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Elektrooptische Eigenschaften der seignette-elektrischen
Kristalle KHzPOq und KD2P04

von Benno Zwieker und Paul Scherrer.
(14. VI. 1944.)

Zusammenfassung: An dem im tetragonalen System kristallisierenden
seignette-elektrischen Kristallen KH,PO, und KD,PO, wird der Temperaturgang
der natiirlichen Doppelbrechnung und der Einfluss eines elektrischen Feldes auf
die Doppelbrechung, also der Kerreffekt, gemessen.

Besonders interessant ist das optische Verhalten dieser Salze bei der Curie-
temperatur und unterhalb derselben, wo mit dem Auftreten einer spontanen elek-
trischen Polarisation sich eine Anomalie der Doppelbrechung einstellt, die als
»»spontaner Kerreffekt* gedeutet werden kann.

Die Phanomenologische Theorie fiir die Anderung der Doppelbrechung durch
ein ausseres elektrisches Feld lasst einen linear mit der elektrischen Feldstarke
anwachsenden Kerreffekt (Pockels) erwarten. Dieser lineare Effekt wird iiberlagert
durch einen quadratisch mit der Feldstarke wachsenden piezodielektrischen Effekt
(OsTERBERG und Cooksox). Im Curiegebiet zeigen die elektrooptischen Effekte
Hysteresis, Sattigung und Remanenz. Auch ist namentlich das Verhalten des
Koerzitivfeldes interessant. Die Hysteresiskurven zeigen grosse Barkhausen-
spriinge.

Die theoretische Auswertung der Messungen zeigt, dass sich die optischen
Anomalien in ihrer Temperaturabhangigkeit vollig auf das anomale Verhalten
der elektrischen Polarisation bei diesen Substanzen zuriickfiihren lassen: Aus opti-
schen Messungen kénnen z. B. der Temperaturverlauf der Dielektrizitiatskonstanten,
die anomale spezifische Wirme und andere Eigenschaften mehr in Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Angaben berechnet werden.

Optisch lisst sich auch, sehr viel besser als mit andern Methcden, das sog.
»Hinfrieren‘‘ der elektrischen spontanen Polarisation mit abnehmender Temperatur
verfolgen. KEs zeigt sich, dass es eine kritische Temperatur gibt, unterhalb
welcher die Koerzitivfeldstirke unstetig zu wachsen anfingt, so dass es bei
sinkender Temperatur sehr bald unméglich wird, die spontane Polarisation
durch ein elektrisches Feld umzuklappen. Ein unterer Curiepunkt, wie er bei
Seignettesalz existiert, kann auch optisch bei den beiden untersuchten Substan-
zen nicht festgestellt werden.
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I. Einleitung.

Das Kaliumphosphat (priméres) KH,PO, und damit sein Iso-
top KD,PO, gehtren zu den Seignette-elektrischen Substanzen?),
die dadurch definiert sind, dass sie in einem gewissen Temperatur-
gebiet eine spontan auftretende elektrische Polarisation besitzen.
Die kritischen Temperaturen, bei welchen diese spontane Polarisa-
tlon entsteht oder verschwindet, werden analog wie beim Ferro-
magnetismus mit Curiepunkten bezeichnet. Der wesentliche Unter-
schied zum Seignettesalz besteht darin, dass die am Curiepunkt
eingetretene spontane Polarisation bei tieferen Temperaturen nicht
mehr verschwindet und dass von einem Einfrieren der Polarisa-
tion gesprochen werden muss, Der Kristall ist dann als pyroelek-
trisch zu bezeichnen.

Mit dem Auftreten der spontanen Polarisation sind Unstetig-
keiten der physikalischen Eigenschaften verbunden, wie sie unter
anderem beil der Piezoelektrizitéit?)3), der Dielektrizitat!)?), der
spezifischen Wérme?*)®) und der Elastizitat®) gemessen wurden.

Das leichte?) und das schwere®)%) Kaliumphosphat, KH,PO,
und KD,PO,, kristallisieren tetragonal (Hemiedrie mit Splegel-
achse). Da sich glasklare Einkristalle ziichten lassen, besteht die
Moglichkeit, diese Salze auch auf ihr optisches Verhalten hin zu
untersuchen (vorlaufige Mitteilung®)), wie es Pockers!?), Vara-
sEK!!) und MusLLER2)1%)14) heim Seignettesalz getan haben.

1. Enfluss eines dusseren elektrischen Feldes auf das Indexellipsord.

Fir das Folgende ist es zweckméssig, vom Indexellipsoid aus-
zugehen, das ganz allgemein, bezogen auf die optischen Symmetrie-
achsen (a,;), die Form hat:

3 2
2 :,;:12 = 4 (n;= Hauptbrechungsindices)
< n,

Ein zweites, beliebiges, rechtwinkliges, raumfestes Rechtssystem
a;" sel gegeben durch das Schema der Richtungskosinus og. Die
in dieses System transformlerte Gleichung des Indexellipsoides

lautet:
= 1 (1)

k=1 Mg

Die 6 optischen Parameter n,; = m;; berechnen sich zu

b

’r‘zk
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und umgekehrt gilt fiir die Hauptbrechungsindices

1 _i K%y
g 2
N ok Mg

Durch ein #dusseres elektrisches Feld E werden die optischen
Eigensch’aften des Kristalls verdndert, was sich nach Pockrrs?)
formal in einer Anderung der Parameter n, dussert. Diese zieht
eine Anderung der Lage des optischen Symmetrieachsensystems (a,)
und damit auch der Hauptbrechungsindices n; nach sich. PockeLs
setzt fiir die gedinderten Grossen 1/n%, bei Kristallen ohne Inver-
sionszentrum, zu denen auch KH,PO, gehort, homogene lineare
Funktionen der Feldstérkekomponenten (K, an. Fir die neuen
optischen Parameter v, setzt man also

1
+2ezkl

2 p2
Uik ”zk =1

Nimmt man speziell das System a;” so an, dass es sich mit dem
urspriinglichen optischen Symmetrieachsensystem a; deckt, so
geben die 18 phinomenologisch eingeftihrten Koeffizienten e ; in
einfacher Weise die optische Wirkung eines dusseren elektrischen
Feldes auf den Kristall an. Man nennt sie darum die elektroopti-
schen Konstanten des Kristalls. Sie sind experimentell aber nicht
direkt bestimmbar, denn ein #Husseres elektrisches Feld erzeugt
elastische Deformationen zufolge des Piezoeffektes und der Elektro-
striktion, die ihrerseits die Doppelbrechung beeinflussen. Fiir den
elastooptischen Effekt gilt nach Pockers, wenn wir mit z, die
elastischen Deformationen bezeichnen

1 4 ;
5 = 2 Dir.n Tn  (Dip,»=elastooptische Konstanten)
Uik Mk

ni

Fir das Experiment ist es am zweckmassigsten, die mechanischen
Krifte X,, und die elektrischen Felder E; als freie Variabeln ein-
zufithren, da dann die entsprechenden Koeffizienten direkt ge-
messen werden koénnen, indem man den Kristall entweder nur dus-
sern mechanischen Kréften oder nur elektrischen Feldern aussetzt.

