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Dielektrische Messungen an KHzP0, und KHzAs04 bei tiefen
| Temperaturen?)
von G. Buseh und E. Ganz.
(18. VI. 1942.)

Zusammenfassung. Es wird iiber Messungen der Dielektrizitatskonstanten
und der dielektrischen Verluste an KH,PO, und KH,AsO, bis in das Temperatur-
gebiet des fliissigen Wasserstoffes berichtet. Die Curie-Temperaturen ergeben
sich fiir die beiden Substanzen zu 123,5 bzw. 96,5 K. Fir das mit Hysteresis
behaftete Dielektrikum wird ein in erster Naherung giiltiges Ersatzschema
besprochen und die dadurch definierte wirksame Dielektrizitatskonstante und der
Verlustwinkel mittels einer Wechselstrom-Briicke gemessen. Die Dielektrizitats-
konstante fallt fir KH,PO, zwischen 70 und 50 °K, fiir KH,AsO, zwischen 75
und 60 °K auf niedrige Werte ab. Im selben Temperaturgebiet tritt das Maximum
der dielektrischen Verluste auf, das 3 Joule/cm® betrigt.

In zwei fritheren Arbeiten?) wurde tiber die dielektrischen
Eigenschaften des priméren Kaliumphosphats und des isomorphen
Arsenats berichtet, die sich aus Untersuchungen zwischen Zimmer-
temperatur und dem Siedepunkt der fliissigen Luft ergaben. Die
Dielektrizitdtskonstante e, beider Substanzen steigt in der Nihe
der Temperatur der fliissigen Luft rasch auf abnorm hohe Werte;
bei weiterer Abkithlung fallt sie jedoch wieder auf einen Betrag
in der Grossenordnung 10, wie eine vorldufige Messung im Wasser-
stoffgebiet zeigte. Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, die
{ritheren Messungen der Dielektrizititskonstanten und die Unter-
suchung der dielektrischen Hysteresis im Gebiet der mit fliissigem
Wasserstoff erreichbaren Temperaturen fortzusetzen.

Da der untere Curiepunkt der beiden Substanzen zwischen
den Temperaturbereichen liegt, die sich mit Bédern von flissiger
Luft und von flissigem Wasserstoff erzeugen lassen, wurde ¢in Gas-
Kryostat konstruiert, welcher in geniigender Menge tiefgekiihltes
Wasserstoffgas lieferte, um die in den Kristallen durch das elek-
trische Wechselfeld entstehende Warme rasch abzufiihren.

1) Die Messungen, welche dieser Arbeit zugrunde liegen, wurden bereits im
Sommer 1939 im Royal Society Mond Laboratory in Caimbridge ausgefiihrt; ihre
Versffentlichung verzogerte sich jedoch mfolge ungunst.lger ausserer Umstande
bis heute.

%) G. BuscH und P. SCHERRER, Natw. 23, 737 (1935); G. Buscm, HPA I,
269 (1938). - '
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Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt. Sie besteht
aus drel konzentrisch ineinanderliegenden Dewar-Geféssen; das
dussere enthialt fliissige Luft, das mittlere flissigen Wasserstoff,
wihrenddem das innerste den eigentlichen Gas-Kryostaten bildet.
Die Wasserstoff enthaltenden Gefisse sind oben mit Metalldeckeln
und Gummimanschetten gegen die Aussenluft abgedichtet und das
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Fig. 1. Gas-Kryostat.

