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Schweres Seignettesalz
Dielektrische Untersuchungen an KNaC,H,D,0, - 4 D,0-Kristallen
von J. Hablutzel.
(16. VIIL. 39.)

1. Einleitung.

Seignettesalz-Kristalle KNaC,H,Oq -4 H,O zeigen auffallend
anomale dielektrische Eigenschaften und sind deshalb in den
letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen geworden.
(M) (3 () (9 (®) (%). Das dielektrische Verhalten von Seignettesalz
erscheint weitgehend analog zum magnetischen Verhalten der
Ferromagnetika, mit dem Hauptunterschied jedoch, dass di-
elektrische Séttigung und Hysterese nur in einer kristallogra-
phischen Hauptachse auftreten, und nicht nur bei hohen, sondern
auch bei tiefen Temperaturen verschwinden. Es existieren zwei
seignetteelektrische ,,Curiepunkte‘. \

Im Zusammenhang mit den dielektrischen Erscheinungen
wurden auch die optischen (1), die piezoelektrischen () (%) und
elastischen (®°), die thermischen (1°) und strukturellen (*!) Eigen-
schaften dieser Kristalle in zahlreichen Arbeiten behandelt.

Auf Grund des umfangreichen experimentellen Materials ist
auch versucht worden, eine einheitliche, molekulare Theorie der
Seignette-Elektrizitit zu entwickeln. Ansitze dazu, die vor allem
von KurrscaaTow (%) und FowrLer (%) gemacht wurden, gehen
aus von der IHypothese permanenter elektrischer Dipole, die sich
im Innern des Kristalls nach Massgabe der dort wirkenden Feld-
starke ausrichten kénnen. Mit dem Lorentz-Lorenzschen Ansatz
fir die innere Feldstirke lasst sich die Seignette-Elektrizitdat z. T.
analog zur Langevin-Weiss’schen Theorie des Ferromagnetismus
behandeln. Besondere Annahmen iiber die Behinderung der freien
Drehbarkeit der Dipole durch Gitterkrifte gestatten, im Rahmen
dieser Vorstellungen auch das fiir Seignettesalz charakteristische
Verhalten bei tiefen Temperaturen, insbesondere das Verschwinden
der spontanen Polarisation am unteren Curiepunkt zu erkldren.

Wenn auch diese Theorien das dielektrische Verhalten von
Seignettesalz qualitativ zu beschreiben vermégen, so sind sie doch
in quantitativer Hinsicht noch recht unbefriedigend, und die
zugrundeliegenden Vorstellungen sind durchaus nicht gesichert.
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Abgesehen davon, dass iber die Giiltigkeit des Lorentzschen Aus-
druckes und die Grosse der Lorentz-Faktoren in Kristallgittern
mit komplizierter Basis zum vornherein nichts bekannt ist (13), steht
auch nicht fest, welches die drehbaren Dipole sind. Verschiedene
Argumente sprechen zwar fiir die Kristallwassermolekiile. Indessen
hat Buscr (1) in KH,PO, und KH,AsO, neue seignetteelektrische
Kristalle entdeckt, die sicher kein Kristallwasser enthalten. Ja,
nach der von WEsT (%) ausgefithrten Strukturanalyse von KH,PO,
soll dieses Kristallgitter {iberhaupt keine Dipolgruppen aufweisen,
sondern nur symmetrische PO,, HO, und KOgGruppen, die
tiberdies mitemander verkettet sind. In den O:H: O-Gruppen
scheinen sog. Hydrogen-Bindungen vorzuliegen, was aus dem
klemmen Abstand der O-Atome geschlossen wird. Ob diese H-
Briicken jedoch geradlinig und vollkommen symmetrisch sind,
kann durch die Rontgenanalyse nicht entschieden werden, sodass
hier moglicherweise doch Dipole vorliegen. Auf alle Fille liegt
die Vermutung nahe, dass das anomale dielektrische Verhalten
von KH,PO, irgendwie mit diesen Wasserstoff-Bindungen zu-
sammenhéngt.

Es stellt sich nun die Frage, ob Vlellelcht auch 1m Selgnette—
salz derartige Bindungen vorkommen. Die sicherste Entscheidung
wiirde natiirlich die vollstindige Strukturanalyse liefern, die aber
wegen der grossen Anzahl von Atomen im Elementarbereich
erhebliche Schwierigkeiten bieten diirfte. Umgekehrt erscheint,
gerade wegen der vielen O- und H-Atome, im Seignettesalz die
Moglichkeit zu Wasserstoff-Bindungen durchaus gegeben, ins-
besondere da solche aueh beim Einbau von Kristallwasser eine
Rolle spielen. Im Oxalsdure-Dihydrat z. B. sind die Kristallwasser-
Molekiile durch Wasserstoffbriicken gebunden wie die Struktur-
analyse nach RoBeErTsox und Woopwarp (%) zeigt. RoBERTSON
und UBBELOHDE (!7) haben auch schwere Oxalsédure-Dideuterat-
Kristalle rontgenographisch untersucht und Anzeichen dafiir ge-
funden, dass sich die Deuterium-Bindungen verhaltnisméssig stark
von den entsprechenden Wasserstoff-Bindungen unterscheiden.