Die Formel fiur die Deformation in einem elastischen Korper,
der zugleich piezoelektrisch ist, lautet nach OsTErBERG und Cook-
son1%)

6 3 3 3
= Z Snme_:_ZdtnEl_'_ ‘%‘Z 2 gli,nElEj

m=1 =1 I=17=1
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Damit erhalten Wir fiir die getinderten optischen Parameter vy,

6 6 3 6
+ D1 Pianom * X+ 3, (eik,l+ 2pik,ndln) - By
=1 n=1

3 3 0
—I—%EZ > pik,nglj,n'ElEa' :

o~
]
-
~,
Il
—
B

6
Qix.m = Qum = 36 plezooptische Konstanten = Z‘i Dite mSnm
n=1

6
fir,1 = Im = 18 elektrooptische Moduln= e;, ;+ > Dig, ndin
(erster Ordnung) =t

6
B 1j = has = 86 elektrooptische Moduln = 2 Diton G, n
(zweiter Ordnung) n=1

Die Doppelindices 1k und Ij lassen sich je durch einen einzigen h
bzw. t ersetzen durch die folgende Zuordnung:

tth=1 2 38 4 4 5 5 6 6
Lbi=1 2 8 8 2 38 1 2 1
j,k=1 2 38 2 38 1 38 1 2

Um nun das Indexellipsoid unter dem Einfluss dusserer Krafte
und elektrischer Felder zu erhalten, hat man einfach in Gleichung
(1) an Stelle der 1/ng, die 1/v} aus Gleichung (2) zu setzen.

Im Folgenden wollen wir uns auf den Fall des Kaliumphospha-
tes spezialisieren, das nur dusseren elektrischen Feldern, aber keinen
mechanischen Kraften ausgesetzt ist. Hier haben die Koeffizienten-
schemata folgende Form:

00 0 hyy Pig B3 O 0 O
0 0 0 hio Rz hig 0 0 O
0 0 0 hgy hgy hyy O O O
Hfm” = f41 0 0 und HhMH _ O31 O31 033 h44 i 0
0 fu O 0 0 0 0 hy O
0 0 fes 0 0 0 0 0 heg

Beziehen wir das Indexellipsoid auf die kristallographischen Haupt-
achsen, und berticksichtigen wir ferner, dass die Kristalle ohne
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dusseren FEinfluss optisch einachsig sind, also myy = Ny = n4,
Ngg = Mg und ny = 0 fir ¢+ + k, so erhalten wir fiir dessen Gleichung

a 2 3 3 3 3
+ naz + D @0 | D) fi Ba 3D D i, BBy =1
3 =1 = j=

t,k=1 l j=1

2
ny

oder ausfiihrlich, wobei wir die kristallographischen Achsen statt
mit ¢; nun mit a,b,¢ bezeichnen:

+ a?(1/ny® + §(hyuBo? + hye By + hysE.?))

+ b2(1/ny? + $(hp Ee? + hyy By + hys E.?))

+ ¢2(1/ng% + }(hgy B2 + hg B2 + hys E %)) (8)

+ 2bc(fyu By + hyy By B.) + 2 ca(fy By + hyy B E,)
+2ab(fesEe+ heg B Ey) = 1

Es wird sich zeigen, dass es gentigt, das Indexellipsoid nur unter
Berticksichtigung der elektrooptischen Moduln erster Ordnung zu
diskutieren, da diese in erster Linie die beobachteten Effekte wieder-
geben. Die elektrooptischen Moduln zweiter Ordnung treten nur
in der Nahe der Curietemperatur merklich hervor. In diesem Sinn
vereinfacht lautet das Indexellipsoid:

a2_|_b2 c?

2 2
Ny Ng

+2f,(bE,+aEy)c+2 fzabB, = 1. (4)

a) Ausseres Feld in Richtung der c-Achse. E,= E, = 0.

Dieser Fall interessiert uns ganz besonders, denn in der ¢-Rich-
tung verhilt sich Kaliumphosphat elektrisch anomal. Unter dem
Einfluss von K, wird der Kristall optisch zwelachsig, denn das In-
dexellipsoid ist 3-achsig. Die Hauptachsenrichtungen sind die
c-Achse und die Winkel-halbierenden a’ (110) und b’ (110) der
kristallographischen a-Achsen. Die optischen Achsen fallen ent-
weder in die a’, ¢ oder die b’,c-Ebene, je nach dem Vorzeichen
von I,. Bezieht man die Gleichung des Indexellipsoides auf seine
Hautachsen, so erhilt man

a2 b2 g8
5 (It fesBon®) + —5 (1—fes Eemy®) + —5 =1
ny 1 N3

Die Achsenabschnitte des deformierten Indexellipsoides auf die
kristallographischen Achsen bleiben dieselben wie ohne #usseres
Feld, namlich n;, n; und n;.

Lésst man parallel a polarisiertes Licht vn Richtung der c-Achse
(longitudinaler Effekt) durch den Kristall hindurchtreten, so wird
die gesuchte Doppelbrechung, die sich experimentell in einer
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Phasenverschiebung der beiden in den Hauptachsenrichtungen
(a’, ") schwingenden Wellen #ussert,

1 1
' V1+ f63Ecn12H V1 — fo3 Eiemy®

Da fe3E.n;? in allen Fillen etwas Kleines ist, konnen wir obigen
Ausdruck entwickeln und erhalten fiir dle beoba,chtbare Doppel-
brechung in erster Niherung:

/n/a/ b ?’Lbr =N

Ny — Ny = N4> fo3 B, (5)

Wie man sofort sieht, ist fiir beliebig polarisiertes, parallel a
einfallendes Licht nichts anderes als die natiirliche Doppelbrechung
ng —ny = A, zu erwarten.

Fiir pamllel a’ ewnfallendes Licht (transversaler Effekt) erhalten
wir, wenn wir wieder nach n,2fe E, entwickeln,

Ne— My = Ao — 03 fe3 b, (6)

Es ist also eine nur halb so starke Feldabhéingigkeit der Doppel-
brechung gegeniliber dem Longitudinaleffekt zu erwarten.

Analog ergibt sich fiir parallel b’ einfallendes Licht

Mo — Mg = Ao + § 0, fes bl

b) Ausseres Feld in Richtung der a-Achse. E,= E,= 0.

Auch in diesem Fall bleiben die Achsenabschnitte auf den .
kristallographischen Achsen unveréindert. Wieder wird der Kristall
optisch zweiachsig. Die Achsen liegen in der Ebene a = 0; die eine
ist identisch mit der alten optischen Achse (= ¢), die andere
schliesst mit thr den Winkel 2 ¢ ein.

