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Neue Seignette-Elektrika
von Georg Buseh (E.T.H. Ziirich).
(16. IIL. 38.)

Zusammenfassung. An den Kristallen der Salze KH,PO, und KH,AsO, wird
durch Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften Seignette-Elektrizitdt in
der Richtung der kristallographischen e¢-Achse nachgewiesen. Die oberen Curie-
Punkte liegen bei 115° bzw. 91° absoluter Temperatur. Die Maximalwerte der
Dielektrizitatskonstanten sind 47 500 bzw. 36500. Die Polarisation zeigt Sattigung
und erreicht dabei Werte bis 4,3 . 10-% bzw. 5,0 . 10— Coul/cm?. Die a-Achse ist
para-elektrisch. — Die Salze NH,H,PO, und NH,H,As0, sind para-elektrisch und
erleiden eine Umwandlung bei ca. 155° bzw. 220° abs. Temperatur.

I. Einleitung.

Seit der Entdeckung der merkwiirdigen dielektrischen Ano-
malien in Seignette-Salz-Kristallen durch Anperson?) und Capy?)
und den ersten Untersuchungen von Varnasek?®) ist eine grosse
Zahl experimenteller und teilweise theoretischer Arbeiten iiber
die dielektrischen, piezo- und pyroelektrischen, optischen, ther-
mischen und strukturellen KEigenschaften dieser Substanz ent-
standen?)5). Die Erscheinungen, die durch den Begriff der Seignette-
Elektrizitit zusammengefasst werden, sind damit in experimen-
teller Hinsicht qualitativ und in den meisten Fillen auch quanti-
tativ bekannt und gesichert. “

Vom theoretischen Standpunkt aus stehen allerdings noch
verschiedene Fragen offen, abgesehen davon, dass zur Erkldrung
der Seignette-Elektrizitét prinzipiell verschiedene Wege begangen
worden sind. Wahrend Jarrié) versucht, die seignette-elektrischen
Etfekte durch strukturelle Umwandlungen im Gebiete der Curie-
temperaturen im Sinne einer Polymorphie zu erkléren, griinden die
ibrigen Theorien?)®) auf der Hypothese permanenter Dipole,
welche im Kristallgitter mehr oder weniger frei beweglich sind und
sich bei hinreichend hohen Temperaturen dhnlich einer Dipolflissig-
keit verhalten. Unterhalb des oberen Curie-Punktes sind die
Dipole bereichweise spontan bis zur Sittigung polarisiert, was in
Analogie zur Weiss’schen Hypothese fiir den ferromagnetischen
Fall, fir die Existenz eines inneren orientierenden Feldes spricht.
Wiahrend das Auftreten des oberen Curie-Punktes in seignette-
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elektrischen Substanzen durch sinngemisse Ubertragung der Vor-
stellungen, die dem Ferromagnetismus zugrunde liegen, verstind-
lich wird, sind zur Erklarung des unteren Curie-Punktes weitere
Annahmen nétig. Offenbar sind bei sehr tiefen Temperaturen alle
Dipole 1m Kristallgitter festgeklemmt und liefern daher zur ge-
samten Polarisation keinen Beitrag durch Orientierung. Dafiir
sprechen durchaus die kleinen Werte der Dielektrizititskonstanten,
die man beim Seignettesalz unterhalb des unteren Curie-Punktes
festgestellt hat. Mit steigender Temperatur nimmt die Zahl der
fre1 beweglichen Dipole stark zu und erreicht bei hohen Tempe-
raturen einen konstanten Wert. Dieser Vorgang muss sich zwin-
gendermassen 1n der Temperatur-Abhéngigkeit der spontanen
Polarisation bemerkbar machen. Leider bestehen hieriiber noch
keine zuverldssigen Beobachtungen.

Formal lassen sich die seignette-elektrischen Erscheinungen
durch die geeignet modifizierten Theorien der Para-Elektrizitit
und des Para- und Ferro-Magnetismus erfassen, wobel in qualita-
tiver Hinsicht iiberraschend gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Beobachtung besteht. Es lassen sich jedoch gewisse
Spekulationen tiber Fragen von grundlegender Bedeutung nicht
umgehen. So ist es z. B. noch keineswegs zweifelsfrei entschieden,
welcher Art die Dipole des Seignette-Salzes sind, die die abnorm
hohe Polarisierbarkeit dieser Kristalle zur Folge haben, obschon
verschiedene Argumente dafiir sprechen, dass die Kristallwasser-
Molekiile die Tréger der Dipole sind. Eine Entscheidung auf Grund
der fir sie berechneten Dipol-Momente ist schwer méglich, da die
Voraussetzungen, auf welche sich diese Berechnungen stiitzen,
unsicher sind. Diese enthalten u. a. auch Annahmen tber die Be-
weglichkeit der Dipole, d. h. tber die Zahl der Einstellungsmoglich-
keiten in einem elektrischen Feld und iiber die Art der Behinderung
durch Gitterkrafte, welche nicht als gentigend sichergestellt ange-
sehen werden konnen. In quantitativer Hinsicht darf daher zum
vornherein nicht allzuviel erwartet werden.

Fir die Befestigung und Verfeinerung der heutigen Vorstel-
lungen tiber das Wesen der Seignette-Elektrizitat wire die Aus-
fiillung verschiedener Liicken im experimentellen Material ausser-
ordentlich wiinschenswert. So ist z. B. die Dispersion der Dielek-
trizitdtskonstanten bei Zentimeter-Wellen noch vollig ungekliirt.
Vollstindig unerforscht ist das Verhalten namentlich im lang-
welligen Ultrarot. Dies ist fiir eine genaue Diskussion der dielek-
trischen Phinomene sehr von Nachteil, da man bei der Beriick-
sichtigung des Ultrarot-Anteiles auf blosse Schitzungen angewiesen
ist. Vor allem wire die Untersuchung der von Staus®) berechneten
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starken Verschiebung der Reststrahl-Wellenlingen beim Uber-
schreiten der Curie-Punkte von grundlegender Bedeutung. Auch
der Verlauf der spezifischen Warme des Seignette-Salzes am unteren
Curie-Punkt 1st noch unbekannt.

