnetischen
Kristall ausgeiibt, so iiberlagert sich diese den inneren Spannungen
und damit @&ndern sich die Anfangspermeabilitit und die tbrigen
magnetischen Eigenschaften.

Wenn wir annehmen, dass der Seignettesalz-Kristall #hnlich aus
Bereichen mit verschiedenen Verzerrungen besteht, ‘'so konnen
wir den Verlauf des Piezoeffektes und der Anfangs-DZ mit ver-
dnderlicher dusserer Kraft dhnlich beschreiben.

Da bei Seignettesalz die DZ und der Piezoeffekt nur in Rlch-
tung der a-Axe gross sind, so ist anzunehmen, dass die fiir die
hohe Polarisation verantwortlichen Dipole nur parallel, oder

30
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angendhert parallel, zur a-Axe liegen konnen. Wenn der Kristall
mnere Spannungen besitzt, so 1st die Polarisation durch die Ver-
zerrung ¥y, der betreffenden Bezirke an die positive oder negative
Richtung der a-Axe gebunden. Fig. 24a zeigt die schematische
Darstellung eines auf diese Weise in Bezirken polarisierten Kiri-
stalles. Wird nun ein elektrisches Feld in Richtung der a-Axe
angelegt, so werden be1 kleinen Feldern, dhnlich wie im ferromag-
netischen Material, die schon in der Feldrichtung polarisierten
Bezirke auf Kosten der entgegengesetzt polarisierten Bereiche
wachsen. KEs findet eine Wandverschiebung statt und die DZ
1st klein und reversibel. Erst bei grosseren Feldstédrken findet ein
Umklappen der Polarisation ganzer Bezirke, und damit ein steiler
Anstieg der Hysteresisschleife statt.

=== [FEE-E
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Fig. 24 a. Fig. 24b.

Wird der Seignettesalz-Kristall zweiseitig gedriickt, so stellt
sich die Polarisation entsprechend der Richtung von Y, geméss
der Gleichung

—Py=duY,

in eine bestimmte Richtung parallel zur a-Axe. Dieses Ausrichten
der Polarisation geschieht aber nicht plétzlich, sondern mit der
angewendeten mechanischen Spannung zuerst rasch, dann lang-
sam zunehmend und einem Sattigungswert zustrebend. Von Frau
ScHULWAS-SOROKIN (17) sind solche Messungen der piezoelek-
trischen Polarisation als Funktion von Y, ausgefiihrt worden.
Die dort mitgeteilten Kurven zeigen, dass die piezoelektrische

Polarisation etwa beli ¢ = 37 kg/cm? (Yzz—;—) den Siattigungs-

wert erreicht. Nach unserer Vorstellung des schon in Bezirken
polarisierten Kristalles wiirden sich also bei Anlegen einer tber
den ganzen Kristall gleichméssigen Schubspannung Y,, diejenigen
Bezirke, in denen die schon vorhandene innere Verzerrung v,
der Richtung der angelegten Spannung entspricht, vergrossern.
Diese Vergrosserung geschieht auf Kosten derjenigen Bereiche,
in denen die innere Verzerrung y, entgegengesetzt dem &usseren
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Y, ist. Es werden daher eine griossere Anzahl Dipole in die eine
Richtung zu liegen kommen, weil fiir sie die Energie bei Anwendung
der #usseren Spannung kleiner wird. Da die Grosse der entgegen-
gesetzt polarisierten Bezirke mit zunehmender mechanischer
Belastung abnimmt, nimmt auch die Zunahme der Polarisation
ab und: wird zuletzt 0. Diese Vorstellung ergibt die von Frau
SOHULWAS-SOROKIN (17) mitgeteilte Kurve. Fig. 24b zeigt eine
schematische Darstellung der Verteilung der Polarisation in einem
verspannten Kristall.