Aus der Gleichung des Indexellipsoides ldsst sich sofort
schliessen, dass fiir einfallendes Licht parallel ¢ keine, und fir ein-
fallendes Lacht parallel b nur die natiirliche Doppelbrechung 4, zu
erwarten ist.

Die grosstmogliche Feldabhéngigkeit der Doppelbrechung er-
gibt sich fir parallel a einfallendes Licht. Die Hauptachsen b’c¢”
der massgebenden Schnittellipse (@ = 0) sind aus ihrer urspriing-
lichen Lage (parallel b und ¢) um den Winkel ¢ herausgedreht. Wegen
der Kleinheit von f,; E, konnen wir wieder entwickeln und erhalten

2, 2
fa ki, mq® mg

(ng?® —n,y?)

qjm
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und fiir die beobachtbare Doppelbrechung
nZnd(nd +n3) fLE:

nbn—'ncu: Ao‘]“ 2 (ng _n?)

(7)

Da sich die beiden Hauptbrechungsindices mit der T'emperatur
verschieden stark #ndern, ist auch eine Temperaturabhingigkeit
der Doppelbrechung 4, ohne Feld zu erwarten.

II. Messapparatur.

a) Thermostat. Da der Curiepunkt von KH,PO, bei — 1500 C
liegt und zudem die Messergebnisse stark temperaturabhingig sind,
muss die Temperatur des zu untersuchenden Kristalls vom Siede-
punkt der flissigen Luft bis Zimmertemperatur stabilisiert werden
konnen. Wir verwendeten deshalb einen Fliissigkeitskryostaten, wie
er von A. vaN LaMMEREN'S) beschrieben wurde. Die eigentliche
Stabilisierung geschah mittelst einer Toulon-Schaltung?), #hnlich
wie bel Lttpy®). Auf diese Art konnten wir ohne Schwierigkeit jede
Temperatur zwischen 95° K und 300° K eine Stunde lang auf 0,02°
konstant halten. Der Verbrauch an flussiger Luft betrug zum ein-
maligen Abkiihlen der ganzen Apparatur auf 120° K etwa 5 Liter,
bei Dauerbetrieb auf dieser Temperatur ca. 200 g/Std.

Qliz]l T[]
i
|
|
|
i
|

Fig. 1.
Messgefiss.
Kr: Kristall; Th: Thermoelement; E: Elektroden; Pr;: Glasprismen.

b) Messgefiss. Der Kopf des Messgefisses (Fig. 1) enthalt
die beiden Offnungen fiir den Ein- und Austritt des Lichtes, zwei
Elektrodenzufithrungen und den Eintritt eines Thermoelementes.
Ein Stahlrohr der Wandstiarke 0,05 cm hilt den untern Teil des
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Geféisses mit dem eigentlichen Messraum. Unten in diesen Teil
miindet ein spiralférmiges Kupferrohr, durch das vorgekiihlte und
getrocknete Gase (N, oder Hy) eingeleitet werden kénnen. Die Zu-
leitung von aussen besteht aus Neusilber, um den Kilteverlust
moglichst klein zu halten. Der verschliessbare Messraum ist abge-
dichtet mit einem Bleiring. Der Tisch fiir die Messobjekte besteht
aus zwel Cibanitplatten, durch 8 von oben kommende Stiitzen ge-
halten. Auf der untern Platte ist iiber die Durchtrittséffnungen fiir
das Licht ein genau 180% ablenkendes Glasprisma mit 4 Bronzefeder-
chen befestigt. Das Prisma lidsst sich fein justieren durch unter den
Haltefedern angebrachte Exzenterscheibchen. Die obere Cibanit-
platte konnen wir so fiir verschieden grosse Kristalle auswechseln,
ohne dass die Einstellung des Prismas verindert wird. Auf der
oberen Cibanitplatte, tiber einer kreisrunden Lichtdurchtrittsoff-
nung ruht der zu untersuchende Kristall. Die Elektrodenzuleitungen
in der Form weicher Bronzefedern bilden zugleich auch die Kristall-
halterung. Es wurde darauf geachtet, dass dabei der mechanische
Druck minimal war. Der Tisch ldsst sich um zwel zueinander senk-
rechte, horizontale Achsen drehen, indem némlich die 8 Stiitzen
verschieden tief in den Deckel des Messraumes eingeschraubt wer-
den konnen. -

Die Lotstelle des Kupfer-Konstanten-Thermoelementes haben
wir in einen ungefihr gleich grossen Kristall, wie den zu Unter-
suchenden, eingekittet, um ein Nachhinken der Temperatur bei
Laufendmessungen zufolge der grossen Anomalie der spezifischen
Wirme am Curiepunkt und damit Fehler in der Temperaturmessung
moglichst auszuschalten. Die Elektrodenzuleitungen und das Ther-
moelement bestehen aus zwei Kupfer bzw. einem Kupfer und einem
Konstantandraht von je 0,01 cm Dicke, isoliert mit einer diinnen
Seidenfadenwicklung. Zudem haben wir jeden dieser Dréhte in
eine diinne Glaskapillare eingezogen, um eine moglichst gute Iso-
lation durch das Messgeféiss bis an den Messort zu haben.

Die Thermospannung des Thermoelementes wurde mit einem
Kompensationsapparat gemessen, wobei ein empfindliches Galvano-
meter (ca. 10~® Amp/mm, m) als Nullinstrument diente. Die abso-
lute Genauigkeit der Temperaturmessung betrigt etwa - 0,8°.
Die relative Genauigkeit dagegen ist sehr viel grdsser, namlich
+4- 0,019, also ungefihr so gross wie die erreichte Stabilisierung.

Einige Kurven, die als einzige Variable die Temperatur ent-
halten, wurden bei laufender Temperatur (2° pro Std.) gemessen
und nachtréglich korrigiert, indem das Nachhinken des Kristalls
gegeniiber der gemessenen Temperatur experimentell bestimmt

23
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wurde (maximal 0,19 bei einer Anderung der Temperatur von 1°
pro Std.).

Um ein Beschlagen mit H,O des obern Teiles des Messgefisses
zu verhindern, mussten das Prisma, das Deckglas beim Lichtein-
tritt und die beiden Elektrodenbuchsen (Isolation) dauernd mit
getrockneter Pressluft angeblasen werden.