Ein weiterer Umstand hat bei der Bearbeitung der Probleme
der Seignette-Elektrizitat aus. verschiedenen Grinden stets er-
schwerend gewirkt. Seignettesalz war bisher der einzige Kérper,
der die nach ithm benannten auffélligen elektrischen Anomalien
zeigt. s wurde daher der Versuch unternommen, auf Grund der
bestehenden Vorstellungen neue, womdoglich strukturell einfachere
Kristalle zu finden, welchen ebenfalls die charakteristischen Merk-
male der Seignette-Elektrizitit aufweisen. In einer fritheren Mit
tellung!®) wurde tber die Entdeckung der gesuchten Effekte an
Kristallen des priméren Kaliumphosphates (KHy,PO,) und somit
der ersten anorganischen Substanz berichtet. Es handelte sich dabei
nur um eine vorlaufige Messung an unvollkommenem Unter-
suchungsmaterial, so dass sie durch die vorliegenden Untersuchun-
gen als tberholt zu betrachten ist. Diese erstrecken sich ausser

auf das primére Kaliumphosphat auch auf die entsprechenden iso-
morphen Ammonium- und Arsensalze KH,AsO,, NH,H,PO, und
NHHpA80x Tabelle 1.

Zusammenstellung der bisher untersuchien physikalischen Eigenschaften.

Eigenschaft KH,PO, | KH,AsO, | NHH,P0, | NHH,As0, | Lit.
Molekulargewicht 136,14 180,05 158,98 115,07
Dichte 2,338 3:22?{ 2,311 i:?,gg
Zahl der Mol./em3 | 10,3%10% | 9,56 x 102! | 8,73 x 102! | 9,41 x 102!
Schmelzpunkt 96° 288° zerfallt —
Symmetrie tetrag. tetrag. tetrag. tetrag.
Raumgruppe V12 V12
Achsenverhiltnis ¢/a 0,938 — 1,002 —
a 7,43 7,51 —
Gitterkonstanten X 10—8 — x 108
¢ 6,97 Gt —
Brechungsindices N, 1,6095 1,6674 1,56246 1,56766
1, 1,4684 1,5179 1,4792 1,5217
Piezoelektrizitit — __— pos. —_ 12)
DK (Mischwerte) 81 >31 - - )
17,93 22,66 )

Uber die bisher untersuchten und bekannten Eigenschaften

der vier isomorphen Korper geben Tabelle 1 und Fig. 1 Auskunft.
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Samtliche Salze bilden prismatische tetragonal-skalenoedrische
Kristalle, deren Symmetrieverhiltnisse aus Fig. 1 hervorgehen.
Entsprechend ihrer Symmetrie sind sie piezoelektrisch erregbar.
Im Schema der piezoelektrischen Moduln sind nach Vorar!?!) nur
dyy und dy; = dgg von Null verschieden, d. h. die Kristalle kénnen
nur durch Schubkréfte erregt werden, wie es ibrigens auch bei
Seignettesalz der Fall ist. Uber die Grosse der Moduln ist bis jetzt
nichts bekannt; es 1st lediglich an NH,H,PO, von Giese und
ScHEIBE!'?) qualitativ die Existenz der Piezoelektrizitit nach-
gewlesen worden. |

Die Dielektrizitdtskonstanten sind von STEULMANN!S3) und von
Kerrer und Leaman~t?) fir KH,PO, und KH,AsO, mittels der
Immersionsmethode zu 81 bzw. 17,93 und > 81 bhzw. 22,66 be-

Fig. 1.
Raumgruppe V7
Symmetrie der Kristalle KH,PO,, KH,AsO,, NH,H,PO,, NH,H,As0,.

stimmt worden. Da es sich dabei um Werte handelt, die durch
Mittelung iiber alle Richtungen in den Kristallen entstehen,
mussten die verhéltnismissig hohen Werte auffallen. STEULMANN
weist auch auf die Moglichkeit der Existenz von Dipolen in diesen
Kristallen hin, ohne aber daraus weitere Konsequenzen zu ziehen.
Uber die Ammoniumsalze fehlen Messungen der DK ganz.

Rontgenographisch sind nur die Phosphorsalze von Hassen15),
Hexpricks!®) und WesT!?) untersucht worden.

II. Beschaffung des Materials.

Die Kristalle samtlicher Salze wurden aus wéssrigen Losungen
gezlichtet. Das Ausgangsmaterial wurde z. T. fertig bezogen,
z. T. selbst hergestellt, und zwar die Kalisalze aus Kaliumhydroxyd
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und Phosphor- bzw. Arsenséure, die Ammoniumsalze aus Am-
moniumcarbonat und den entsprechenden Sduren. Aus diesen
Salzen wurden zwischen 30° und 40° C gesittigte Losungen her-
gestellt und durch wiederholtes Filtrieren durch Nutschen aus
gesintertem Glas mechanisch gereinigt. Darauf wurden die Lo-
sungen bis zur Ausbildung eines Bodenkorpers in einem Thermo-
staten bel konstanter Temperatur stehen gelassen und dann bei
derselben Temperatur in die Kristallisationsgefiasse geschiittet. In
diese wurde sodann ein an einem Haar befestigter Keim eingehéngt.
Die Kristallisation erfolgte bei allmahlich sinkender Temperatur.
Der Temperaturabfall konnte zwischen 1/, bis 3° pro Tag prak-
tisch kontinuierlich veréindert werden und wurde am Anfang des
Kristallisationsprozesses auf den minimalen Wert eingestellt. Mit
zunehmender Grosse des Kristalles war eine schnellere Temperatur-
verminderung zuldssig; immerhin dauerte das Wachstum eines
einige cm?® grossen Kristalles etwa ein bis zwer Monate.