- Lassen wir nun auf einen so durch mechanische Deformation
polarisierten Kristall ein elektrisches Wechselfeld kleiner Amplitude
einwirken, so werden Wandverschiebungen stattfinden. Da die
Bezirke der einen Polarisationsrichtung durch die mechanische
Deformation auf Kosten der entgegengesetzt polarisierten Bezirke
zusammengeschrumpft sind, so ist die Grenzfliche zwischen den
Bezirken kleiner geworden. Nach der frither erwihnten ferro-
magnetischen Theorie ist die reversible Suszeptibilitat proportional
der Grenzflache. Wenn dies bei Seignettesalz-Kristall auch der
Fall 1st, so nimmt die rever&ble DZ mit zunehmender mechanischer
Belastung ab. ' :

Um rechnerisch zu priifen, wie diese Annahmen mit den
experimentellen Resultaten {ibereinstimmen, miissen wir die
Grosse und Verteilung der inneren Spannungen kennen. Da diese
Grissen aber unbekannt sind, so miissen sie ungefihr geschitzt
werden. Der maximale Wert der inneren Spannungen wird etwa
in der Grossenordnung der Spannungen liegen, die zur voll-
stindigen piezoelektrischen Siattigung nétig sind. Von den (durch
die Verzerrung des Gitters infolge der inneren Spannungen)
polarisierten Bereichen wird allgemein angenommen, dass sie klein
selen (z. B. (5), (89)), nur MitLER (50), (60) findet auf Grund von
Experimenten tiber den pyroelektrischen Effekt, dass die spontan
polarisierten Bereiche die Grisse von einigen cm aufweisen. In
diesem Falle wiirden die von uns verwendeten Kristalle, die eine
Grosse von 20 X 20 X 9 mm hatten, einen spontan polarisierten
Bezirk darstellen.

‘Wenn der Seignettesalz-Kristall aus einem einzigen polari-
sierten Bereich bestehen wiirde, so miisste der Piezoeffekt ein-
seitig sein. Kbenso wiren die Hysteresiskurven ganz unsym-
metrisch, Die von uns ‘gefundene Symmetrie der Hysteresis-
schleife des unverspannten Kristalls spricht aber gegen die Auf-
fassung, dass der Kristall ein einziger polarisierter Bereich sel.

Fir unsere Berechnung setzen wir voraus, dass die Bezirke
klein seien. Die Gestalt der Bereiche wird langgestreckt (faserige
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Struktur) oder kubisch (kornige Struktur) angemommen. Die
Verteilung der Spannungen, d. h. der Verzerrungen, sei von der
Grenze zur Mitte des Bereiches linear oder sinustérmig zunehmend.
Wir betrachten einen Wiirfel mit den Kantenlingen 1 em. Die
drei Kantenrichtungen werden mit x, ¥ und z bezeichnet. Thre
Winkel mit den kristallographischen Axen sind beliebig. Es sollen
immer ein positiv und ein negativ verzerrter Bereich abwechseln.
Zuerst berechnen wir den Piezoeffekt.

1. Faserige Struktur, lineare Spannungsverteilung.

Die Ausdehnung der faserigen Bezirke ist in der z-Richtung
sehr lang, in der z- und y-Richtung klein und gleich gross. In

2, | | | ; ! i !
||i|||||::|I||:
RNBIRniEe

|

{ 1114 IV;/!!I/I /
AI

A -

Y4 Yom %l |
x 3/\ .,
% 3 I\ // —_
Fig. 25.

der rdumlichen Darstellung Fig. 25 ist in der 2z-Richtung die
Grosse der Verzerrung des Bereiches y, = s,,° Y, (s,4 = Elastizitits-
modul) aufgetragen. Der Schnitt durch die Mitte der Bereiche
18t durch die Dreieckkurve gegeben:

yz:yzm-%-m fir 0 < m<%.

Wird nun eine #dussere Spannung Y,, auf den Kristall aus-
geiibt, so wird sich die daraus resultierende Verzerrung v,, =
S1a* Y., den inneren Verzerrungen tberlagern und es wird

4
yz_yza,-]_yzm 7 €T,

Die daraus resultierende Nullinie ist in Fig. 28 mit 0, bezeichnet.
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Fir y, = 0 wird

pg—= Yoo *_ o g<m<i,
Yssi 4 4

wenn m das Verhidltnis der Ausseren Spannung zur maximalen
inneren Spannung bedeutet.