1 2 und 3 Dewar-Gefiasse; 4= Abschlussdeckel mit Gummimanschetten;
5=Kiihlspirale; 6=Heizwicklung; 7=fliissige Luft; 8= fliissiger Wasserstoff;
9 = Platin-Widerstands-Thermometer; 10=Kristallhalter aus Kupfer;
11=Kristall; 12=Aufhingung des Kristallhalters und Zuleitungen fiir die

; : Elektroden.

innerste (efdss ist an seinem unteren Ende durch einen Gummi-
stopfen verschlossen. Der fiir Wasserstoff-Verfliissigung geeignete,
in Bomben erhiltliche, speziell gereinigte Wasserstoff wurde mit-
tels einer in flussiger Luft gekiihlten Ausfriertasche weiter gerei-
nigt und intensiv getrocknet. Er stromt sodann durch die beiden
in den verflissigten Gasen liegenden Kiihlspiralen und tritt in
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die untere, mit einer Heizwicklung versehene Kammer des inner-
sten Dewar-Gefésses ein. In der oberen Kammer hingt der Kri-
stallhalter, welcher aus Kupfer besteht und so geformt ist, dass
der Wasserstoffstrom den Kristallhalter und das daraufgewickelte
Widerstandsthermometer intensiv umspiilt. Durch geeignete Regu-
lierung des Heizstromes und der Stromungsgeschwindigkeit des
Wasserstoffs konnte die Temperatur des Kristalles im ganzen
Messbereich innerhalb 1/;,% konstant gehalten werden.

Damit sich das Platin-Widerstands-Thermometer in moglichst
gutem Wiarmekontakt mit dem Kristall befand, wurde der Platin-
draht direkt auf den mit einer sehr diinnen Cellophanfolie iso-
lierten Kupferhalter gewickelt, nachdem der Draht der von KEEsom
und DamMmERS?) angegebenen Wiarmebehandlung unterzogen wor-
- den war. Herrn Prof. Keesom und Herrn Dr. Brrs?) sind wir fiir
die Uberlassung eines Stiickes geeichten Platindrahts C zu grossem
Dank verpflichtet. Die Widerstandswerte stimmten mit der Lei-
dener-Eichung fiir die Temperaturen der Normal-Siedepunkte von
Methan und Sauerstoff iberein. Fiir den Tripelpunkt des Stick-
stoffs, sowie fiir den Normal-Siedepunkt des Wasserstoffs ergaben
sich dagegen ein wenig hohere Werte, was auf den etwas hoheren
Restwiderstand zurtickgefiihrt Werden muss.

Zur Untersuchung gelangten 1—2 mm dicke Kristall- Platten
von 0,5—1 e¢m? Flache, welche senkrecht zur c-Achse der Kristalle
geschnitten waren. Die beiden zu ¢ normal stehenden Flachen
wurden im Vakuum durch Aufdampfen von Gold mit Elektroden
versehen, wodurch erfahrungsgemiss ein guter Kontakt gewihr-
leistet wird. ’

Die Messungen der Dielektrizititskonstanten und des Verlust-
winkels erfolgten mittels einer Kapazitatsmessbriicke mit Wechsel-
strom von 50 Perioden. Es ist nun die Frage, welche Bedeutung
den Ergebnissen einer Briickenmessung zukommt, wenn das unter-
suchte Dielektrikum, wie in unserem Falle, Hysteresis zeigt. Der
Kondensator, der durch die Kristallplatte gebildet wird, besitzt
in diesem Falle eine nichtlineare Strom-Spannungs-Charakteristik
und gibt daher Anlass zur Entstehung von Oberschwingungen im
Briickenstromkreis. Daher wurde als Nullinstrument ein auf 50
Hertz abgestimmtes Vibrationsgalvanometer beniitzt. Diese Mass-
nahme hat zur Folge, dass die Briicke durch Variation zweier ihrer
Elemente, z. B. einer Kapazitit und eines zu dieser in Serie liegen-
den Widerstandes genau abgeglichen werden kann. Dies bedeutet

1) W. H. Kzrsom und B. G. DAMMERS, Physica 2, 1051 (1935).
%) W. H. Keesom und A. Bur, Physica 3, 418 (1936).



504 G. Busch und E. Ganz.

aber 1m weiteren, dass sich der Kristall wie eine normale, verlust-
behaftete Kapazitat, d. h. wie ein verlustfreier Kondensator mit
vergeschaltetem Ohm’schen Widerstand verhilt. ‘Formal wird dem-
nach beil dieser Messmethode die Hysteresis-Kurve, welche den
funktionalen Zusammenhang zwischen der elektrischen Feldstirke
E und der dielektrischen Verschiebung D darstellt, durch eine
Ellipse ersetzt, wie in Fig. 2 dargestellt ist. Hs handelt sich also
um eine erste Niherung.