Der Kristall-Habitus kann in weiten Grenzen variiert werden.
Aus einer Losung der nach stéchiometrischen Verhéltnissen zu-
sammengesetzten Salze entstehen unterhalb etwa 90° nadel-
formige Kristalle, die fiir unsere Zwecke sehr ungeeignet sind. Aus
siedender Losung ergeben sich jedoch gedrungene Prismen.
Eine Ausnahme macht NH,H,PO,, das schon bei Zimmertempe-
ratur kurzprismatische Kristalle liefert. Setzt man dagegen einen
Uberschuss an Lauge zu, so kristallisieren alle Salze in kurzen
Prismen auch bei Zimmertemperatur, hingegen bel hohen Tempe-
raturen in Nadeln. Je geringer der Laugeniiberschuss ist, desto
langgestrecktere Prismen entstehen.

Die fritheren Untersuchungen an Seignettesalz sowie an Ka-
liumphosphat haben gezeigt, dass die Messergebnisse unter Um-
stinden sehr stark durch die Beschaffenheit der Kristalle beein-
flusst werden. Fir die vorliegenden Messungen sind daher nur
solche Kristallstiicke verwendet worden, die in der Durchsicht
vollstdndig klar erschienen und ohne fehlerhafte Stellen waren.

Als Elektroden wurden ausschliesslich im Vakuum aufge-
dampfte Goldbelege verwendet, da diese die zuverldssigsten
Resultate zeigen.

Die zur Messung verwendeten Kristalle hatten eine Dicke
von 0,1 bis 0,2 cm und eine Flédche von 0,2 bis 1,2 cm?, welche von
den Elektroden stets vollstandig bedeckt waren, um Randwirkun-
gen auszuschliessen.

18
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ITI. Die Messapparatur.

1. Da die seignette-elektrischen Kigenschaften der neuen
Substanzen erst bei Temperaturen auftreten, die nur mit fliissiger
Luft zu erreichen sind, war die Konstruktion eines geeigneten
Thermostaten notwendig. Dieser arbeitet nach dem Prinzip der
gebrauchlichen Einrichtungen fiir Temperaturen iiber Zimmer-
temperatur, d. h. mit automatisch geregelter Heizung; die Aussen-
temperatur ist hingegen die der fliissigen Luft.

Fig. 2 zeigt die Konstruktion des Apparates. Der Kristall-
trager 1" befindet sich in einem vollstindig aus Kupfer gearbeiteten
Gefiiss B mit verschraubbarem Deckel. Der Mantel tragt die zur
Temperaturregulierung dienende Heizwicklung W, deren Enden
durch das Neusilberrohr N zu zwei Klemmen ausgefiihrt sind.

(

/,N———-Hz

K= -
il
G
=7 | 7Y D

1

Fig. 2.

Thermostat fiir tiefe Temperaturen.

Das Rohr N ist in den Deckel des Gefiisses B eingelotet und dient
als Aufhdngung fir den ganzen Apparat. Den Abschluss gegen die
flussige Luft im Dewargefiiss D bildet das ghnlich wie B konstruierte
Kupfergetiass A. Die Zuleitungen zu den Messelektroden laufen
von den Klemmen K durch zweil Glasréhren G und zwel Cibanit-
Isolatoren C. Am unteren Ende sind die Glasrohren in Kupfer-
hilsen eingeschmolzen, welche in den Deckel des dusseren Gefésses
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eingelotet sind. Durch das diinne Kupferrohr R wird wéhrend der
Messung dauernd getrockneter Wasserstoff in langsamem Strom
geleitet, damit ein guter Temperaturausgleich zwischen Gefass-
wand und Kristall gew#hrleistet ist.

Zur Temperaturmessung dient ein Kupfer-Konstantan Thermo-
element, dessen eine Lotstelle sich in unmittelbarer Nihe des
Kristalles befindet, wihrend die zweite in schmelzendes Eis taucht.
Das Thermoelement wurde durch Vergleich mit Pentan- und
Dampfdruckthermometern geeicht. Die Thermospannung wird
mit einem Kompensationsapparat ermittelt, womit die Temperatur
auf 0,1° genau angegeben werden kann.

Dieselbe Vorrichtung dient gleichzeitig zur Regelung der
Temperatur auf einen konstanten Wert. Als Nullinstrument dient
ein Splegelgalvanometer, dessen Lichtzeiger auf eine Photozelle
fallt, welche in der bekannten Toulon-Schaltung angeordnet ein
Relais steuert, welches den Heizstrom ein- und ausschaltet. Als
Thyratron wird eine gasgefiillte Philips-Triode 4686 verwendet.
Dieser Thermostat gestattet die Innehaltung jeder beliebigen
Temperatur zwischen dem Siedepunkt der fliissigen Luft und
Zimmertemperatur mit einer Genauigkeit von etwa 0,2° entweder
automatisch oder durch fortwéhrende feine Regulierung des Heiz-
stromes.

2. Die Polarisation bei kleinen Feldstirken, d. h. bis 50 Volt/cm
wurde mit Hilfe eines ballistischen Galvanometers gemessen. Inner-
halb des interessanten Temperaturgebietes ist die Leitfahigkeit der
Kristalle so gering, dass die Umschaltung von Ladung auf Ent-
ladung ohne weiteres von Hand vorgenommen werden kann. Bel
diesen Feldstdrken machen sich auch keine Anomalien in Form
von Riickstandsbildungen bemerkbar.

Fur hohe Feldstérken, bis 8000 Volt/cm, welche bereits eine
Sattigung der Polarisation bewirken, wurde ebenfalls ein balli-
stisches Galvanometer verwendet, jedoch in einer von VALASEKS3)
angegebenen Anordnung. Diese gestattet, die Spannung in Stufen
von 30 Volt von 0 bis +300 Volt, zuriick bis 0, —300 und wieder
auf 0 zu verdndern.