Man dart demnach erwarten, dass physikalische Eigenschaften,
die irgendwie direkt mit derartigen Hydrogen-Bindungen zu-
sammenhéngen, beim Ersatz des Wasserstoffs durch Deuterium
wesentlich geéindert werden. In der vorliegenden Arbeit wird
untersucht, ob im dielektrischen Verhalten von gewo6hnlichem
bzw. schwerem Seignettesalz (KNaC,H,O4-4 Hy,O bzw. KNaC,
H,D,0, - 4 D,0) Unterschiede festzustellen sind, die auf einen
unmittelbaren Zusammenhang der Seignetteelektrizitat mit Wasser-
stoff-Bindungen hinweisen konnten.
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II. Herstellung und Bearbeitung der Kristalle.

Grosse, gutgewachsene Seignettesalz-Kristalle lassen sich aus
wisserigen Losungen des k#uflichen Préparates verhdltnisméssig
leicht ziichten, indem man die Losung bei etwa 859 C sattigt,
sauber filtriert, mit kleinen Kristallen impft und dann die Tem-
peratur langsam absenkt (18).

Die schweren Seignettesalz-Kristalle wurden in glelcher Weise
aus einer Losung von vollstindig entwiissertem Seignettesalz in
99,6-proz. D,0 gewonnen*). Zundchst wurde gewdhnliches
Seignettesalz-Pulver - bis zur Gewichtskonstanz ausgetrocknet,
indem es einige Tage bei 40° C unter vermindertem Druck iiber
P,0; gestellt wurde. Wie der Gewichtsverlust zeigte, konnte dem
Salz auf diese Weise praktisch alles Kristallwasser entzogen werden.
Beim Auflosen des so entwisserten Pulvers in D,0O werden, wie
aus ahnlichen Reaktionen (1°) zu schliessen ist, die OH-Gruppen
des Weinsdurerestes durch OD-Gruppen ersetzt, wihrend die an
C gebundenen H-Atome nicht gegen D-Atome austauschen:

0—C=0 J-- 0—C=0 7--

H—(_oH D,0 H_¢—oD
HO—C—H —>  |po—(—mn

0—¢=0 | 0—t—0

Die schweren Seignettesalz-Kristalle, die aus dieser Losung ge-
ziichtet wurden, werden demnach der Bruttoformel KNaC,H,D,0, -
4 D,0 entsprechen. FEine Isotopenanalyse der Kristalle ergab
9,48 D-Atome pro Molekel**). Da schweres Wasser stark hygro-
skopisch 1ist, wurde die Losung miglichst unter Luftabschluss
gehalten; eine Verdiinnung durch die Hydroxylgruppen aus dem
Weinséurerest war dagegen nicht zu vermeiden. Nachdem zwei
klare Einkristalle von je ca. 30 g Gewicht geziichtet waren, wurde
das schwere Wasser aus der iiberschiissigen Losung durch Destil-
lation zuriickgewonnen.

Die Kristalle zeigten genau denselben Habitus wie gewthnliche
Seignettesalz-Kristalle. Rontgenaufnahmen***) haben, bei einer
Messgenauigkeit von etwa 5%, iiberdies gleiche Gitterkonstanten
ergeben.

Die za den Messungen bendtigten, meist rechteckigen Kristall-
platten wurden in tublicher Weise durch eine Kristallsige mit

*¥) 250 em?® D,0 wurden uns leihweise von der Norsk Hydro-Elektrisk
Kvaelstofaktieselskab zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch hier bestens danken.
**) Die Isotopenanalyse verdanken wir Herrn Prof. Erlenmeyer, Basel.
*4%) Ausgefiihrt von W. Mueari, Diplomarbeit E.T.H. Ziirich, 1938.
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einem feuchten endlosen Faden herausgeschnitten (18). Fir die
Bearbeitung von schwerem Seignettesalz wurde eine besonders
kleine Kristallsiige konstruiert, die gestattet, den endlosen Faden
ohne allzuviel Verlust mit schwerem Wasser zu benetzen. Fir
einzelne Messungen wurden auch kleine zylindrische Platten ver-
wendet, die auf der Drehbank sorgfiltig abgedreht wurden. Zum
Planschleifen und Polieren diente leicht feuchtes, auf eine Glas-
platte geklebtes Schmirgelpapier mit feinem Korn.

ITI. Apparatur und Messverfahren.

Die dielektrischen Eigenschaften der Kristalle in Richtung
der drei Hauptachsen wurden nach ihrer Temperatur-, Feldstéirke-
und Frequenzabhéngigkeit untersucht.

Zur Messung der Dielektrizititskonstanten bei kleinen Feld-
stirken wurde eine von Buscm (%) ausfiihrlich beschriebene
Kapazitits-Messbriicken-Anordnung verwendet. Bei Frequenzen

G, G,
Y |
L I
R; —————

v N
.

R,

bz
Fig. 1.
Schaltprinzip zur Aufnahme von Hysteresiskurven.

zwischen 100 und 10000 Hz gestattet diese Apparatur Kapazitits-
werte bis 450 pF mit einer Genauigkeit von 0,5 pF zu messen.
Es kinnen damit aber auch grossere Kapazitaten bestimmt werden,
indem man diese mit einem geeichten Kondensator in Serie schaltet,
und die Gesamtkapazitit mit der Briicke misst. Allerdings ist
dabei die Messgenauigkeit entsprechend kleiner.