¢) Optische Anordnung. Prinzipiell haben wir einfach die ge-
suchte Doppelbrechungsinderung in der Form einer Phasenver-
schiebung, d. h. die Elliptizitit des aus dem Kristall austretenden
Lichtes mit einem Babinet-Kompensator gemessen. Wesentlich an

| n P,
I

Pt [ Prs AAILT e

2 il

L, Ba F An L; S L,

Kr l
B, —|l—— — B;

Fig. 2.
Schema der optischen Anordnung.
Hg: Quecksilberdampflampe; Ko: Kondensor; Bt¢: Blenden;
Fi: Griinfilter (=5460,7 A); Li: Linsen; Pr;: Glasprismen; Pol: Polarisator;
Kr: Kristall; Ba: Babinet-Kompensator; F: Fadenkreuz des Babinet-
Kompensator; An: Analysator; S: Skala des Beobachtungsfernrohres.

der Anordnung (Fig. 2) ist, dass dem Auge sowohl die Skala des
Beobachtungsfernrohres, als auch das Fadenkreuz des Kompensa-
tors und die Kristalloberfliche scharf erscheinen.

- Mit dem Kompensator lassen sich nur Gangunterschiede von
wenigen Wellenlangen messen. Da aber die beobachteten Effekte
an KH,PO, und KD,PO, vielfach Gangunterschiede von tiber 100
Wellenldngen hervorriefen, haben wir die zu untersuchenden Kri-
stalle um den Bruchteil eines Grades keilf6rmig hergestellt. Wir
beobachteten” so eine Anzahl paralleler Interferenzstreifen. Eine
Doppelbrechungsénderung des Kristalls dusserte sich jetzt in einer
Streifenverschiebung, die bequem zu messen war.
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Die erreichte Genauigkeit betrigt 4 0,04 A. Die 4n-Messung
ist also fiir dicke Kristalle genauer, weil die beobachtbaren Effekte
proportional der Kristalldicke sind.

d) Kristalle und Elektroden. Die Messstiicke wurden aus ge-
ziichteten Einkristallen in der vorgeschriebenen Orientierung her-
ausgesigt und auf einer Kristallschleifmaschine nach WoLrLiNG!8)
geschliffen. I'ir die Messungen eigneten sich besonders gut Kri-
stalle mit einem Keilwinkel von 20'—40’, was bei Kristallwiirfeln
von etwa 1 cm?® 3—6 Interferenzstreifen im Gesichtsfeld des Beob-
achtungsfernrohres entspricht. Fir unsere Untersuchungen war die
Politur der Kristalle von grosster Wichtigkeit.

Die verschiedenen gemessenen KH,PO, Kristalle hatten Kan-
tenlingen von minimal 0,65 cm bis maximal 1,56 cm. Die Flachen
waren orientiert | ¢ und entweder | @ und 1 b oder | @’ und | b’.
Der uns zur Verfiigung stehende KD,PO,-Kristall war ¢, a’, b’
orientiert und hatte ungefihr die Ausmasse 0,40; 0,22; 0,26 cm.
Bei allen untersuchten Kristallen handelte es sich um voll-
kommen glasklare und fehlerfreie Stiicke ohne Wachstumssto-
rungen.

Die Elektroden bestanden in allen Fillen aus im Vakuum auf-
gedampften Goldschichten von ca. 600 A Dicke. Da zur Messung
des Longitudinaleffektes Licht in der Richtung des angelegten Fel-
des hindurchgeschickt werden muss, haben wir die entsprechenden
Kristallflichen halbdurchlissig vergoldet. Die Schichtdicke betrug
etwa 20 A. Durch Messen der Kapazitit vergewisserten wir uns,
dass die elektrische Spannung am ganzen Kristall lag.

III. Messergebnisse.

1. Temperaturgang der Doppelbrechung und spontaner Kerr-Effelt
von KH,PO, und KD,PO,.

KH,PO,-Kristalle sind optisch negativ einachsig. Die beiden
Hauptbrechungsindices betragen fiir die D-Linien des Na bei
159 C19) ny = ny = 1,5095 und ngy = 1,4684. Die Grosse der Doppel-
brechung (ng — ny; = — 0,0411) liegt zwischen derjenigen von Kalk-
spat (0,1721) und Quarz (0,0091). Der Versuch die Brechungs-
indices von KD,PO, zu bestimmen, musste aufgegeben werden,
weil nur sehr wenig und &usserst kleine Versuchsstiicke zur Ver-
figung standen, die ohnehin keine genauen Werte gegeben hétten.
Ihre Kenntnis ist fiir unsere Messungen nicht von Bedeutung.

Die Doppelbrechung nimmt bei beiden Kristallen, wie tibri-
gens auch beim Quarz mit sinkender Temperatur zu. Wie aus den
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Kurven (Fig. 8 und 4) ersichtlich ist, &ndert sich die Doppelbre-
chung am Curiepunkt plotzlich stark (,,spontaner Kerreffekt™). Die

d(n,—n) beziw. é ("a‘ & "c)

2 A
40
é ("a-nc)
0 S
3 __6 (na’_nc)
=%
20 /
o—
10 N
0
100 150 200 250 300°K

Fig. 3.
Temperaturgang der Doppelbrechung von KH,PO, (spontaner Kerreffekt).
Licht | b [010] bezw. || b’ [110]

é(ny-n)

.

,0 \\
1 AN \

Nhﬁﬁ
0
100 150 200 250 300°K
. Fig. 4.
Temperaturgang der Doppelbrechung von KD,PO, (spontaner Kerreffekt). Licht
| & [110]

Messungen an KH,PO, stimmen gut mit den frither von BANTLE,
BuscH, LaurerBure und ScHERRER??) verdffentlichten iiberein.
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Der Temperaturgang ist bei KH,PO, etwa zweimal so gross, der
Sprung am Curiepunkt sogar rund 5mal grosser als bei KD,PO,.
Bemerkenswert ist noch, dass bei dem von BAnTLE%) bei 158° K
angenommenen ,,unteren Curiepunkt‘ unsere Messkurve fiir
KD,PO, vollkommen glatt verlduft. ‘ '

Alle Kristalle, die iibrigens elektrisch 1soliert aufgestellt waren,
ergaben die gleichen, reproduzierbaren Kurven. Das Licht wurde
sowohl || b’ durch den Kristall hindurchgeschickt.
Die entsprechenden Kurven decken sich genau. Daraus kénnen wir
schliessen, dass das Indexellipsoid rotationssymmetrisch, der iso-
lierte Kristall also tiber das ganze betrachtete Temperaturgeblet
optisch einachsig bleibt.

0
w0y B2 ’3 g0 1238° 41240
Sne o) 133,200k 124,8°
201 125,10
125,6°
107 A 1269
128.5°
. ; 132,00
-2000  —1000 V. = 140,50
e gy B - =204°
: : 1000 2000 Volt[cm
E
-
L—20
L-30
Fig. 5.