3. Um Storungen der Messungen durch allfdllige Raum-
ladungen in den Kristallen auszuschliessen, wurde emne Kapazitéts-
messbriicke fir Tonfrequenzen konstruiert, die nach dem Prinzip
von ScHERING arbeitet und durch Fig. 3 in Verbindung mit den
zugehorigen Instrumenten dargestellt ist.

Zwel Zweige sind verlustarme Drehkondensatoren C; und C,
von 500 pF Maximalkapazitat, wovon C; auf 0,5 pF genau geeicht
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18t. Die beiden anderen Zweige sind bis 15 Watt belastbare Kar-
bowid-Widerstande B; und R, von je 10000 Ohm. Parallel zu R,
liegt ein verdnderlicher Kondensator C3; von 1000 pF Maximal-
kapazitit fir den Phasenabgleich.

Zur Bestimmung der D K des Kristalles wird die Kapazitiat C,
der aus thm geschnittenen Platte ermittelt und durch die nach der
Formel €y = F'/And berechnete Kapazitit des durch die Elektroden
des Kristalles allein gebildeten Kondensators dividiert. C, ergibt
sich als Differenz AC zweier Werte C;" und C,"" des Messkonden-
sators C; ,fir welche die Briicke ohne bzw. mit zugeschalteter
Versuchskapazitdat C, im Gleichgewicht ist.

A~
C, C
X " =C.
o § V- |T Am R;
R4 i [
/

§ - Tonsummer. V = NF-Verstarker. s
T — Transformator. JJ — NF-Voltmeter.
C,C, = Kapazititen, 500 pF.

Cy = Kapazitdt, 1000 pF.

Ry R, = Widerstinde, 10,000 Ohm. I —
P — Potentiometer. !
I = Indikator-Verstarker.

Fig. 3.
Kapazitats-Messbriicke mit Zubehor.

Innerhalb des seignette-elektrischen Gebietes erreichen die
Kristallkondensatoren Kapazititwerte bis 10000 p¥ und dartiber.
Um diese Betridge trotzdem mit derselben Anordnung messen zu
kénnen, wurde zu C, eine genau gemessene Kapazitat C; = 390,0 pF
in Serie geschaltet und mit der Briicke die Kapazitit der beiden
in Serie geschalteten Kondensatoren gemessen. €, wird dann aus
der Formel C, = C,AC/(C;— AC) berechnet. Dabei sinkt aller-
dings die Messgenauigkeit, denn der relative Fehler 6C,, mit
welchem €, maximal behaftet ist, berechnet sich zu

5C,/C, = (C, + ACY(C,— AC) -0AC/AC,

wobel A C mit einer relativen Genauigkeit von etwa 1%, angegeben
werden kann. Mit C, ~ 10000 pF ergibt sich A4C,,,, ~ 380 pI
und damit ein grosster relativer Fehler von

(6 Ow/ow)nnx ~ 8 % .
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Als Wechselstromquelle dient ein Uberlagerungstonsummer
fiir Frequenzen von 50—10000 Hertz mit angeschlossenem Nieder-
frequenzverstarker von 20 Watt Ausgangsleistung. Die Frequenz-
skala wurde vor der Messung durch Vergleich mit Stimmgabeln
geeicht. Der Anschluss an die Briicke erfolgt iiber einen Trans-
formator mit einem Ubersetzungsverhiltnis 1:20, auf dessen
Sekundéarseite die an die Briicke gelegte Spannung mit einem
Tonfrequenz-Voltmeter gemessen wird. Diese Spannung ist der
an der Versuchskapazitdt liegenden praktisch gleich, wenn diese
unmittelbar parallel zu C; geschaltet wird, da das Verh#ltnis der
Effektivwiderstinde der Kapazitdts- zu den Widerstandszweigen
sehr hoch ist. Wird jedoch die Zuschaltung der Seriekapazitit C,
notig, dann muss die Spannung an den Klemmen von €, gemessen
werden. Dies geschieht mittels eines Rohrenvoltmeters, wie es
schon in einer fritheren Arbeit'®) beschrieben wurde.

Zur Feststellung des Briickengleichgewichtes dient ein Ver-
starker, dessen Schaltprinzip ebenfalls aus Fig. 3 hervorgeht. Am
Eingang befindet sich ein Niederfrequenz-Transformator 1:6, der
die Steuerspannung fiir das Gitter der ersten Rohre liefert. Dies
ist eine Exponential-Schirmgitterrshre, deren Verstdarkungsfaktor
bekanntlich sehr bequem durch Variation der Gittervorspannung
geregelt werden kann. Die zweite Rohre ist eine normale Triode
in Widerstandskoppelung. Die letzte Stufe ist eine der gebréuch-
lichen kleinen Kathodenstrahlréhren (magic tube), welche Span-
nungsfreiheit des Gitters sehr scharf festzustellen gestattet. Eine
am KEingang des Verstirkers angelegte Wechselspannung von
/1000 Volt wird bei voller Verstarkung noch deutlich wahrgenommen.

Die ganze Anordnung gestattet Kapazititen bis 450 pF mit
einer absoluten Genauigkeit von etwa 0,5 pF zu messen. Die
kleinste verwendbare Spannung ist 1 Volt, die grosste 2000 Volt;
die Frequenz kann von 100—10000 Hertz variiert werden. Bei
einer mittleren Betriebsspannung von 100 Volt und einer Frequenz
von 500 Hertz konnen Kapazitatsunterschiede von 0,1 pF noch
deutlich festgestellt werden. Mit wachsender Frequenz und Span-
nung nimmt die Empfindlichkeit naturgeméss zu und umgekehrt.