Yea  Yza
"yzm B Yz'm.

== m, da; yz — S44'Yz.

Die Ausdehnung des urspriinglichen Bezirkes fir Y,, =0 1st
in der z- und y-Richtung —g— Fiir Y,,+0 hat er die Linge

lzi—Za:.
2

Das Volumen der negativ polarisierten Bezirke ist also mit Y,,
kleiner geworden; um denselben Betrag ist das positiv polarisierte
Volumen gestiegen. Es resultiert daraus eine Anderung der nach
aussen bemerkbaren Polarisation.

Ist » die Zahl der Bereiche pro cm?, Z = % die Wellenzahl
pro cm, so ist

n:ﬂzmzz(éjf

Das Volumen eines Bereichs betrigt fiir Y,, = 0:
2
Fp= (%) (Léangsdimension der Faser = 1.)

Das totale Volumen ist

A A A

Das Volumen der negativ polarisierten Bezirke betragt:

Fir y, =0, 9,,+0 ist £ =m -

Die pauschale Polarisation ist P = Py- (V,—V_), wenn P, die
Sattigungspolarisation bedeutet, zu der jeder einzelne Bezirk
gemiss Annahme polarisiert ist. |
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Mit V, =V —V_ ergibt sich:
P=Py(V—2V)=Py(l—(1—m)?
P = P, @95~

Diese Formel gibt also die nach aussen bemerkbare Polarisation
des Kristalles als Funktion der auf den Kristall wirkenden mecha-
nischen Spannung. Wie man sieht, fallen die Dimensionen der
Bereiche aus dem Endresultat heraus; die Ausdehnung der Bezirke
kann also beliebig sein. Ihre Grossenordnung muss aber geméss
den Voraussetzungen der Theorie kleiner als diejenige des ganzen
Kristalles sein.

2. Faserige Struktur,sinusférmige Spannungsverteilung.
Es gilt
.'yz: Yeu + yzm'Sin%E'iU, mit@—:m, 0<m <1,

Fir
Y, =0, Y, +0 18t z= L-arcsin m
g A
und
A A [ 7—2arcsin m
l=——2x="{ .
2 2 4

VoM _1/2\2/2\?/m—2arcsinm\* 1 /m—2arcsinm)?
-2 2\a)\2 " 2 n

P——P(l (n—Zarcsinm)Z)
= P, (1— )

7T

3. Kornige Struktur, lineare Spannungsverteilung.

Die kornige Struktur mit linearer Spannungsverteilung ist
in Fig. 26 dargestellt. Die Spannung nimmt vom Rande des
Kubus nach dem Zentrum hin in Ebenen linear zu.

Es gilt wieder

4 A

yz:yza+yzm'7'$, 0<$<Z-
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Fiir
Y. =0, yza:tzo st © = m-

LR

und

- %—2:{:(5. Fig. 23) w—_;(lwm). '

Wenn n wieder die Zahl der Bereiche pro cm? ist, und Z = —}1—

die Wellenzahl pro cm, so ist

n :‘.(2 Z)3 = (-%m) 3.

g
S

=

SR X

A
Fig. 26.

Das totale Volume_n 15t

A3
Ve=n-(=)=1.
"(2)

Das Volumen der negativ polarisierten Bezirke ist
n 1 /2\3/4\3 1
Vo= te=__{_— —) (1 8 =_—(1—m)3
03 (7) (g) a-mr =g -m
P

P = P,(1—(1—m)?.

4, Kornige Struktur, sinusférmige Spannungsverteilung.