- Setzt man in bekannter Weise D als komplexen Ausdruck an
. D= (g +ien)B

S0’ erglbt sich als Widerstands- Opelator fir den Kristall in oben
angegebener Niherung

Ry = —

e ; &1

¥ IL %
oy (812 +. B5%) w00(612 + &%)

d. h. er wirkt wie eine Kapazitit von der Grosse

2 | g2
& 1 &

C*— C, -

mit einem in Serie geschalteten Widerstand

&g

R¥* —

wCy (e + &2)

Dabei bedeutet o die Kreisfrequenz und C, die durch die Elek-
troden der Kristallplatte gebildete Leerkapazitiat. &, ist stets nega-
tiv, B* also positiv, da die Hysteresis-Kurven stets im Gegenuhr-'
zeigersinn durchlaufen werden').
~Man erhiilt somit einerseits fiir den Verlustwinkel &
€y

tg = wR*C*:: — =,

&1

Andererseits ergibt sich eine ,,wirksame'‘ Dielektrizititskonstante

% By -+ 8;‘32
e = T ) 81 (1 + tgz 7.9'} .
& 2 '

IMir hinreichend kleine Verlustwinkel ist also die lgeme%sene wilk;_
same Dielektrizitdtskonstante e* praktisch identisch mit der reellen,
n ubhcher Weise defmlerten D1elektr1z1tatskonstanten &y.

1) Vgl. z. B. H. G. M(’jLLER, Behandlung von Schwingungsaufgaben.
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g; und &, sind dbrigens einer anschaulichen Interpretation
zugénglich. Es gilt ndmlich

&, =12 @1; S=tgp=—¢ tgd

wo ¢, und @, die in Fig. 2 eingezeichneten Winkel bedeuten. Den
Winkel ¢, erhdlt man als Winkel zwischen der positiven E-Achse
und der Verbindungslinie des Zentrums der Ellipse mit dem Beriih-
rungspunkt P der zur D-Achse parallelen Tangente. Projiziert
man den symmetrischen Punkt () auf die E-Achse, so erhédlt man
. Dann schliesst die Verbindungsgerade zwischen € und dem

Fig. 2.

Schnittpunkt S der Ellipse mit der positiven D-Achse zusammen
mit der K-Achse den Winkel ¢, ein. Durch Angabe dieser Winkel
ist daher Form und Lage der Ellipse beziiglich den Koordinaten-
Achsen, und damit auch in erster Niherung Form und Lage der
Hysteresis-Kurven bestimmt. Das dielektrische Verhalten eines
Kristalles im Gebiet der spontanen Polarisation kann demnach
durch Messung von &* und tg & in einer Wechselstrombriicke in
erster Niherung ermittelt werden. |

Ergebnisse. Die wirksame Dielektrizitdtskonstante ¢* und der
Verlustwinkel & fiir KH,PO, und KH,AsO, senkrecht zur c-Achse
sind in den Fig. 3 und 4 in logarithmischem Masstab als Funk-
tion der absoluten Temperatur aufgetragen. Fir KH,PO, ergibt
sich ein Maximalwert fiir ¢* von 32000; fiir KH,AsO, wird &*
maximal 19500. Als Temperaturen fiir den ,,oberen‘* Curiepunkt
ergeben sich fir KH,PO, @ = 128,5 °K und fir KH,AsO, @ =
96,5 °K. Diese Temperaturen sind um mehrere Grade hoher als
die frither angegebenen Werte; sie sind jedoch als zuverlassiger
anzusehen. Die Curie-Temperatur des KH,PO, ist iibrigens in be-
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friedigender Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von STE-
PHENSON und HoorLey?'), welche aus dem Maximum der Anomalie
der spezifischen Wiarme 6@ = 122 °K finden. -

Fir beide Substanzen bleibt die wirksame Dielektrizititskon-
stante unterhalb des Curiepunktes bei sinkender Temperatur nahe-
zu konstant, fallt dann fir KH,PO, zwischen 70 und 50 °K und
tir KH,As0, zwischen 75 und 60 °K stark ab und nimmt schliess-
lich Werte von #hnlicher Grésse an, wie sie bel Zimmertemperatur
beobachtet werden. Die dielektrischen Verluste, die am oberen
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—_— 3000 Volt /cm
Fig. 5.