Linearer eletrooptischer Effekt von KH,PO, (longitudinal).
T > 0. E| c-Achse [001]; Licht | c-Achse [001]

Fiir Licht || ¢-Achse konnten wir keine Doppelbrechung fest-
stellen, was umgekehrt den Schluss zuldsst, dass die Desorientie-
rung der Kristallpraparate in bezug auf diese Richtung 80" nicht
tibersteigt. Beim Unterschreiten der Curietemperatur- @ wird der
Kristall in der c-Richtung plotzlich an verschiedenen Stellen ver-
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schieden stark undurchsichtig. Intereferenzstreifen sind keine mehr
zu sehen. Das Muster, das einer Atzfigur nicht unihnlich sieht,
verschwindet wieder beim Erwirmen iiber den Curiepunkt. Es han-
delt sich hier um Erscheinungen, die mit der Existenz von Elemen-
tarbezirken engsten Zusammenhang haben2?). (Siehe auch S. 368.)

2. Linearer elektrooptischer Effelt fir T > O,

Es handelt sich hier um die Versuche zu den Gleichungen (5)
und (6), den Longitudinaleffekt fir KH,PO, Fig. 5) und den Trans-
versaleffekt fir KH,PO, (Fig. 6) und KD,PO, (Fig. 7). Bel Zim-

301 ;
Slnond 123,2°K
0
T , 1233
124,10
20
124,40
5 124,80
ol 7 S
127,0°
NI 129,50
=2 - Yoo J382
: o 12 3
: 77 5 E (K Voltfem)
-10
-15
- 20
g 25
Fig. 6.

Linearer elektrooptischer Effekt von KH,PO, (transversal).
T > @; E| c-Achse [001]; Licht | b [110].

mertemperatur ist der Effekt gerade noch messbar, wird mit sin-
kender Temperatur grosser und steigt unmittelbar oberhalb des
Curiepunktes sehr stark an. Man sieht, dass auch bei grossen
Effekten die abgeleiteten Gleichungen in erster Néherung gelten.
Da der Longitudinaleffekt nichts Neues bringt, haben wir ihn an
KD,PO, nicht gemessen.

Die Doppelbrechung n, — n, wurde ebenfalls auf eine Feld-
abhéngigkeit hin untersucht; erst unmittelbar beim Curiepunkt
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liess sie sich messbar beeinflussen, doch so wenig, dass dieser Betrag

wahrscheinlich auf eine Fehlorientierung der Fliche | a von ca. 30’
zurlickzufiihren ist.

60 213.2I°K
d(ﬂn'_nc) /
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213,30°
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20 / 24,2
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—— —=/| 123456738
E (K Volt|cm)
-10
-20
~30
~40
-50
Fig. 7.

Linearer elektrooptischer Effekt von KD,PO, (transversal).
T > @; E| c-Achse [001], Licht | " [110].

3. Hlektrooptische Hysteresis fiir T < @,

An die Stelle des linearen elektrooptischen Effektes tritt im
Curiegebiet eine elektrooptische Hysteresis. Auffallend ist der trep-
penformige Verlauf bei beiden Salzen. Fig. 8 zeigt die Ilysteresis,
wie wir sie bel 3 aufeinanderfolgenden Umléufen fiir KI,PO, bei
konstanter Temperatur gemessen haben. Man sieht sofort, dass die
Spriinge und damit die ganzen Kurven statistischen Schwankungen
unterworfen sind ; immerhin ist eine gewisse Ahnlichkeit der Kurven
unverkennbar. Letztere geht verloren, wenn man den Kristall zwi-
schen den einzelnen Umléufen tiber den Curiepunkt erwirmt.

Da bei KD,PO, der Curiepunkt verhéltnisméssig hoch (213° K)
liegt, konnten wir hier die entsprechenden Messungen iiber ein
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grosses Temperaturgebiet ausfiihren. In der letzten Kurve von
Fig. 91st zum Vergleich der Grossenordnung noch der lineare Effekt
unmittelbar oberhalb des Curiepunktes eingezeichnet.

d(na'_nc)
A
< b R4
- A
—1000 =500 : 500 1000
e E (Voltfem)

I A |

-601 Al

\ g £ fs=

__90.
Fig. 8.
Elektrooptische Hysteresis von KH,PO, bei 121°K (drei aufeinanderfolgende
Umlaufe).
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Fig. 9.
Elektrooptische Hysteresis von KD,PO, bei verschiedenen Temperaturen.
E || ¢-Achse [001]; Licht || " [110]; A = 5460,7 A

4. Elektrooptischer Effekt als Funktion der Temperatur.

- Wir lassen jetzt das elektrische Feld am Kristall konstant und
varileren die Temperatur. Oberhalb des Curiepunktes messen wir
einfach den gewéhnlichen Temperaturgang mit iiberlagertem Trans-
versaleffekt. Am Curiepunkt nimmt die Doppelbrechnung weiter
stark zu, bzw. ab, die Kurven verschiedener Feldstirken mit
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gleichem Vorzeichen vereinigen sich und streben einem Grenzwert
zu. Interessant i1st, dass bel beiden Salzen sich das Mittel aus den
Kurven 4 und B (Fig 10 und 11) genau mit dem spontanen Kerr-
effekt deckt. Die mittlere Kurve entspricht also der Feldstiirke
E,= 0. Dagegen gentigen schon Feldstirken von wenigen Volt um
zu erreichen, dass die Doppelbrechung des Kristalls beim langsamen
Abkiihlen entweder die Kurve 4 oder B durchliuft.

8 (ny—n.)
A
100 I
A hadt
50
0
E e e
-50
~100 £
! S
B e
—150
80 100 120 140 160°K
Fig. 10.

Transversaler elektrooptischer Effekt von KH,PO,
E | ¢-Achse [001] Licht | b [110]
A 0—0—o +3000 Volt.cm™* B oc—o—o0 — 3000 Volt. cm™!
X ... X ... X 4 1500 Volt. em—1
+—4—+ spontaner Kerreffekt o —o— (

A+ B
2

Zu den Kurven von KD,PO, ist noch zu erwihnen, dass keiner-
lel Anzeichen eines ,,unteren Curiepunktes‘‘ wie beim Seignettesalz
festzustellen sind.

Analoge Messungen mit Lichtdurchtritt durch den Kristall
parallel a ergeben, wie nach der Theorie zu erwarten ist, nur den
spontanen Kerreffekt,
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1V. Diskussion.

1. Elektrooptische Moduln.

Ein Mass fiir den elektrooptischen Modul fg3 bel einer bestimm-
ten Temperatur 1st die Steilheit der entsprechenden 6—;3 (E)-Kurve

im Nullpunkt. In Fig. 12 sind die aus den Messungen nach den
Gleichungen (5) und (6) berechneten Werte aufgezeichnet. Die Be-

4 ("a' —ne =9 '“‘M
¢(ny—ng) -""‘"'‘<>—-—A:a.a_,‘,_'_,_‘,_“3
) A A
100 ?
50
0 A i Y - *+*+M+ﬂ--”;gk—f
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-700
B
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Fig. 11.