Es 1st | |
Yz = yza-”f“-yzm'Sianw, 0 < az<i.
Fir

Y, — 0’ yza¢0 IStf xT :“‘%— arCSiH m
. 27
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und
l—i-——2m—i n—ﬁarcsinm)
2 _—2( 7 )
A3
V=n-{—)=1
" (3)
V"—g-l3-—1 2\3 /1 2\3 (m—2arcsin m\s 1 n—2arcsinm)3
=2t () ) ) e

e
I
g

( 7w —2 arcsin m\ 8
o1 ))
7

Die vier Ausdriicke

a) 2m—m?,

b) 1—(

¢) 1—(1—m)®

7 —2 arcsin m) 2
2
7

und

d) 1—(

7 —2 arecsin m)s
7

stellen fiir die vier behandelten Arten der Spannungsverteilung
das Verhaltnis % = p dar. In Fig. 27 ist p als Funktion von m

0
aufgezeichnet. Die gestrichelt eingezeichnete Kurve ist die von
Frau ScrUuLwAs-SoroKIN (17) gemessene piezoelektrische Erre-
gung, welche auf p und m umgerechnet wurde. Wie aus dem Bild



Dielektrische Eigenschaften des Seignettesalzes. 473

hervorgeht, ergibt die kornige Struktur mit linearer Spannungs-
vertellung (Kurve ¢) die giinstigste Darstellung des Experimentes.

Dass die Ubereinstimmung nur annihernd ist, ist nicht ver-
wunderlich, da als Ausgang der Rechnung eine stark idealisierte
Spannungsverteilung angenommen wurde, die in Wirklichkeit
wohl komplizierter sein wird.

Diese angensherte Ubereinstimmung des berechneten Ver-
laufs der piezoelektrischen FErregung auf Grund von gewissen
Annahmen tiber die Verteilung der inneren Spannungen ldsst es
aber sehr wahrscheinlich erscheinen, dass im Seignettesalz tat-
sachlich solche verschieden verspannte Bezirke existieren.

Es folgt die Berechnung der Dielektrizitétszahl als Funktion
einer von aussen auf den Kristall wirkenden mechanischen
Spannung.

In den ferromagnetischen Stoffen ist die Suszeptibilitdt auf
Grund der Theorie wie frither erwihnt:

F

X~ ’
o

wenn F' die Oberflaiche der Bezirke bedeutet und o der Gradient
der inneren Verzerrung am Ubergang von einem Bezirk zum andern
ist. Aus den Annahmen iiber die Verteilung der inneren Ver-

zerrungen konnen wir — berechnen. Wird eme &ussere Spannung

Y,, auf den Kristall ausgeiibt, so wird sich —f— und damit pro-
portional die reversible DZ #ndern. Es ist also

F

&~ —.

o

1. Faserige Struktur, lineare Spannungsverteilung.

Es gilt fiir die Spannungsverteilung (s. Fig. 25):

A

4 4
yz:yza+yzm'“—'ﬂ7, wzm'T.
Die totale Oberfliche der Bezirke ist F = < -4 1. Mit

n= (%)2 und lzé(l—m)
wird
F— %(l—m).
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Der ‘Gradient der inneren Verzerrung ist

U.—_—dyz=y'4

dx R

Damit wird

gy r e e L (o,
o yzm
g = (1—m).

2.Faserige Struktur, sinusformige Spannﬁngsverteilung. ;
 Es ist

yz = Yzq + yzm&nz;t. e’E, F = 2nl.

Mit
" 3)2 and Vl-_-“}t_ rm— 2 arcsin m
M(it ) ( 7T )’
dy, 2 2 wr . 27 S
® :d$ Yam p COST.m:yém'T '\/1-—-??’&2,

. . 2 e
well m = sin —— -z |, wird

9 m— 2 arcsin m
Ep ~—— = e — -
% Yt T \/ 1—m .
Es wird ‘
(n—2 arcsin m)
e = 7

Vi

3. Kornige Struktur, lineare Spannungsverteilung.

yz ; yza i yzm 2 ':[! 1 & n 6l .