Curiepunkt plétzlich einsetzen, steigen zunéchst mit fallender Tem-
peratur langsam an und erreichen im Moment des Abfalles der
wirksamen Dielektrizitdtskonstanten ein ausgepriagtes Maximum.
Hiernach erfolgt der Abfall auf kleine, aber offenbar nicht ver-
schwindende Verlustwinkel. Das Verhalten am untern Curiepunkt
erinnert etwas an die Krscheinung der Reibungsdispersion bel
polaren Flissigkeiten, und deutet darauf hin, dass die Beweglich-
keit der fiir die hohe Polarisierbarkeit der untersuchten Substanzen
verantwortlichen Dipole mit fallender Temperatur stark abnimmt.

Wiederholte Versuche an verschiedenen Kristallplatten der-
selben Substanz lieferten stets denselben Wert fiir die Curie-Tem-
peratur. Die dielektrischen Verluste dagegen schwankten von einer
Probe zur andern sehr stark. Kristallplatten mit geringeren Ver-

1) C. C. StepHENsON und J. G. HooLey, Phys. Rev. 56, 121 (1939).
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lusten ergaben hohere Werte fiir die Dielektrizitdtskonstante unter-
halb des Curie-Punktes; das Maximum des Verlustwinkels und der
Abfall der Dielektrizitatskonstanten verschoben sich in diesem
Falle nach tieferen Temperaturen und umgekehrt. Es scheint,
dass diese Erscheinungen mit inneren mechanischen Spannungen,
welchen die Kristalle in verschiedenem Masse unterworfen sind,
zusammenh#ngen. :

Die Dielektrizitatskonstanten, welche parallel zur kristallo-
graphischen a-Achse gemessen worden sind, zeigen nach dem Maxi-
mum am Curie-Punkt lediglich einen monotonen Abfall bis zu
der tiefsten gemessenen Temperatur von 30 °K.

Weiter wurde noch die dielektrische Hysteresis an KH,PO,
mit 50-periodigem Wechselstrom nach der Methode von SAWYER
und Towgr?) als Funktion der Temperatur untersucht. Die Beob-
achtungsergebnisse sind in Fig. 5 zusammengestellt. Die Absolut-
werte der Polarisation sind allerdings erheblich niedriger als die
frither angegebenen. Diese Unsicherheit riihrt zum gréssten Teil
von der sehr storenden Erscheinung her, dass die Kristalle wihrend
der Aufnahme der Hysteresis-Kurve sehr haufig innerlich zersplit-
tern, so dass die Bestimmung der wirksamen Elektrodenflache un-
sicher wird. Qualitativ stimmen jedoch die auf diese Weise gefun-
denen Ergebnisse mit den Briickenmessungen vollig @iberein. Der
maximale dielektrische Verlust tritt beim KH,PO, bei ca. 60 °K
auf und erreicht dort 8 Joule/cm® pro Periode. Eine Diskussion
von Hysteresis-Erscheinungen findet sich auch in einer Arbeit von
Ba~nTtLE?), auf welche wir hier hinwelsen mdochten.

Zum Schluss mochten wir den Herren Prof. ScEERRER und
 Prof. CockcrorT in Cambridge fiir das rege Interesse, das sie
dieser Arbeit entgegenbrachten herzlichst danken.

Zirich, Physikalisches Institut der E.T.H.

1) C. B. SawyEer und C. H. TowEr, Phys. Rev. 35, 269 (1930).
2) W. BaxtiE, H.P.A. 4, 373 (1942).
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