4. Die innerhalb des seignette-elektrischen Gebietes auf-
tretende elektrische Hysteresis wird in einer von SAWYER und
Tower!®) angegebenen und in Fig. 4 dargestellten Weise beob-
achtet. Die bei S angelegte 50-periodige Wechselspannung wird
tiber das Potentiometer R, dem Transformator T'r zugefiibrt,
welcher Spannungen bis 2000 Volt liefert. Die gesamte Spannung
wird an die in Serie geschalteten Kapazititen O, und C gelegt.
Oy ist der durch die Kristallplatte gebildete Kondensator und C
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ist eine genau gemessene Kapazitit zwischen 0,02 und 0,1 mF,
C wird stets viel grosser als O gewdhlt, was zur Folge hat, dass
in jedem Moment praktisch die ganze Spannung am Kristall liegt.
Diese wird mit einem statischen Voltmeter gemessen. An die
z-Platten der Braun’schen Réhre wird mittels der Widerstédnde
E, = 500000 Ohm und R4 = 80000 Ohm ein Teil der an C;, liegen-
den Spannung gelegt, wihrend die y-Platten mit den Belegen des
Kondensators € verbunden sind. Die Braun’sche Réhre zeichnet
daher horizontal die Spannung am Kristall und vertikal ein Mass
fir seine Ladung. Die Kurven werden photographiert und auf
der Platte ausgemessen.

|

S ] |:
l.g 2 £

Schaltung zur Aufnahme von Hysteresis-Kurven. 50 Perioden.

IV. Die Ergebnisse.
A. Die Kali-Salze (KH,PO, und KH,As0,).

1) Zur Untersuchung der beiden Hauptdielektrizitatskon-
stanten &, und ¢, wurde die Kapazitdt von Kristallplatten ge-
messen, welche senkrecht zu den kristallographischen Achsen a
bzw. ¢ geschnitten waren. Fig. 5 zeigt den Verlauf der Dielek-
trizititskonstanten ¢, als Funktion der absoluten Temperatur in
logarithmischem Masstab. Die Messung geschah mit Wechsel-
spannung von 800 Perioden und einer Feldstarke von 200 Volt/cm
bei fallender und bei steigender Temperatur. Fir jeden Mess-
punkt wurde die Temperatur wihrend ca. 15 Minuten konstant
gehalten bzw. so lange, bis keine Anderung der Versuchskapazitit
“mehr festzustellen war. Dies ist wegen der ausserordentlich starken
Temperaturabhéngigkeit der DK ein sehr scharfes Kriterium fiir
Temperaturkonstanz. Beim Eispunkt, T' = 2739 ist fir KH,PO,
g = 29,0 und steigt mit fallender Temperatur ungefdhr hyper-
bolisch bis zum Maximalwert e, = 47500 bei T = 114° Bis zu
dieser Temperatur ist die D K unabhéngig von Frequenz und Feld-
starke. Bel weiterer Abkithlung sinkt e, wieder, 1st nun aber stark
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abhéngig von der Feldstdirke und der Frequenz, wenn mit der
Kapazitiatsmessbriicke gemessen wird. Unterhalb der kritischen
Temperatur erweist es sich ausserdem unmdoglich, die Briicke vollig
ins Gleichgewicht zu bringen, da sich hier, wie spiter gezeigt wird,
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DK von KH,As0,. E = 200 Voltem—!. #»n = 800 sec™L.

Hysteresis dadurch bemerkbar macht, dass Oberschwingungen der
zur Messung angelegten Wechselspannung auftreten. Zur Dis-
kussion der Verhiltnisse innerhalb des seignette-elektrischen Ge-
bietes werden daher die Messungen mit der Briicke nicht verwendet.
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Die entsprechenden und unter denselben Bedingungen vor-
genommenen Messungen an KHyAsO, lieferten das in Fig. 6 dar-
gestellte Ergebnis. Bei T = 2739 ist ¢, = 22,2 und der bei T = 92°
angenommene Maximalwert betrigt 385600. Unterhalb dieser
Temperatur schliesst das seignette-elektrische Gebiet an, mit
etwas fallender DK.

Trigt man, wie dies in IFig. 7 geschehen ist, die reziproke
Suszeptibilitat 1 4

e 80_1
als Funktion der Temperatur auf, so ergeben sich fiir beide Salze
Kurven, die durch Extrapolation auf den Wert 1/y = 0 mit der
T-Achse zum Schnitt gebracht werden kionnen. Dies entspricht
dem Curie-Weiss’schen Gesetz in der Form

1
S = (T—0).
4
0,6 *
L]
*+
1 ]
X .
+ -4
o]
9 s X
(o]
6, O, "
! ! *
! ! = X
| i o
| I
J i e+
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e ) ° KH,PO, K
) . o
1 e | o L] :ssen
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0 L
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Fig. 7.

Temperatur-Verlauf der reziproken Suszeptibilitat.

Die Curie- Punkte liegen demnach fir KH,PO, bei @ = 115° und
fir KH,As0, be1 @ = 91% abs. Temperatur. Nun zeigt sich aber,
dass die eingezeichneten Punkte innerhalb des grossen Temperatur-
bereiches von den Curie-Punkten bis zur Zimmertemperatur nicht,
wie zu erwarten wire, auf einer Geraden liegen. Die Neigung
der durch sie bestimmten Kurven wird mit wachsender Tem-
peratur stetlg geringer. Das Curie-Weiss’sche Gesetz gibt daher
den wirklichen Verlauf der Suszeptibilitdt nicht richtig wieder.
Im néchsten Abschnitt soll jedoch gezeigt werden, dass sich der
gemessene Verlauf richtig interpretieren lésst, wenn die Langevin-
Weiss’sche Theorie in sinngemésser Weise vervollstandigt wird.
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Bemerkenswert ist bei beiden Substanzen der Verlauf der
Dielektrizititskonstanten e,, d. h. in einer zur seignette-elektrischen
Achse senkrecht stehenden Richtung. Die Fig. 8 gibt hiervon eine
Darstellung. Fir KH,PO, ist ¢, bel Zimmertemperatur 47,8, steigt
bis 120° auf 62 und fallt dann steil ab auf Werte unter 20. Die
Werte fiir KH,AsO, beginnen bei Zimmertemperatur mit 62,2,
steigen auf 119 bei 95,5° und endigen ebenfalls unter 20. Zum
Vergleich sind diese Kurven auch in den Fig. 5 und 6 logarithmisch
eingetragen. Im Gegensatz zu der c¢-Achse ist die DK in der
a-Richtung unabhéingig von Frequenz und Feldstiirke. In beiden
Fallen erfolgt der Abfall der DK bei der Abkiihlung im Gebiete
der Curie-Punkte.
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Fig. 8.