. = (3)3, 1 zg(l—m)



Dielektrische Eigenschaften des Seignettesalzes. ) 475

unid N
_dy, 4
“_dw "—yzm 2,
wird : ' . _ : A
g 2 g apar Bii Leldl g g
% 2 yzm'4 yzm2

8,7" — (1 - m) 2.

4. Kornige Struktur,‘sinusfiﬁrmige Spannungsverteilung. -
Es st

yzzyza"f_yzm'Sin%'x: F—=3nl2.

Mit |
[ 2\3 A (m—2 aresin m
= (3 1= )
A 2 7T
und
d 2
I Y
wird
— 2 arcsin m\?2
ro 3
£, ~— = S |
x yzm\/l_mz
n—2 arcsin m)\ 2
I e

’ \/Zl‘—-fm,2

Die Ausdriicke

2) (1—m)
' '(n-—z-arcsin m)
B} e
/1 —-—’fm?
c)  (1—m)?,
- (RMQarcsin m)2 '
d A
A/ 1—m?

sind in Fig. 28 als Funktion von m aufgetragen. Die gestrichélte
Linie (exp.) stellt-den von uns experimentell bestimmten Verlauf
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der reversiblen DZ dar. Die annihernde Ubereinstimmung der
berechneten Kurven mit der gemessenen erscheint nicht so giinstig
wie beim Piezoeffekt.

Die von uns gemessene Abhiingigkeit der reversiblen DZ von
der mechanischen Spannung zeigt, dass die DZ einem konstanten
Endwert zustrebt (Fig. 19). Nach der Theorie iiber den Einfluss
der inneren Verzerrungen sollte sie aber fir Y,, > Y., (m =1)
Null werden, weil in diesem Falle die Oberfliche der Bereiche
Null geworden ist. KEs 1st aber nicht ausgeschlossen, dass im
Seignettesalz der DZ, welche durch die berechneten Wand-
verschiebungsprozesse verursacht wird, noch ein weiterer Anteil
tiberlagert ist. Dieser Anteil der DZ kann durch Raumladungen,
wie bei Eis, hervorgerufen sein. Ebenso kann die Tatsache mit-

i
134 A

7

0.5

1 1 N N, | 1 [ 1 i }

), 05 " m 7
Fig. 28. Fig. 29.

spielen, dass die Messungen bei einer Temperatur nahe am oberen
Curie-Punkt ausgefithrt wurden, denn in der Nahe des Curie-
Punktes ist nicht mehr der ganze Kristall spontan polarisiert,
sondern ein Teil der Dipole befindet sich in Unordnung. Diese
Dipole werden nicht durch die mechanischen Spannungen beein-
flusst und ergeben daher einen Beitrag zur DZ, der nicht von der
ausseren Spannung abhingig ist.

Wir beriicksichtigen diesen konstanten Anteil der DZ 1in
den theoretischen Kurven dadurch, dass wir ihn zu den gerechneten
Werten addieren.

Fig. 29 gibt die Werte von ¢, unter Beriicksichtigung des
konstanten Anteils. Die gestrichelte Linie (exp.) entspricht
wieder unserer Messung. Kutve ¢, die fiir kornige Struktur und
lineare Spannungsverteilung errechnet ist, kommt dem experi-
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mentell bestimmten Verlauf von ¢,” am ndchsten. Auch hier zeigt
sich aber, wie beim Piezoeffekt, dass die idealisierte Spannungs-
verteilung nur eine angeniherte Ubereinstimmung mit dem
~ Experiment gibt.

- Es ist aber moglich, auf Grund der abgeleiteten Formeln
aus dem Piezoeffekt riickwiirts die Verteillung der inneren Ver-
zerrungen zu berechnen und daraus den Verlauf der reversiblen DZ
als Funktion der &usseren Spannung zu bestimmen.

Wir fihren im folgenden diese Berechnung durch.

Die innere Verzerrung ist bei iiberlagerter dusserer Spannung
fiir emen Bereich gegeben durch die Beziehung

yz=yza+yzm'f(a:'f:—)_ | (a)

f(a: %) = 7 ist die Funktion der Verteilung der inneren Ver-

zerrung fir 0 < z < %.