Die Untersuchung der dielektrischen Hysteresis- und Satti-
gungserscheinungen erfolgte mit der Braunschen Rohre. Die
Schaltung wurde aus einer von SawyER und Tower (2% ange-
gebenen Anordnung entwickelt, deren Schema in Fig. 1 dar-
gestellt ist. Die Wechselspannung V' der Kreisfrequenz o liegt
an den in Serie geschalteten Kapazititen C; und C,; die Ladungen
@, und @, auf diesen Kapazititen sind also in jedem Moment
einander gleich. Ist nun C; die Kristallkapazitit, C, aber ein
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idealer Kondensator, so ist die an den y-Platten der Braunschen
Rohre liegende Spannung V, = @,/C, = @,/C, proportional zur
Ladung der Seignettesalz-Kapazitdt. Wahlt man noch C,> Cj,
so ist die an C; liegende Spannung V, praktisch gleich ¥, und die
tiber den Ohmschen Spannungsteiler Rg, B, an die z-Platten
gelegte Spannung V,=V - R,/R; + B, ~V; - B/B; + R, nahe
proportional zur Spannung am Kristallkondensator.

Die Braunsche Riohre schreibt also in dieser Schaltung die
Ladung € des Seignettesalz-Kondensators als Funktion seiner
Spannung V. Sind Elektrodenfliche F' und Dicke d des Kristall-
platten-Kondensators bekannt, so gibt die geschriebene Kurve
auch direkt die Polarisation P = Q[F als Funktion der Feldstérke
E = V/d.

Da bei dieser Schaltung die Spannungszufithrung zur Braun-
schen Rohre unsymmetrisch ist, wird mit Vorteil eine gasgefiillte

o
gh
77 I
[
R o
&
o
e X
xr
= =g
r
R ___S“
v
Cr== R,
7
Fig. 2.

Schaltung zur Aufnahme von Hysteresis-Kurven. 50 bis 2000 Hz.

Rohre verwendet. Die von uns bentitzte Cossor Type 8232 hat
bei 800 Volt Anodenspannung eine Empfindlichkeit von etwa
20 Volt/cm. Die Ableitwiderstinde R, und R, der nicht mit der
Anode geerdeten Platten diirfen 1 M £ nicht {iberschreiten. Damit
aber durch den Ableitwiderstand E,, der parallel zur Kapazitit C,
geschaltet ist, keine merkliche Phasenverschiebung entsteht, muss
R;> 1/wC, sein; d. h. die Kapazitit C, > 1/w R, muss bei niederen
Frequenzen gross gewahlt werden. Das hat aber zur Folge, dass
bei kleinen Abmessungen der Kristallkapazitéat C; die Spannung V',
an C, fiir die Ablenkung zu klein wird und zuerst verstiarkt werden
muss. Fine derartige Verstirkerschaltung ist schon von Davip (3)
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entwickelt worden. Fir unsere Zwecke geniigte die 12-fache Ver-
starkung einer einfachen Triode, Type 76.

Fig. 2 zeigt das vollstdndige Schema der Schaltung, wie
sie fiir Frequenzen zwischen 50 und 2000 Hz. beniitzt wurde:
Fiir die 2-Ablenkung ist hier ein kapazitiver Spannungsteiler
C;, C, verwendet, da dieser auch bei héheren Frequenzen besser
phasenrein arbeitet als ein Widerstands-Spannungsteiler. Die Um-
schalter S, und S, gestatten die direkte Niederschrift der Koor-
dinatenachsen. Zur Eichung der Ordinate wird ein bekannter,
verlustloser Kondensator €, an Stelle der Kristallkapazitdat C,;
geschaltet. Potentiometer E und Voltmeter 7 gestatten die am
Kristall liegende Spannung nach Massgabe der Kristalldicke und
der gewiinschten Feldstarke einzustellen. Die Kapazititen C,
C,, C;3, C, sind 1in Stufen veridnderlich, so dass sie an die Wechsel-
spannung, die Kristalldimensionen und die gewiinschten Koor-
dinatenmasstdbe weitgehend angepasst werden konnen; natiirlich
unter Beriicksichtigung der Bedingungen:

C;>1/oR, C;>1/oR, Cy>C/>C,

In Tabelle 1 sind beispielsweise die fiir zwel verschiedene Mess-
rethen gewihlten Daten zusammengestellt. Die entsprechenden
Aufnahmen werden an spéterer Stelle in den Tafeln I und II

wiedergegeben.
Tabelle 1.

Kristallplatte | Wechselspannnng Kapazititen uF
d cm | Fem? (VegVolt| n Hz c, C, Cy C,

0,27 2,5 400 50 0,003 | 0,5 0,22 2,0
0,085 | 1,15 180 |100—2000 | 0,003 | 0,33 | 0,28 2,0

Die Wechselspannung von 50 Hz wurde dem Kraftnetz ent-
nommen und geeignet transformiert. Fiir Frequenzen von 100 bis
2000 Hz konnte eine Wechselstrommaschine beniitzt werden.