Transversaler elektrooptischer Effetk von KD,PO,. E ||¢-Achse [001]; Licht || 6" [110].
A o—o0—0 + 7300 Volt. em~! B o0—o0—0 — 7300 Volt. cm™—1

+—+4—-1 spontaner Kerreffekt o—o—e 4 _}; B

'

rechnungen fir KH,PO, aus dem Transversal- und dem Longitu-
dinaleffekt stimmen sehr gut tiberein, obwohl die Messungen an
verschiedenen Kristallexemplaren vorgenommen wurden. Der wahr-
scheinliche Fehler ist bei hohen Temperaturen, der Kleinheit des
Effektes wegen, verhiltnismissig gross. In der Gegend des Curie-
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punktes ist er nur noch durch die Ungenauigkeit der Spannungs-
messung bestimmt.

Der Einwand, dass dieser grosse Effekt durch eine piezoelek-
trische Deformation des Kristalls hervorgerufen' sein konnte, 1st
nicht stichhaltig, da wie eine Abschitzung zeigt, eine solche Ver-
falschung hochstens 29, des beobachteten Effektes ausmachen kann.

em Volt—!
o3
10-¢

! %
0-7

KD, PO,

10-¢ \
KH2PO4 \
| _ ‘N‘H;\
| \ﬂﬁ.\
10-10
150 200 259 300°K
Fig. 12.

Elektrooptischer Modul f;; von KH,PO, und KD,PO,.
0—0—0 fg; aus transversalem Effekt o—e—e f;; aus longitudinalem Effekt

Der elektrooptische Modul f4; konnte mit unserer Versuchs-
anordnung nicht bestimmt werden. Wiare namlich f,; sogar gleich
gross wie fg bel Zimmertemperatur, so miisste man bei einem Kri-
stall von 1 cm Dicke und 3000 Volt/em eine Interferenzstreifen-
verschiebung von 2 - 10~% nachweisen (Gleichung (17)), was unter-
halb der Empfindlichkeit unserer Anordnung liegt. Wahrscheinlich
wire es leichter, den Winkel ¢ der optischen Achsen, als eine
Doppelbrechungsénderung von 10-* zu messen.
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Auf Grund all dieser Messungen fanden wir es naheliegend,
den elektrooptischen Effekt statt proportional der Feldstarke, pro-
portional den durech das Feld induzierten elektrischen Momenten
zu setzen. Sie unterscheiden sich von den entsprechenden Feld-
komponenten durch die Faktoren (¢,—1)/4 # (1=1, 2, 3). Diese An-
nahme scheint verniinftiger, weil primér sicher die Polarisation des
Kristallgitters auf das Licht einwirkt und nicht ein dusseres elek-
trisches Feld. Die starke Temperaturabhéngigkeit unseres Effektes
ist durch die starke Temperaturabhingigkeit der Polarisation be-
dingt. Der elektrooptische Modul fg 1st jetzt, wo die Polarisation
als Variable beniitzt wird, zu ersetzen durch

47 fo

fﬁs = e, —1

Diese neuen, auch beim Durchlaufen der Curietemperatur praktisch
nicht mehr temperaturabhéngigen Moduln haben folgende Werte:

KHyPO,: fles=2,09-10-7 CGS

KD,PO,: fe=1,39-10-7 CGS

Seignettesalz: f,;=1,1-10-7 CGS (PockEeLs)

Quarz: f4;=4,9+-10-° CGS (PockELs)
fiu=20-10*% CGS (Pockrns)

Hier fallt auf, dass die elektrooptischen Moduln seignetteelek-
trischer Stoffe etwa 102mal grosser sind als diejenigen gewohnlicher
Stoffe, also d&hnlich wie beim Kerreffekt von Fliissigkeiten, wo die
Kerrkonstanten von Dipolflissigkeiten (Nitrobenzol, Nitrotoluol)
auch ungefihr 102mal grosser sind als bei gewdhnlichen Flissig-
keiten.

2. Temperaturgang der Dielektrizititskonstanten.

Durch unsere Annahme An = « -+ P, konnen wir jetzt aus dem
linearen elektrooptischen Effekt die Dielektrizititskonstante &, be-

rechnen

Ec:1+2n”12'f63
o

Wir bestimmen die Konstante « dadurch, dass wir bei irgend
einer Temperatur die DK der Salze messen. Wir verwenden zu
diesem Zweck bekannte DK-Werte, so fiir KH,PO, den wvon
Buscu!) gemessenen Wert bei 132° K und fir KD,PO, den von
BantLE?) bestimmten Wert bei 2309 K. Die nun aus optischen
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Messungen berechnete DK als Funktion der Temperatur stimmt
fiir beide Salze gut mit den aus elektrischen Messungen erhaltenen
DK iiberein (Iig. 13). Einzig fiir hohe Temperaturen sind die er-
rechneten DK etwas zu klein. Der Grund hiefiir liegt moglicher-
weise darin, dass bei der Anderung der Doppelbrechung durch die
Anderung der Polarisation in erster Linie nur die ,,Dipol“‘-Polari-

10°
eC'
i
/
B
104,
i
l’
#
103 ’/
o
KH,PO, KD,PO,
Pesa,
I 02 “
-—._____-.-
10
150 200 250°K

Fig. 13.
Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten E,.

KH,PO, o—o0—o gemessen von BuscH (800 sec™!, 200 Volt em™*)
o —e—e berechnet aus elektroopt. Effekt (stat.)

KD,PO, c—o—o0 gemessen von BANTLE (1000 sec—1, 40 Volt cm™1)
o — e —e berechnet auselektroopt. Effekt (stat.)

sation ohne die ,,Untergrund‘‘-Polarisation gemessen wird. Diese
Vermutung wird ferner gestiitzt durch die experimentellen Tat-
sachen, dass die f;, der seignettelektrischen Kristalle 100mal grosser
sind als bei andern Stoffen und dass die reziproke Suszeptibilitit
((Y/x, proportional /fs) als Temperaturfunktion praktisch eine
Gerade ist, wie es nach dem Curie-Weiss’schen Gesetz zu erwarten
ware (Fig. 14).
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8. Verlauf der spontanen Polarisation.

Unterhalb der Curietemperatur zeigt die Doppelbrechung Hy-
steresis und Sdttigung und wir kénnen aus unseren Messungen
durch den oben verwendeten Ansatz auf die spontane Polarisation,

’/f63~ 7 / y
3-10%
Voltfem
2.709 /
’}’
r’l
KH, PO, / KD, PO,
108
0
120 150 200 250°K

Fig. 14.
Temperaturverlauf der reziproken Suszeptibilitit (aus elektroopt. Effekt).
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Fig. 15.
Temperaturgang der spontanen Polarisation von Fe, KH,PO, und KD,PO,.
o Fe (Langevin) o KH,PO, « KD,PO, .... Slater

Koerzitivfeld usw. schliessen. Fig. 15 stellt die von uns optisch
bestimmte spontane Polarisation der beiden Salze als Funktion von
T/O dar. Auffallend ist die im Grunde genommen starke Abwei-
chung der seignette-elektrischen Kristalle vom ferromagnetischen
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Verhalten (Fe), die spontane Polarisation steigt am Curiepunkt
sehr viel steiler an und erreicht bald den Grenzwert P ,,.. Der
sehr steile Verlauf von P, am Curiepunkt spricht vielleicht fiir die
Theorie von SLaTER22), welche eine durch den Piezoeffekt ver-
zogerte Umwandlung erster Art vorschliagt.