Fir y,,:[}ist.—?—!—zi:m:)‘(a:'%):n. (b)

Der Piezoeffekt 1st gegeben durch die Gleichung
P=Pyp; p=¥V—=2TV_,

Fiir faserige Struktur war:

~ A2 22 n 1 /2\2
V.—_— _— = = —_— :_2:___ ‘l2.
n(z) s (" (a)) V-=3! 2(/1)

Mit
2 2 4
l_E—2w—~é—(1—w 7)
wird
p=V—2V_ = _(1—.7;-‘;)2,
4 . ‘
:E"I:l—\/l—p. (C)

Aus dem von Frau ScHULWAS-SOROKIN gemessenen Verlauf
der piezoelektrischen Polarisation, wie er in Fig. 27 aufgezeichnet
1st, lasst sich p als Funktion von m entnehmen. Daraus kann mit

Hilfe der Gleichungen (b) und (¢) f (w %) = 71 berechnet werden.

*
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In Fig. 80 ist f die Spannungsverteilung fir faserige Struktur.
Der Gradient der inneren Spannung ist nun

.4
oL — C;:il:‘:yzm- 32 :yzm‘_df(;w A) —
df(m-; A
yzmd(m i‘) IR

o, 18t der Differentialquotient, wenn die Spannuhgsverteilung
als Funktion von z -% wie vorliegend gegeben ist und nicht als
Funktion von «.

- .

7t

05

Lo
p

0 ; 0,5 X
Fig. 30. Fig. 31.

Die Oberfliche der Bereiche war fiir die faserige Struktur

Damit wird




Dielektrische Eigenschaften des Seignettesalzes. 479

Fur die kornige Struktur ist die Berechnung analog:
Es war .
- A3 21\3
V == m— frmm— 1 —_— s -
Mit

ergibt sich

Dies ergibt die Spannungsverteilung, wie sie in Fig. 30, Kurve k,
aufgezeichnet ist.
Es ist wieder

o ==

dy, ) ‘4
P

Die Oberfliche der Bereiche war fir die kornige Struktur

n 21\3
F=—4@8I[2=8+(—) * 2.,
- z)

Damit wird

Die beiden Ausdriicke

(1——3: et

, ) fir faserige Struktur und
o

(1—:13 4

2 .
) fir kornige Struktur
s |

sind in Fig. 31 in den Kurven f und k& als Funktion von m = ;"“

dargestellt, unter Beriicksichtigung eines konstanten Anteils
der DZ. Der expenmentelle Verlauf ist gestrichelt elngezelchnet
(Kurve exp.). : :
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Wie aus der Figur ersichtlich ist, wird der experimentell
ermittelte Verlauf von ¢’ durch die aus dem Piezoeffekt berech-
neten Kurven recht gut wiedergegeben. Gerade diese Tatsache
zelgt, dass die dielektrischen Eigenschaften des Seignettesalz-
Kristalles sicher durch die inneren Verzerrungen bedingt sind.
Dies ist ja auch bei den magnetischen Eigenschaften ferromagne-
tischer Stoffe der Fall, und die Erkenntnisse iiber diese Zusammen-
hénge haben zur Entdeckung technisch ausserordentlich wichtiger
magnetischer Werkstoffe gefithrt. Vergleichen wir unsere Mes-
sungen der reversiblen DZ in Abh#ngigkeit von &ussern mecha-
nischen Kraften mit dhnlichen Messungen an ferromagnetischen
Materialien, so finden wir, dass Preisacu (55) fiir Permalloy &hn-
liche Resultate mitteilt. Preisacm findet, dass bei Permalloy-
Drahten, die remanent magnetisiert sind und unter einer starken
Zugspannung stehen und daher ebenfalls die in Fig. 24b dar-
gestellte Struktur der Magnetisierung zeigen, die reversible Anfangs-
permeabilitit mit zunehmendem Zug stark abnimmt.