Zur Erzeugung von Wechselspannungen im Frequenzbereich
5 - 103 bis 105 Hz wurde ein Rohrengenerator in 3-Punkt-Schaltung
gebaut, mit einer 10 Watt-Sendershre, Type T'C 04/10 und einer
moglichst dimpfungsfrei gewickelten Zylinderspule von 2 - 10—-2 Hz.
Der Generator ist induktiv mit einem Verstarker gekoppelt, der
zwel parallel geschaltete TC 04/10 Rohren enthélt, welche bel
300 Volt Anodenspannung gut arbeiten. Fig. 8 zeigt die Schaltung
Die an der Drosselspule L liegende Anodenwechselspannung V
wird direkt dem eigentlichen Messkreis zugefithrt. Bel so hohen
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Frequenzen kann nun die Kapazitit C,, trotz der Bedingung
C; > 1/wR,, geniigend klein gehalten werden; so dass auch bel
kleinen Abmessungen des Kristallplatten-Kondensators C; eine
Verstarkung der Spannung V, an C, nicht notig ist. Um méglichst
hohe Gesamtspannungen V zu erhalten, wird der durch die In-
duktion L und die Gesamtkapazitit des Messkreises gebildete
Schwingkreis fiir jede Frequenz auf Resonanz abgestimmt. Dies
geschieht durch Anpassen der Induktion L und der Kapazititen
C; und C4. Damit aber die feldstirkeabhiingige Kristallkapazitat
C, ohne wesentlichen Einfluss auf die Abstimmung bleibt, muss

C 3 |
v
M T i L
| al
i T
Generator Verstdrker Messkreis

Fig. 3.
Schaltung zur Aufnahme von Hysteresis-Kurven. 5-105 bis 103 Hz.

die Gesamtkapazitdt des Spannungsteilers C;, C, grosser sein,
als diejenige des Zweiges €, C,. Fir eine Kristallkapazitit von
F = 0,2 cm? Elektrodenfliche und d = 0,75 mm Dicke wurden
z. B. die in Tabelle 2 gegebenen Daten gew#hlt.

Tabelle 2.
Wechselspannung Kapazititen uF Induktion
Vi Volt | n Hz ¢, G, | G | G L Hy
200 | 5-10° 0,0005 0,0045 | 0,8 0,8 102
200 108 0,0005 0,0045 | 0,004 | 0,025| 5-10*

Um bei den dielektrischen Untersuchungen an Seignettesalz-
Kiristallen reproduzierbare Resultate zu erhalten, miissen haupt-
séachlich folgende Punkte beachtet werden: 1. Die Elektroden
sollen moglichst ohne jede storende Zwischenschicht in unmittel-
barem Kontakt mit den Kristallplatten stehen. 2. Die piezoelek-
trischen Deformationen diirfen durch die Elektroden und die
Kristallhalterung nicht verhindert werden. 3. Um piezoelektrische
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Verzerrungen zu vermeiden, miissen die Elektroden die Flachen
der Kristallplatte bis zum Rande bedecken.

Die besten Resultate erhielten wir mit im Vakuum aufge-
dampften Goldelektroden. Im Gegensatz zu den Angaben von
ZELENY und VArasex (2!) haben unsere Erfahrungen gezeigt,
dass der Kristallwasserverlust beim Aufdampfen der Elektroden
im Vakuum &usserst gering ist und die Messresultate bedeutend

& & (a
3 = - b
Fe
[
/ /
T
G
P K
Fig. 4. Fig. 5.
G = Glasgefdss, P = Paragummi, K = Kiristallplatte mit Goldelektroden,
K = Kristall, Hg = Quecksilber, 7 = Zufiihrungsstifte, F = Feder,
Fe = Eisendraht-Zufiithrung, D=Dewargefass, T'=Temperaturbad,
D = Dewargefiiss, Th=Thermoelement, Cu=Kupfergef ,
T = Temperaturbad. R = Kupferrohr, G = Glasrohr,

N = Neusilberrohr, C = Cibanit.

weniger beeintrichtigt, als eine noch so diinne Klebemittelschicht,
wie sie zwischen Folienelektroden und Kristall unvermeidlich ist.
Die Kristallplatten werden am einfachsten durch leichten Feder-
druck zwischen zwei Metallstiften gehalten, die zugleich als Zu-
fihrungen dienen (Fig. 5). Bei Hysterese-Aufnahmen mit sehr
hoher Frequenz haben sich zwischen Zufiihrungsstiften und Gold-
belegen gelegentlich kleine Funken ausgebildet, die dann die
Kristalloberfliehe zerstorten. Offenbar war fir diese Unter-
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suchungen der Ubergangswiderstand an den Kontaktstellen zu
ogross. Es wurden deshalb Quecksilberelektroden versucht, wie
sie in Fig. 4 dargestellt sind: Die hier zylindrischen Kristallplatten
sitzen in der Bohrung einer schwefelarmen Paragummiplatte,
so dass das Quecksilber die Kristallflichen vollstdndig bedeckt,
wihrend die Elastizitit des Gummis eine moglichst geringe Be-
hinderung der Piezodeformationen gewihrleistet. Solche Queck-
silberelektroden haben sich bei Hysteresis-Aufnahmen im Frequenz-
gebiet von 5 - 10 bis 105 Hz gut bewidhrt. Fiir alle andern Unter-
suchungen wurden jedoch aufgedampfte Goldelektroden in der
durch Fig. 5 wiedergegebenen Anordnung beniitzt.

Das massive Kupfergefiiss mit den wirmeisolierenden Aus-
filhrungen erlaubte die Anwendung irgendwelcher Thermostaten
oder Temperaturbédder. Mit einem Kupfer-Konstantan-Thermo-
element wurde die Temperatur in unmittelbarer Nahe des Kristalls
auf 0,1° genau gemessen. Um einen raschen Temperaturausgleich
zu erreichen, wurde das Gefiss bei manchen Untersuchungen
durch das Kupferrohr ausgepumpt und mit H, bzw. D, gefiillt.
Durch Beigabe einer Spur P,0O; konnte die stérende Oberflichen-
leitfahigkeit vermieden werden. Die Messungen erfolgten bei
konstanter oder sehr langsam ansteigender Temperatur.