Was die absoluten Werte der Polarisation betrifft, so stimmen
sie bei KH,PO, ungeféhr mit den elektrischen Messungen iiberein.
Bei KD,PO, erhalten wir einen beinahe doppelt so grossen Wert,
wie ihn BanTLE?) aus Messungen bei 50 Hertz ermittelte. Der
Grund liegt in der verzogerten Entstehung der Polarisation beil
KD,PO, beim Anlegen eines Feldes. Experimente zeigen, dass auch
der von uns beobachtete optische Effekt diese zeitliche Verzigerung
aufweist. Warum die Relaxationszeiten beim leichten und schweren
Kaliumphosphat verschieden sind, ist unbekannt. Dem KD,PO,-
Kristall wird demnach schon bei 50 Hertz nicht mehr die nétige
Zeit gegeben, seine Polarisation voll auszubilden.

Bemerkenswert ist auch, dass die optisch bestimmte spontane
Polarisation bei tieferen Temperaturen bestehen bleibt und nicht
die geringsten Anzeichen dafiir vorhanden sind, dass das seignette-
elektrische Gebiet durch eine untere Curietemperatur abgeschlossen
wiirde wie beim Seignettesalz.

4. Anomalie der spezifischen Wirme.

Die zusatzliche spezifische Wérme A4 C eines Korpers lasst sich
thermodynamisch aus dem Temperaturverlauf der spontanen Po-
larisation berechnen. Es gilt23):

dpP2

f = Lorentzfaktor. (8)

Die gesamte Wéarmemenge (), die wir zum Zerstoren der spontanen
Polarisation dem Kristall zufiihren miissen, ergibt sich durch Inte-

gration zu
Q= %'fP2s,max'

Wenn wir die von BANTLE?) gemessenen ¢-Werte und die von uns
optisch bestimmten Sattigungswerte P; ., beniitzen, erhalten wir
fir die Lorentzfaktoren f= 0,383 fir KH,PO, und f= 0,20 fiir
KD,PO,. Wegen des oben erwithnten Relaxationseffektes sind
unsere Werte kleiner als die von BANTLE bestimmten. B

Aus unseren optischen Messungen kénnen wir nun auch den
Verlauf von P, sehr genau ermitteln und haben jetzt mit Gleichung
(8) ein sehr empfindliches Mittel, unseren Ansatz auf seine Rich-

E 3
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tigkeit hin zu priifen. Die Resultate (Fig. 16) sind iiberraschend
gut bei KH,PO,. Auch die Ubereinstimmung bei KD,PO, ist als
gut zu bezeichnen, wenn man bedenkt, dass die kompliziertere
Messkurve BanTLE’s davon herrithrt, dass er zwel aus verschie-
denen Zuchten stammende Kristalle mit etwas verschiedenen Curie-
punkten zusammen gemessen hat.
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3 ¥ !
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Fig. 16.

Anomalie der spezifischen Wirme.
¢+ —e—e theoretisch (aus opt. Messungen)
0...0...0 experimentell (nach BANTLE)

5. Hysteresis. ,,Einfrieren der Polarisation’.

Das Auffallendste bei unseren Hysteresiskurven ist wohl ihre
Treppenform, und man ist versucht, diese den Barkhausenspriingen
zuzuschreiben. Es miissen also auch hier einheitlich polarisierte
Elementarbezirke vorhanden sein. Weil wir optisch beobachten,
muss die Grosse dieser auf einmal umklappenden Bereiche direkt
sichtbar werden. Nach unseren Beobachtungen ist ihre Grosse im
Gegensatz zum Eisen makroskopisch, bei KH,PO, bis 8 - 8 - 3 mm,
bei KD,PO, ca. 1 mm3, quaderféormig, Begrenzungen orientiert
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parallel den kristallographischen Hauptachsen a, a, c¢. Ferner zeigt
sich, dass ithre Anzahl grosser wird, bei abnehmender Ausdehnung
des Kristalles in der ¢-Richtung.

Interessant ist ferner, dass bei jedem Sprung beim Durch-
laufen der Hysteresiskurve die Spannung am Kristall fiir einen
Moment zusammenfillt und zwar je nach beobachteter Sprung-
grosse bis 800 Volt. Aus unserer elektrischen Schaltung kénnen
wir auf eine pldtzlich frei werdende elektrische Ladung bis zu ca.
2500 CGS schliessen. Auch das zwingt die Folgerung auf, dass die
Polarisation bereichsweise umklappt und dabei die entsprechende
Ladung an der Oberfliche senkrecht ¢ frei wird.

Dass in fritheren Arbeiten keine solchen Beobachtungen auf-
gezeichnet sind, liegt wohl daran, dass diese Autoren die Hysteresis-
kurven nicht statisch gemessen haben. In der Tat verschwanden
auch bel uns, wegen der grossen Relaxation, die Spriinge bei den
Hysteresiskurven schon bei wenigen Umelektrisierungen pro Mi-
nute. Dabel werden die Kurven auch breiter, d. h. das Koerzitiv-
teld wird grosser.

Nach diesem experimentellen Befund wurde an unserem In-
stitut nochmals die Untersuchung der elektrischen Hysteresis auf-
gegriffen und es gelang von Arx?24) bei statischer Messung, eben-
falls die Treppenform der Hysteresiskurven nachzuweisen.

Die Tatsache, dass bei unseren Kurven der Sittigungsast hori-
zontal 1st, deutet wieder darauf hin, wie schon oben vermutet, dass
wir optisch nur die ,,Dipol*“-Polarisation ohne Untergrund messen.

Die fiir die Hysteresiserscheinungen interessanten Daten sind
fir KDyPO, in Fig. 17 als Funktion der Temperatur dargestellt.
Oben 1st dle Sattlgungspolarlsatlon aufgetragen, wie sie aus Fig. 11
ausgewertet wurde und dazu im gleichen Masstabe diejenige Pola-
risation P,, die sich mit 7500 Volt/cm umklappen ldsst. Wie zu
erwarten, decken sich die Werte fiir hohe Temperaturen. Bei 140° K
beginnt sich aher eine Abweichung bemerkbar zu machen, die wir
als den Beginn des ,,Einfrierens** der Polarisation bezeichnen moch-
ten. Das P, fallt mit abnehmender Temperatur immer rascher bis
auf 0 ab. Bei 110° K konnen wir mit einer Feldstirke von 7,6 KV/cm
die Polarisation nicht mehr beeinflussen, sie ist ,,eingefroren®‘.