Bei Seignettesalz-Kristallen, die keine inneren Spannungen
besitzen, existiert die Hysteresis nicht, worauf Dorrmann (31)
hinweist. Dies steht im Einklang mit unseren Vorstellungen.
Denn wenn keine inneren Spannungen vorhanden sind, so ist an
allen Stellen des Kristalles die positive und negative Richtung
der Polarisation energetisch gleichwertig und die Polarisation
wird schon bei sehr kleiner Feldstirke in die Richtung des Feldes
klappen.

Emne weitere Stiitze der Vorstellung, dass die Ver#nderung
der DZ mit einem #Husseren Druck auf der Struktur der inneren
Verzerrungen beruht, ist auch die in Abschmitt IV erwéhnte
Tatsache, dass die Anfangs-DZ und der Beginn der Hysterese
nach einigen starken mechanischen Belastungen sich an jedem
Kristall verindert hatten.

Die Unsymmetrie der Kurven bei zweiseitigem Druck
(Fig. 18b, c¢) wurde bereits durch die in Abschnitt IV mitgeteilten
Untersuchungen auf die Wirkung des Piezoeffektes zuriickgefiihrt.
Die Versuche zeigen, dass die Hysteresiskurve nicht nur vom
angelegten elektrischen Feld abh#éngig ist, sondern ebenso vom
Piezoetfekt, d. h. von Verzerrungen des Kristalls verursacht durch
mechanische Einfliisse. Die Versuche zeigen aber auch, dass die
Wirkung der mechanischen Einflisse durch elektrische Felder
aufgehoben werden kann. Sie zeigen, dass piezoelektrische und
dielektrische Polarisation vollig gleichartig sind. Dies ist auch
bel nicht dipolhaltigen piezoelektrischen Substanzen der Fall.
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Es tritt bei diesen aber nicht so deutlich in Erscheinung, da sie
keine Sittigung zeigen.

Wird auf alle vier parallel zur a-Axe stehenden Flachen der-
selbe Druck o ausgeiibt, so wird Y,=0 und Y,= Z, = 0. Da
nur Schubspannungen Y, eine Polarisation parallel zur a-Axe
hervorrufen, so ist in diesem Falle kein Piezoeffekt vorhanden.
Wird nun das elektrische Feld &, an den Kristall angelegt, so
wird sich das Parallelepiped in einer Druckrichtung ausdehnen,
in der andern zusammenziehen wollen. Da die einspannenden
Schraubzwingen als harte Federn wirken, so tritt eine kleine Defor-
mation auf und der Druck in der Dehnungsrichtung des Kristalles
wird grosser, in der Kontraktionsrichtung geringer. Die Winkel-
anderung ¥, von €, herriithrend, kann sich also nicht frei ausbilden.
Ist die Richtung der Polarisation nur eine Funktion der Verzerrung
des Kristalles, so muss die Polarisation in diesem Falle kleiner
sein als beil freien Kristallen. Dies ist nach den vorliegenden Ver-
suchen tatséchlich der Fall, wie die Kurven Fig. 20 und 21 zeigen.
Beim Riickgang der Feldstiirke wiirde bei freibeweglichem Kristall
die Polarisation bis zur Umkehrung der Feldstirke ihre Richtung
beibehalten. Da hier eine starke Kraft auf den Kristall wirkt,
geht die Polarisation mit der Spannung rascher zuriick.

Ist der Kristall einem allseitigen Fliissigkeitsdruck p aus-
gesetzt, so treten nur die Normaldrucke X,=Y,=Z,=1p
auf (16). Die Tangentialkrifte sind Y,= Z,= X, = 0. Ein
Piezoeffekt ist also nicht vorhanden. Wird das Feld angelegt,
so ergibt dies eine Winkeldnderung y,. Da im Kristall tiberhaupt
keine Schubspannungen auftreten, so wird auch bei einer durch
das elektrische Feld verursachten Verzerrung keine Gegenkraft
erzeugt, der Kristall kann sich also frei bewegen. Damit steht das
Experiment in Ubereinstimmung, das keine Anderung der Hyste-
resisschleife gegentiber dem freibeweglichen Kristall ergibt. Unserer
Ansicht nach spricht dieser Versuch ganz eindeutig fiir die Sym-
metrie V des makroskopischen idealen unverspannten Kristalls.
Ein Kristall mit dieser Symmetrie kann keine Pyroelektrizitit
zeigen.