Es wurden stets Parallelmessungen an schweren und leichten
Seignettesalz-Kristallen ausgefiihrt. Das war notig, weil iber
einzelne der hier untersuchten Eigenschaften noch keine Mes-
sungen an gewohnlichem Seignettesalz existierten, oder weil
solche zuwenig genau oder unter nicht reproduzierbaren Ver-
haltnissen gewonnen waren. Zum Vergleich zwischen schwerem
und leichtem Seignettesalz wurden wenn immer moglich Kristall-
priparate gleicher Form und Grosse verwendet, so dass un-
kontrollierbare Einfliisse weitgehend ausgeschaltet sind.

IV. Ergebnisse.

Fig. 6 gibt die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitats-
konstanten fiir kleine Feldstiarken in Richtung der a-Achse wieder,
wie sie aus den Briickenmessungen gewonnen wurde. Die Kurven
zelgen die charakteristischen Spitzen an den Curiepunkten. Fiir
leichtes Seignettesalz steigt dort die Dielektrizitatskonstante ¢, in
Ubereinstimmung mit den Angaben von KurrtscuaTow (2) bis zu
- Werten von der Grossenordnung 4000, wéhrend sie zwischen den
Curiepunkten wieder auf etwa 150 abfillt. Die an verschiedenen
Kristallpraparaten gemessenen Werte weichen manchmal etwas

32
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voneinander ab. Schweres Seignettesalz zeigt stets kleinere Werte
als leichtes. Der auffallendste Unterschied ist aber die Ver-
schiebung der Curiepunkte: Wihrend diese fiir gewohnliches
Seignettesalz in Ubereinstimmung mit den Messungen von MULLER
(*) bei —189 bzw. 4 23° C gefunden wurden, liegen sie fiir schweres
Seignettesalz bei —22° bzw. +85° C. Der Unterschied von —4°
bzw. 4-12° als Isotopeneffekt ist recht gross. Isotopeneffekte
dhnlicher Grosse sind bis jetzt nur beim Dichtemaximum von

& E=50 Voltfem, n=1000 H: J E=4 Voltlem, n—2900 Hz

101

10° %

10? i AN <

g
_-‘.—-‘

~
/ /
\_
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10 1

—I180 —160 —140—120 —100 —80 —60 —40—20 0 20 40 60°C
Fig. 6.
Temperaturabhangigkeit der Dielektrizititskonstanten. a-Achse,
o = KNaC,H,04-4 H,0 +« = KNaC,H,D,0,-4 D,O0.

H,0 und bei den Tieftemperaturumwandlungen von H,S, H,Se (23)
und NH,Cl (24) bekannt geworden.

Auch bei tiefen Temperaturen, wo die Dielektrizititskon-
stanten wieder auf normale Werte gesunken sind, zeigen sich
zwischen schwerem wund leichtem Seignettesalz noch deutliche
Unterschiede. Sie treten allerdings in der logarithmischen Dar-
stellung von Fig. 6 wenig hervor. Dem Beispiel Miillers folgend,
haben wir deshalb in Fig. 7 fiir Temperaturen ausserhalb der Curie-
punkte die reziproke Suszeptibilitat 1/x, = 4 z/e,—1 aufgetragen.
Die fiir gewthnliches Seignettesalz erhaltene Kurve deckt sich
vollstindig mit der von Miiller publizierten.

Fir die beiden andern kristallographischen Hauptachsen
fehlten bis heute Messungen der Dielektrizitéitskonstanten iiber
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ein ausgedehntes Temperaturgebiet. Unsere in Fig. 8 und Fig. 9
dargestellten Ergebnisse zeigen, dass auch in diesen Richtungen
eine deutliche Temperaturabhiingigkeit besteht. Die Werte fiir

1/x,
3
S—y
. T

\Q§

1 \\-
NS
AN

0 i o

—180 —160 —140—120 —100 —80 —60 —40 —20 0 20 40 60°C
Fig. 7.

Reziproke Suszeptibilitat ausserhalb der Curiepunkte.

o = KNaC,H,044 H,O « = KNaC,H,D,04:4 D,0O.

4

12

—180 —160 —140—120 —100 —80 —60 —40 —20 0 20 40 60°C
Fig. 8.
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten.
b-Achse FE = 50 Volt/em n = 1000 Hz.
o = KNaC,H,04-4 H,0 « = KNaCH,D,04* 4 D,0.

g, und &, steigen stetig von 6 bzw. 5 bei — 180° C auf 10 bei 4 40° C.
Im kritischen Temperaturgebiet zeigt sich bei &, eine leichte Ab-
welichung vom normalen Temperaturgang, wihrend eine solche
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bei ¢, kaum angedeutet ist. Bei Zimmertemperatur haben MUL-
LER (}) und auch DoBorzynskr (%) Werte fiir ¢ und &, ge-
messen, die mit unseren iibereinstimmen, wihrend die von
ScuwARTZ (18) und KORNER (22) angegebenen Grossen offenbar
nicht haltbar sind. Der Unterschied zwischen schwerem und
leichtem Seignettesalz zeigt sich in den Dielektrizitidtskonstanten
dieser Achsen nur sehr schwach. Immerhin ist zu bemerken, dass
die Kurven des schweren Salzes bei tiefen Temperaturen unter-
halb, bei hohen oberhalb derjenigen des leichten verlaufen.

eC

I T

4

12! -

2
|
—180 —160 —140—120 —100 —80 —60 —40 —20 0 20 40 60°C
Fig. 9.
Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizitatskonstanten.
c-Achse E = 50 Volt/ecm n = 1000 Hz.
o = KNaC;H,04°4 H)O + = KNaC;H,D,04°4 D,O.