Obschon in der a-Richtung keine spontane Polarisation und
damit keine Seignette-Elektrizitidt auftritt, sprechen die relativ
hohen Werte der DK und vor allem ihre starke Temperatur-
abhangigkeit fiir Dipol-Polarisation auch in dieser Richtung. Der
Temperaturgang von ¢, kann folgendermassen interpretiert werden.
Bei tiefen Temperaturen sind die Dipole unbeweglich und man be-
obachtet im wesentlichen nur die Polarisation des Untergrundes.
Mit steigender Temperatur steigt die Dipolzahl und damit die
Polarisierbarkeit des Kristalles an. Die DK steigt nach Massgabe
der wachsenden Dipolzahl erst langsam und dann immer schneller
an, bis zum Moment, wo praktisch alle Dipole frei sind. Von hier
an macht sich nun die zwar stets vorhandene depolarisierende
Wirkung der Temperaturbewegung dadurch bemerkbar, dass e,
wieder sinkt. Diese Auffassung wird dadurch bestétigt, dass die
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Molekular-Polarisation P = (¢, — 1)/(¢, + 2) M/d bei hinreichend
hohen Temperaturen eine lineare Funktion von 1/T ist, wie dies
aus Fig. 9 ersichtlich ist. Hier verhalt sich die a-Achse also para-
elektrisch in engerem Sinne. Die Abweichung von der Geraden bei
tiefen Temperaturen rithrt von der abnehmenden Dipolzahl her
und der Verlauf der Kurve in diesem Gebiet deutet den Verlauf
der Funktion 7y, (7T) an, allerdings erst, nachdem die Polarisation
des Untergrundes abgerechnet worden ist. Hieriiber wie auch tber
die in der a-Richtung wirksamen Dipolmomente liegen aber gerade
in der a-Richtung keine geniigend genauen Kenntnisse vor. Auch
eine Abschétzung ist nicht moglich, so dass vorderhand keine
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Fig. 9.

Molekularpolarisation als Funktion von 1/7T. a-Achse.

quantitativen Schlussfolgerungen gezogen werden kénnen. Es ist
vor allem sehr merkwiirdig, dass e, auch noch bei Zimmer-
temperatur so hohe Werte (50—60) besitzt und dass auch fiir sehr
hohe Temperaturen #hnliche Betrige zu erwarten sind. Extra-
poliert man in Fig. 9 die Molekular-Polarisation bis 1/T = 0, d. h.
T > oo, so ergeben sich Dielektrizitdtskonstanten ohne Dipol-
Anteil von 40 fiir KH,PO, und 47 fiir KH,AsO,. Verglichen mit
den Dielektrizititskonstanten, die in dieser Richtung bel sehr
tiefen Temperaturen, d. h. unterhalb der Curie-Punkte, gemessen
werden, sind diese Werte unverstindlich hoch. Es sei denn, dass
die Reststrahlwellenlinge am oberen Curie-Punkt eine so starke
Anderung erfahrt, dass die Zunahme der Polarisierbarkeit des
Untergrundes darauf zuriickgefiihrt werden konnte. Staun?) hat
aus Intensitidtsinderungen der Réntgenreflexionen in der Tat eine
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solche Zunahme der Reststrahlwellenlinge von etwa 409% beim
Seignette-Salz vorausgesagt, wenn die Curie-Punkte tberschritten
werden. Fir die neuen Salze fehlen jedoch die entsprechenden
Unterlagen.

2. Bekanntlich liefert die Anwendung der Langevin’schen
Theorie einen Ausdruck fiir die Polarisation P pro cm3, die in
einem Dipol-Gas durch ein &usseres elektrisches Ield E bei der
Temperatur T erzeugt wird. Bezeichnet man in tblicher Weise
mit P, die maximal mogliche Polarisation, d. h. bei vollstandiger
Parallelstellung aller Dipole, mit n die Zahl der Dipole pro em3, mit
« 1hre Polarisierbarkeit und mit F' die am Ort der Dipole wirksame
innere Feldstirke F = E + y P, so ist

P = noF + P, L(a), (1)

wo L(a) die Langevin’sche Funktion Cotgh a—1/a mit dem
Argument @ = uF'/k T bedeutet. Die para-elektrischen Ph&anomene
werden fast vollstindig schon. durch die erste Anndherung der
Langevin’schen Theorie erfasst, indem in diesen Fallen uF <ET
1st und die Langevin’sche Funktion durch das erste Glied der
Entwicklung pF'/3k T ersetzt werden darf. Dies fithrt fiir isotrope
Korper mit y = 47/3 zu der bekannten Clausius-Mosottischen

Gleich
T e — 1) +2) — 48 m(w+ 3R T).

Eine Diskussion der seignette-elektrischen FErscheinungen auf
Grund dieser Formel ist jedoch aus denselben Griinden wie im
ferromagnetischen Fall unzulissig, da auch hier infolge der ausser-
ordentlich hohen Polarisation die Voraussetzung puF << kT nicht
mehr zutrifft. Fir den Ferromagnetismus hat man daher
die Langevin’sche Theorie ausfiihrlich zu diskutieren. Dies ge-
schieht in diesem Falle aber unter Weglassung des diamagnetischen
Anteiles, d. h. ohne das dem Ausdruck noF in Formel (1) ent-
sprechende Glied. Fiir die Theorie der Seignette-Elektrizitdat muss
hingegen der vollstindige Ansatz (1) verwendet werden.