Die vorliegenden experimentellen Resultate zeigen, dass ein
Teil der Verinderungen der Hysteresisschleife des Seignettesalzes,
die durch mechanische Belastungen hervorgerufen werden, durch
den normalen Piezoeffekt ihre Erklarung finden. Es sind dies die
Unsymmetrie bei zweiseitigem und die Verflachung bei vierseitigem
Druck. Die geringe DZ des freibeweglichen Kristalls und die
Abhéngigkeit der DZ vom zweiseitigen Druck bei kleinen Wechsel-
feldern kidnnen in Analogie zu #hnlichen Eigenschaften der ferro-

31



482 . René David.

magnetischen Stoffe durch die Annahme von elastisch verspannten
Bezirken im Kristall, welche die Anfangslagen der Dipole bestim-
men, erklirt werden.

Die grossen Unterschiede, welche die verschiedenen Forscher
in den dielektrischen Eigenschaften des Seignettesalzes finden,
beruhen also offenbar auf inneren Verzerrungen der Krlstalle
bedingt durch die Behandlung. :

Es zeigt sich aber auch eine starke Abh#ngigkeit der DZ
vom Kristallwassergehalt, trotzdem es nach verschiedenen Arbeiten
ausgeschlossen erscheint, dass die Wassermolekiile die Ursache
der hohen Polarisation sind (5), (56). Eine Erklirung des Einflusses
des Kristallwassers, ohne dass dieses selbst die Ursache der hohen
Polarisation ist, gibt uns die Vorstellung von der Ausrichtung

Fig. 32.

der Dipole durch innere Verzerrungen. Verliert der Kristall
einen Teil des Kristallwassers, so werden daraus Gitterverzerrungen
resultieren, welche die Ausrichtung der Polarisation beeinflussen
und damit die dielektrischen Kigenschaften veréindern. Ist der
Kristallwasserverlust inhomogen, so werden sich die dielektrischen
Eigenschaften der verschieden verzerrten Teile iberlagern.

Kiinstlich kénnen solche inhomogenen Verzerrungen durch
ungleichmiissigen Druck auf die Seiten des Seignettesalz-Kristall-
quaders (Fig. 6) erzeugt werden. Solche Versuche ergaben
Hysteresiskurven, die neben der Unsymmetrie (Fig. 18b, ¢) im
steilen Teil Unterbrechungen durch flache Teile zeigten (z. B.
Fig. 32) und in ihrer Gestalt stark an die Magnetlslerungskurven
der Perminvare (57) erinnerten.

Herrn Prof. Dr. P. Scmerrer danke ich an dieser Stelle
herzlich fir die Anregung zu dieser Arbeit und besonders fir sein
forderndes Interesse withrend deren Ausfiihrung. Ebenso danke
ich dem Aluminiumfonds fiir die Uberlassung von Mitteln.
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Errata.

Da die zweite Korrektur der Arbeit ,,Messgenauigkeit einer
Nullmethode zur Radiumdosierung von P. Kipfer, H.P. A. 8, 267,
1935, nicht mehr hat berticksichtigt werden konnen, sind darin
einige Fehler stehen geblieben:

Seite 270, Zeile 6 von unten lies [g], statt [g.].

Seite 270, dritte Formelzeile von unten, Formel rechts: Die
Klammer im Nenner 1st ins Quadrat zu erheben.

Seite 270, letzte Zeile, mittlerer Term: N auf dem Bruchstrich
ist durch m zu ersetzen und die Klammer im Nenner ins Quadrat

zu erheben.
Seite 271, Zeile 11 von oben, lies womit statt somit.
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