Eine Frequenzabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstanten bei
kleinen Feldstarken konnte fir Frequenzen zwischen 100 und
10000 Hz in keinem Falle beobachtet werden. Die in Fig. 10
dargestellten Ergebnisse zeigen, dass auch in der a-Richtung und
fiir Temperaturen zwischen den Curiepunkten keine wesentliche
Dispersion besteht. Diese Beobachtungen stehen im Gegensatz
zu den Angaben von ZELENY und VALASEK (2!), obwohl unsere
Messungen absichtlich bei der gleichen Temperatur und derselben
Feldstarke ausgefithrt wurden. Der von diesen Autoren gefundene
Anstieg der Dielektrizitdtskonstanten gegen kleine Frequenzen
scheint nicht reell zu sein, umsomehr, als auch DoBorzynNskr (%)
in diesem Gebiet keine Dispersion findet.

Feldstarkeabhéangigkeit der Dielektrizitdtskonstanten wurde
nur in der a-Achse und in der Nahe der Curietemperaturen ge-
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funden. Fiir die Briickenmessungen in diesem Gebiete wurden
deshalb extrem kleine Feldstarken verwendet. Bel grossen Feld-
stirken treten zufolge der Hysteresis Oberschwingungen der zur
Messung angelegten Wechselspannung auf, so dass die Briicke nicht
mehr vollig ins Gleichgewicht gebracht werden kann. Die Unter-
suchung der dielektrischen Eigenschaften bei hoheren Feldstirken
wurde daher ausschliesslich mit Hilfe der Braunschen Rohre aus-
gefiihrt. '

Von besonderem Interesse ist die Temperaturabhéangigkeit der
Hysterese- und Sittigungserscheinungen. Tafel Ia und Ib zeigen

g,

250

200 |—==— e

150

100

50

0 n
102 2.102 5.102 103 2-103  5.103 104 2-10¢ H:

Fig. 10.
Frequenzabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten.
a-Achse t=0°C FE =38,5 Volt/em.

0 = KN&C4H405'4 Hao, ¢ — KN&C4H2D206'4 DEO-

Oszillogramme einer Messreihe an leichtem bzw. schwerem Seig-
nettesalz. Es fallt sofort auf, dass beim schweren Salz die Hysteresis-
Kurven bei gleichem Masstab hoher und breiter sind.

Die aus den Hysteresis-Kurven entnommene remanente Polari--
sation P, ist in Fig. 11 als Funktion der Temperatur aufgetragen:
Von den Curiepunkten weg steigen die Kurven zu einem Maximum .
in der Gegend von 0° C. Der Maximalwert betragt fiir das schwere
Salz 8,7-10-7 Coul/cm?, fir das leichte dagegen nur 2,5-10-7
Coul/cm?. Die Polarisationen, die SawyeEr und TowEer (29 be-
stimmt haben, sind etwas kleiner, dagegen stimmen die von
Davip (3) bei Zimmertemperatur gefundenen Werte mit unseren
Messungen gut iiberein. Uber den Zusammenhang der hier ge-
messenen Polarisationskurven mit der spezifischen Wérme soll
an anderer Stelle berichtet werden (28).
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Tafel Ia.

P
T5°10~7 Coul/cm?

Hysteresis-Kurven bei verschiedenen Temperaturen
KNaCH,04-4H,0
a = 2,7 b=13,5 ¢ = 18,3 mm % = 50 Hz

{ E
2000 Volt/cm

- 150 100 25°

17,5° 27°
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Tafel Ib.

P ,
Hysteresis-Kurven bei verschiedenen Temperaturen 5 10__7 Coul/em?

KNaC,H,D,0,-4 D,0 @
2000 Volt/em

a = 2,7 b=13,5 ¢ = 18,3 mm n = 50 Hz L
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Im Gegensatz zur Sattigungspolarisation scheint die Koerzitiv-
feldstirke etwas mit den einzelnen Kristallindividuen zu schwanken.
An schwerem Seignettesalz sind jedoch durchwegs wesentlich
breitere Hysteresis-Schleifen gemessen worden als an leichtem. Die
Temperaturabhéngigkeit der Koerzitivieldstarke K, ist in Fig. 12
dargestellt, wobei die Werte den in Tafel I reproduzierten Mess-
reithen entnommen sind. Auffallend ist, dass das Maximum dieser
Kurven gegeniiber dem Maximum der entsprechenden Polari-
sationskurven von Fig. 11 nach héheren Temperaturen verschoben
ist. Aus der von MtLLER (') entwickelten phaenomenologischen

Fo
5-10-7 Coullcm?