Die Polarisation des Kristalles ohne Dipole setzt sich aus
Beitréigen zusammen, welche als Atom- und Gitterpolarisation be-
zeichnet werden. Letztere beruht hauptsichlich auf den ultra-
roten Gitterschwingungen und eventuell auf Piezoelektrizitiat. Die
gesamte Polarisation ohne Dipol-Anteil soll als Untergrunds-
Polarisation und die ihr entsprechende Polarisierbarkeit pro cm3
soll mit 4 bezeichnet werden.

Massgebend fiir die Polarisation ist die innere Feldstarke F.
Bei der Festsetzung des Lorentz-Faktors y besteht jedoch eine
Unsicherheit. Abgesehen davon, dass fir nicht regulare Kristalle
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v von 4z/3 abweichen wird, ist mit der Moglichkeit zu rechnen,
dass die den Untergrund polarisierende Feldstdarke I'y; durch ein
anderes y mit der Gesamtpolarisation P verkniipft ist, als die auf
die Dipole wirkende innere Feldstarke Fp,. Es sollen daher zwei
Lorentz-Faktoren v, und y;, emngefithrt werden, so dass

Fo=E+yy- P
Fn =E+ vy P.

Mit dieser Bezeichnung wird die Polarisation P pro em?® durch
die Gleichung dargestellt:

P=4-Fy;+ P,-La) (2a)
WO
w Iy,
= - 21
“ T (2b)

bedeutet. Nun ist noch der Tatsache Rechnung zu tragen, dass
P nicht wie im ferromagnetischen Fall konstant ist, sondern
eine Funktion der Temperatur sein wird:

Pm=nD(T)'M’

da die Zahl der Dipole pro cm?3 ny, eine Funktion der Temperatur
1st. Damit ergibt sich fiir P die Parameterdarstellung

np (T) p+ L{a) A
P= P\ N e o e B B (3
L—ped 1=y 4 e
p_g kT _ B -
Yo M YD

Um die zur Temperatur T und zur dusseren Feldstirke E gehorige
Polarisation P zu finden, hat man also die Kurve dargestellt durch
(3a) mit der durch (3b) gegebenen Geraden zu schneiden. Die
Ordinate des Schnittpunktes liefert die Polarisation P. Die
weiteren Uberlegungen sind nun ganz analog den iblichen Dar-
stellungen, wie z. B. bei BEckEr2?). Bei verschwindendem &usseren
Feld, EE = 0, sind zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem die
Gerade (8b) die Kurve (8a) ausser im Nullpunkt noch in einem
welteren Punkte schneidet oder nicht. Der erste Fall liefert eine
spontane elektrische Polarisation, der zweite Fall liefert die Para-
elektrizitit. Wahrend bei ferromagnetischen Korpern Para-
elektrizitdit nur bei hohen Temperaturen, oberhalb des Curie-
Punktes auftritt, sind im seignette-elektrischen Fall zwei para-
elektrische Gebiete mdglich, das eine bei hohen, das andere bel
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tiefen Temperaturen. Anhand der Fig. 10 sollen die Verhiltnisse
etwas niher erliutert werden. Diese veranschaulicht das Glei-
chungspaar (3a, b) fiir den Fall ¥ =0, d. h.

_ mp (T) e L(a) A
b= 1—ypd (42)
Pog L (41)
Yp M

Die Kurven L, dargestellt durch (4a) streben fiir grosses a asympto-
tisch einem Grenzwert

b mp(T)p
max 1__‘}}{;14

zu, der durch die Zahl ny, (T) der bei dieser Temperatur freien
Dipole bestimmt ist. L, sei eine zu einer tiefen Temperatur T
gehorige Kurve und G; die fiir dieselbe Temperatur eingezeichnete

Pf - / . L//G
7
=

_ A N2

(e
-~
[N}
L%
A

Fig. 10.

Gerade, gegeben durch (4b). Ausser dem Nullpunkt tritt kein
welterer Schnittpunkt auf und damit auch keine spontane Polari-
sation. Wichst nun mit der Temperatur die Dipolzahl np, (7) hin-
reichend schnell, so kann der fiir die Temperatur T, veranschau-
lichte Fall eintreten, dass ein weiterer Schnittpunkt und damit
eine spontane Polarisation P, existiert. In diesem Gebiet ist die
Substanz seignette-elektrisch. Bel weiterer Temperaturerhohung
kann zwar die Steilheit der Geraden beliebig grisser werden, nicht
aber der Scheitelwert der L-Kurve, da die Dipolzahl einem Satti-

gungswert zustreben wird. Also ergibt sich auch fiir eine hinreichend
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hohe Temperatur keine spontane Polarisation mehr, sondern nur
Paraelektrizitat. Diese drei Gebiete werden durch zwei charak-
teristische Temperaturen @, und @, getrennt, die in Analogie zum
Ferromagnetismus als Curie-Punkte bezeichnet werden. Fiir diese
Temperaturen werden die Geraden G zu Tangenten an die Kurven L
im Nullpunkt.
Bezeichnet man mit L’(0) die Ableitung der Langevin’schen
Funktion im Nullpunkt, so gilt fiir die Curie-Punkte:
7k Oy _ 7?}/17)_(_@1.2)#

you 3(1—ypd)

o ny, (@1, #° ¥p . (5)
’ k(1 —yyd)

oder

Die Curie-Temperaturen @; und @, ergeben sich hiernach als wohl-
definierte Punkte, sofern fiir n;,(@); und n,(@,) die bei denselben

e(T)

[nD(T)/ F@

|
!
!
!
|
!
!

s e b e e s i sl e

1

@i @2——" T
Fig. 11.