TTINL
AREE

0 4 4
—-30 —20 —10 0 10 20 30 q0°cC

Fig. 11.
Temperaturabhingigkeit der remanenten Polarisation.
n = 50 Hz a = 2,7 b=13,6 ¢ = 18,3 mm.
0o = KN&O4H406'4 H20 ¢ — KN304H2D206'4 Dzo.

Theorie der Seignetteelektrizitit folgt tibrigens ein Zusammenhang
zwischen der remanenten Polarisation P, und der Koerzitivfeld-
stirke .. Danach sollte der Ausdruck P,/E, = const. unabhingig
von der Temperatur sein, was unsere Messungen aber nicht be-
statigen. |

Mit den Angaben anderer Autoren verglichen, zeigen unsere
Hysteresis-Kurven stets sehr steile, fast sprunghafte Anstiege der
Polarisation bei der Koerzitivfeldstirke. Eine Abhingigkeit
dieser Steilheit von der Kristalldicke, wie sie MULLER (') findet,
haben wir nicht feststellen koénnen, was offenbar fir die Giite
der hier verwendeten Elektroden spricht. Zufolge der grossen
Steilheit sind bei unsern Messungen Sittigungspolarisation P,
und remanente Polarisation P, nahezu gleich.
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Uber die Frequenzabhéngigkeit der Hysteresis- und Sittigungs-
erscheinungen von Seignettesalz ist bis heute nicht viel bekannt
geworden. FEinzig Goeprcke () gibt an, dass bei einer Frequenz
von 10° Hz Hysteresis und Sattigung verschwunden seien. Es
war nun naheliegend, diesen Abfall néher zu untersuchen um
festzustellen, ob diese Dispersionsstelle bei schwerem Seignette-
salz vielleicht verschoben sei. Die Tafeln II und III zeigen dies-
beziigliche Aufnahmen: Zunichst bemerkt man mit steigender
Frequenz lediglich eine Verbreiterung der Hysteresisschleifen
und eine geringe Verflachung der steilen Anstiege. Von 1000 bis

£,
500 Vo[t/cm

400

A

/ \
LAY
00 L

0 4 L \
—30 —20 —10 O 10 2 30 40°C

Fig. 12.
Temperaturabhiangigkeit der Koerzitivieldstirke.
n = 50 Hz a =27 b=13,5 ¢ = 18,3 mm.
0= KN&04H406.4: H20 * — KN&C4H2D206'4 DZO'

2000 Hz an machen sich zudem Oberschwingungen bemerkbar,
die wahrscheinlich mit den Eigenschwingungen der Kristalle
zusammenhéngen (%) (25). Bis zu 20000 Hz werden aber bei hohen
Feldstdrken immer noch die gleichen Sittigungspolarisationen
erreicht wie bet 50 Hz. Bei noch héheren Frequenzen jedoch werden
die Schleifen so breit und flach, dass bei den verwendeten Feld-
stirken keine Sattigung mehr eintritt. Zudem sind die Kurven,
offenbar durch die tiberlagerten mechanischen Schwingungen stark
deformiert. Bei 10 Hz nehmen die Hysteresisschleifen Formen
an, wie sle von SAWYER und Tower (2°) und von MoLLER (%)
bei der Verhinderung der piezoelektrischen Deformationen durch
Anwendung grosser Drucke gefunden wurden. Im Gegensatz zu

den Angaben von GOEDECKE (%) finden wir aber auch bei diesen
*
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Tafel II.

P

51077 Coul/cm? Hysteresis-Kurven

bei verschiedenen Frequenzen

! — I —08 b=105 c¢=11
3000 Volt/em a=% b
1 KNaC,H,0, 4 H,0 KNaC,H,D,0,+4 D,0
n = 100 Hz
n = 200 Hz
= 500 Hz
7 = 1000 Hz

n = 2000 Hz
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. Tafel II1.
£
5:1077 Coul/em? Hysteresis-Kurven
7 bei verschiedenen Frequenzen
1 /
| = 0,75 = 5,15
3000 Volt/cm 4 2 mm
L KNaC,H,0,4-4 H,O KNaC,H,D,04-4 D,0O
n = 5+10% Hz
n = 10* Hz
n =2-10* Hz
n = 5+10* Hz

n = 105 Hz
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Frequenzen immer noch betrachtliche Hysteresisverluste. Der
Unterschied 1st vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass Goedecke
mit grosseren Kristallen und kleineren Feldstéarken gearbeitet
hat. Mit noch hoheren Frequenzen konnte leider, besonders
wegen der grossen Verluste im Kristall, nicht mehr gemessen
werden. Bei schwerem Seignettesalz machen sich die Storungen
durch Oberschwingungen erst bei etwas hoheren Frequenzen
bemerkbar als bei leichtem Salz; im tbrigen scheint jedoch diese
Dispersion in beiden Kristallen ungefihr gleich zu verlaufen.

V. Diskussion.

Die auffallenden Unterschiede im dielektrischen Verhalten
zwischen schwerem und leichtem Seignettesalz, insbesondere die
Verschiebung der Curiepunkte und die Anderung der Sattigungs-
polarisation, zeigen deutlich, dass die Wasserstoffatome fiir die
Anomalien dieser Kristalle von bestimmendem Einfluss sind. Die
durch die Rontgenanalyse von KH,PO, nahegelegte Vermutung,
dass die Seignetteelektrizitit mit der besonderen Art der Wasser-
stoffbindungen zusammenhéngt, wird also durch die gemessenen
Isotopeneffekte an Seignettesalz gestiitzt.