Temperaturen vorhandenen Dipolzahlen eingesetzt werden. Im-
Anschluss an MULLER®) kann man jedoch die Curie-Temperatur
als eine Funktion @ (T) der Temperatur auffassen und ng(7T) als
Temperaturfunktion bestehen lassen, so dass an Stelle von (5)
die Gleichung tritt:
o) = " iy
3h(1—yyd)
Man findet dann die Curie-Punkte, indem man die Kurve ©@(T)

mit der Geraden @ = T schneidet. =y, (1) bzw. @(T) hat nach
Kurrscoarov®) und MUOLLER®) fiir Seignettesalz ungefdhr den
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Charakter der Kurve in Fig. 11. In Ubereinstimmung mit unserer
Aussage iiber das Anwachsen der Dipolzahl auf Grund des Ver-
laufes der Dielektrizitdtskonstanten ¢,, hat sich auch beim Seignette-
salz gezeigt, dass am oberen Curie-Punkt praktisch alle Dipole
frei1 sind und damit zur Polarisation beitragen.

Auf Grund der gemachten Ansdtze soll nun vorerst der
Temperaturverlauf der Suszeptibilitat y, von KH,PO, in Richtung
der c-Achse berechnet werden, und zwar im paraelektrischen Ge-
biet fiir hohe Temperaturen, d. h. fir

T>0,.

T sei so gross und das dussere Feld E so klein, dass uF/kT <1
ist. In diesem Falle kann man die vollstindigen Ansitze (83a) und
(3b) vereinfachen, indem man die Langevin’sche Funktion fiir
a <1 entwickelt:

L(a) —a-L'(0) = a/3 ; d. h.

np (T) - a A
= : + - K. (6)
3(1—ypd) 1—yyd
o pBE ypplP
CERT T RT

Durch Einsetzen von @ in (6) und Auflésen nach P ergibt sich

_ skl dvny 1)y B
3kT(Q —yyd) —np (T) uPyp '

Daraus erhélt man die Suszeptibilitit y = dP/dE .

L, SETAsmy (T -
3T —yyd) —mny (T)yp p”

Um die Ahnlichkeit dieser Formel mit dem Curie-Weiss’schen
Gesetz deutlicher in Erscheinung treten zu lassen, kann man unter
Verwendung des Ausdrucks (5) fiir die Curie-Temperatur @, das
Glied ny, (T)yp, u? ersetzen, wodurch sich fiir (7) die Form ergibt

_ 8kTA+my(T)p?
BET(1 —puA)(T —00y)

y (7a)

wobel ¢ durch die Gleichung definiert ist:

np (T) = ¢ np (Oy) -
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o ist also das Verhaltnis der Zahl der Dipole bei einer bestimmten
Temperatur T zur Zahl am oberen Curie-Punkt und 1st damit
selber eine Temperaturfunktion. Berticksichtigt man noch, dass
die Suszeptibilitit des Untergrundes

_ 4
%0 1 _ yUA

1st, so kann man hiermit und durch Trennen des Ausdruckes (7a)
fur die Suszeptibilitdt schreiben:
T np (T) pu? 1
A + 7 )
X 0, Bk(l—ygd) T— o6,

Da o den Wert 1 nicht stark iibersteigt, kann man fiir sehr hohe
Temperaturen 7 > @, noch weiter vereinfachen und an Stelle
von ny, (T) die Gesamtzahl Ny, der Dipole pro cm?® setzen. Damit
erhélt man die dem Curie-Weiss’schen Gesetz entsprechende Formel
Ny p? 1

_ . 8
50T kA —pod) T—0, ®)

x:

Fir die weitere Untersuchung soll jedoch die vollstandige
Formel (7a) verwendet werden. Sie gibt die Moglichkeit, aus
einem bel hohen Temperaturen gemessenen Wert von y die Polari-
sierbarkeit 4 des Untergrundes abzuschidtzen und dann den Tem-
peraturverlauf von y zu berechnen, wenn die iibrigen Grossen,
wie u,np (T),p und y festgesetzt werden.

Obschon die Trager der Dipole auch bei den neuen seignette-
elektrischen Substanzen nicht mit Sicherheit bekannt sind, kann
aus der strukturanalytischen Arbeit von WesT!6) geschlossen
werden, dass H—O—H-, also Wasser-Dipole, nicht existieren,
wohl aber kénnen O—H-Gruppen oder Gruppen von der Art
O:H:0 die Dipole liefern. Bei der letzten Art handelt es sich nicht
um Atome in Valenzbindung, sondern in der besonders von BEr-
NAL und Mgeeaw?!) diskutierten und bei KH,PO, festgestellten
Hydrogen-Bindung. In beiden moglichen Fallen miisste man
jedem Molekil KH,PO, 2wei Dipole zuschreiben, und zwar von der
Grossenordnung des O—H-Dipols, also etwa 1,6 - 10-1® ESE. Die
maximale in einem cm?® enthaltene Dipolzahl ist somit

N, = 2,08 1022 .

Leider kann man tiber o keine genauen Angaben machen; es
soll jedoch fiir eine erste Naherung konstant und gleich 1 gesetzt
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werden, d. h. vom oberen Curie-Punkt an aufwiirts soll sich die Dipol-
zahl nicht mehr &ndern und ungeféihr gleich der Maximalzahl Ny, sein.

Der Lorentz-Faktor wird von 47/8 nicht wesentlich abweichen,
da das Achsenverhédltnis der tetragonalen Elementarzelle des
KH,PO,¢/a = 0,941st. Fir diesen Wert ergibt sich nach MtLLER??)
fiir ein einfaches tetragonales Gitter ungefihr y; = 5.

Berechnet man mit diesen Werten aus der Dielektrizitéts-
konstanten &, =29 far T = 278° die Polarisierbarkeit 4 des
Untergrundes, so ergibt sich fiir 4 der Wert 0,109 und daraus mit dem
oben gegebenen y,; die Dielektrizititskonstante des Untergrundes