Leider ist das Wesen der Hydrogenbindungen noch nicht
vollig gekldrt (26). Huaeeins (27) hat versucht, die Potentialkurve
einer OHO-Briicke zu berechnen, unter der Annahme, dass die
Wechselwirkung zwischen dem H- und je einem O-Atom durch
ein Potential beschrieben werden kann, wie es aus den Banden-
spektren fiir das OH-Molekiil bestimmt wurde: Bei O—O-Ab-
stdnden, die grosser sind als 2,65 A, findet er fiir die Lage des
H-Kerns auf der Verbindungslinie der beiden O-Zentren zwei
Potentialmulden, die durch einen niederen Potentialberg vonein-
ander getrennt sind. Fir kleinere O—O-Absténde dagegen ergibt
die Rechnung nur ein Potentialminimum im Zentrum der Ver-
bindungslinie. Danach wiren die H-Briicken in KH,PO,, wo
die O—O-Distanz zu 2,54 A gemessen wurde, geradlinig und sym-
metrisch. Im Gegensatz dazu wird man aus dem dielektrischen

Verhalten der Kristalle eher auf gewinkelte O/ H\O-Brﬁcken
schliessen, die dann ein Dipolmoment besitzen. Eine derartige
Winkelung kénnte wohl durch die Wechselwirkung der beiden
O-Atome bedingt sein, die ja in den Berechnungen von Huceins
vollkommen vernachlédssigt wurde.

Die Annahme, dass sich die O/ H\O-Dipole im Kristall
um die O—O-Verbindungslinie drehen kénnen, fihrt wieder zu
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den in der Einleitung erwihnten Theorien zuriick, ergibt aber
dariiberhinaus eine einfache Erkldrung fir die Unterschiede im
dielektrischen Verhalten der verschiedenen Hauptachsen des
Kristalls: Im KH,PO,-Gitter liegen je 4 O—O-Zentralen der
Wasserstoffbriicken ungefahr parallel zu den beiden a-Achsen (1%).
Ein Feld in Richtung der c¢-Achse vermag also alle 8 Dipole des
Elementarbereiches auszurichten, wihrend ein Feld parallel a
nur die Hilfte davon beeinflussen kann. Die Tatsache, dass die
spontane Polarisation bei KH,PO, nur in der ¢-Achse und nicht
auch in der a-Achse auftritt, wird so auf die spezielle Lage der
OHO-Briicken im Kristallgitter zuriickgefiihrt. Ahnliche Ver-
héltnisse werden auch beim Seignettesalz vorliegen.

Um das Verhalten von Seignettesalz bei tiefen Temperaturen
zu deuten, muss man annehmen, dass die Rotation der H-Kerne
um die O—O-Zentrale noch durch Gitterkrifte beeinflusst wird.
Offenbar gibt es in den Hydrogenbindungen des Gitters fiir den
H-Kern eine bestimmte, durch ein Potentialminimum ausge-
zeichnete Lage, die er bei tiefen Temperaturen einnimmt. Wegen
der Kristallsymmetrie werden diese Lagen in den einzelnen H-
Briicken der Basiszelle so angeordnet sein, dass der Kristall im
Grundzustand unpolar bleibt. Erst bei hoheren Temperaturen,
wo auch die energetisch hoheren Lagen besetzt werden, kann die
Wechselwirkung zwischen den einzelnen H-Briicken sich voll aus-
wirken und zur spontanen Polarisation fithren. Die spezifisch
seignetteelektrischen Eigenschaften treten also erst mit dem
Ubergang zu héheren Zustinden des Systems auf. Da die Lage
der hoheren Energieniveaus stets von der Masse abhéngt, werden
damit auch die betrichtlichen Isotopeneffekte im dielektrischen -
Verhalten von Seignettesalz verstiéndlich.

Es ist zu hoffen, dass es gelingt, die Hydrogenbindung quanten-
mechanisch zu behandeln und die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Teilen des Kristallgitters rechnerisch zu erfassen. So-
lange die Kristallstruktur des Seignettesalzes nicht bekannt ist,
wird man dabei in mancher Beziehung auf den Vergleich mit
Kaliummetaphosphat angewiesen sein. Wir haben daher die
Untersuchung von schwerem Kaliumphosphat KD,PO, begonnen.
Ferner hoffen wir Messungen an anderen Deuteriumformen des
Seignettesalzes ausfiihren zu koénnen. Wir denken vor allem an
die Verbindung KNaC,D,H,0, -4 H,0, wo die an C gebundenen
H-Atome des Weinsdurerestes durch D-Atome ersetzt sind. Da-
durch soll die Frage entschieden werden, ob auch diese Wasser-
stoffatome an den dielektrischen Anomalien wesentlich beteiligtsind.
Leider ist es aus chemischen Griinden nicht moglich, die Wasser-
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stoffe in den Hydroxylgruppen des Weinséurerestes und diejenigen
des Kristallwassers getrennt zu ersetzen, so dass eine weitere
Lokalisierung auf diesem Wege nicht gelingt.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. Scherrer danke
ich fiir das stets fordernde Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte. Ebenso danke ich dem Aluminiumfonds Neuhausen,
der fiir die Ausfithrung der Untersuchungen Mittel zur Verfiigung
stellte.

Zirich, Physikalisches Institut der E.T.H.
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