In der mittleren Kurve von Fig. 17 ist der Temperaturgang
der Koerzitivieldstarke E, aufgetragen. Diese Grosse ist gleich der
halben Breite der Hysteresiskurven, die iibrigens bei einer bestimm-
ten Temperatur tiberall gleich breit sind. Interessant ist hier, dass
wieder bei der selben Temperatur, bel welcher das Einfrieren der
Dlpole beginnt (1400 K), eine Unstetigkeit auftritt. Dass hier die

24
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Koerzitivieldstiarke plotzlich so stark ansteigt, mochten wir wieder-
um dem beginnenden Einfrieren der Dipole zuschreiben.

Die Hysteresisverluste zeigen natiirlich ein ganz dhnliches Ver-
halten. Die aus den optischen Messungen berechneten Hysteresis-
verluste bleiben unter den eigentlichen Verlusten zuriick von dem
Moment an, wo wir nicht mehr die ganze Polarisation umklappen
konnen. Die Kurve steigt zwar anfénglich noch etwas an, fallt dann
aber rasch auf null. Die wahren Verluste, dargestellt durch 4 P,E,,

10-10-6 = T o—o—o0 Sattigungspolarisation P,
C_”; T ® -%\3» (= spontane Polarisation)
cm { + ...+ ...+ umklappbare Po-
3

larisation P,, (bei 7500 Volt em—1)

¥ <
Temperaturgang der Polarisation

0 Ly t von KD,PO,.
100 150 200°K
7500
L \
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5000
o | T~ Temperaturgang der
\i Koerzitivieldstarke von KD,PO,
% 700 150 200°K
6-10-?
Joule
cm’ Periode
4 O _
§ b"g Temperaturgang der Verluste
4 = von KD,PO
2 — PO,
,9', \i e—e—o 4 PS.'Ek
o Ld_d +...4+...+ 4P, -E,
100 150 200°K
®
Fig. 17.

steigen aber wie das Koerzitivfeld unterhalb der kritischen Tem-
peratur plotzlich an. \

Diese Resultate sind in einem Punkt von denen BANTLE’s%)
wesentlich verschieden, ndmlich darin, dass wir bei allen disku-
tierten Grossen kein Minimum bei 200° K finden. Da BANTLE mit
50 Hertz, wir aber statisch gemessen haben, ist der Grund wieder
in der endlichen Einstellungsgeschwindigkeit der Polarisation zu
suchen. Diese ist, wie zu erwarten, ausserdem temperaturabhéfgig.
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Trotzdem zeigen BanTrr’s Hysteresisaufnahmen ein beginnendes
Einfrieren bei ungefihr der gleichen Temperatur. |

Eine Auswertung der von BuscE und (axz2%) gemessenen
Hysteresiskurven fiihrt zu ganz analogen Resultaten fiir KI,PO,.
Aus 1hren Messungen schliessen wir auf eine kritische Temperatur
von 80° K fir KH,PO, und von 82° K fiir KH,As0, (6 = 96,5° K).
Die Dipolpolarisationen sind bei diesen Salzen eingefroren bei ca.
55K (KIH,PO,) bzw. 68° K (KH,AsO,). |

Die interessierenden Daten fir KH,PO, sind in nachstehender
Tabelle zusammengestellt.

KH,PO, KD,PO,
Maximale spontane Polarisation Ps, max S
im Clbiem® o w b5 5 % s 9 % 3 @ 5,25.10°¢ 9,0.10¢
nach Bantred) . . . . . . . .. 4,95.10-¢ 4,83.10°%
Lorentzfaktor f . . . . . . . . .. 0,33 0,20
nach BANTLE?) IR EELEE 0,37 0,68
nach Busce!) . . . . . . . . .. 0,42
Curietemperatur in °K. . . . . . . 123,2 213,2
nach BaNTrLe4) . . . . . . . .. 123,0 2131
Beginn des Einfrierens der Dipole in °K ~ 85 139
nach BaNTLe4) . . . . . . . .. — ~ 145
nach BusoH und Gaxz?%) . . . . 80 —
Maximaler Wert der DK ¢, bei © . . 3,5.104 4,7.10%
nach BaNTLE4) . . . . . . . .. — | 4,4.108
nach BuscH und Gawz2s) . . . . 3,2.10% —

6. Abweichungen vom linearen elektrooptischen Effekt.

Aus der allgemeinen Gleichung des Indexellipsoides (3) resul-
tiert, fiir den Fall, dass nur E,+ 0 ist, eine zusétzliche Doppel-
brechung, welche ihre Ursache in der Elektrostriktion hat. Sie geht
mit I/,2 und hat die Form

An= Ay— @+ E 2 (9)
Eine solche Abweichung vom linearen Verhalten haben wir bei
KD,PO, in der Nihe des Curiepunktes feststellen kénnen. Da bei
hoheren Temperaturen von diesem quadratischen Effekt nichts zu
merken ist, muss zudem geschlossen werden, dass einer oder meh-
rere der Koeffizienten p,; oder g, wesentlich temperaturabhéngig
sind. :

Wie man aus den Messresultaten sieht, beobachteten wir bei
KH,PO, eine viel grossere Abweichung vom linearen Effekt, die
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aber nicht mit E? geht. Ein elektrostriktiver Effekt von gleicher
Grosse wie bei KD,PO, wire kleiner als die Messgenauigkeit, weil
nur bis 8 KV/em gemessen wurde; er kann also wohl vorhanden
sein. Die Ursache fiir die beobachtete Abweichung scheint im piezo-
dielektrischen Effekt zu liegen. Nach OsTERBERG®) ist ndmlich
die DK feldstarkeabhéngig ¢, = €, — const. E 2 Damit wird aber

die Polarisation P,= 2 ,E,—f- B2 (10)

und weil 4n = a - P, auch die beobachtbare Doppelbrechung von
der Form An = o -2, H. — A - .2, wobel sich 4 durch die g, ¢
und « ausdriicken lésst. Einen solchen Charakter haben nun gerade
die Kurven von KH,PO, in der Nidhe des Curiepunktes. Im Gegen-
satz zu KD,PO, ist also fir dieses Salz eine direkte piezodielek-
trische Beeinflussung vorhanden, was denkbar ist, da dieser Stoff
am Curiepunkt auch eine 10mal griossere DK aufweist als das
schwere Salz. Eine diesbeziigliche Bestétigung folgt auch aus dem
spontanen Kerreffekt dieser Salze, der im folgenden Abschnitt be-
sprochen wird.
7. Erklirung des spontanen Kerreffektes.

Wir mochten ihn auf die spontane Elektrostriktion, die durch
das Entstehen der Polarisation plausibel scheint, zurtickfiihren. Da
P = z - E 1st, konnen wir fiir KD,PO, nach Gleichung (9) sofort
sagen, dass die spontane Doppelbrechungsdnderung fiir dieses Salz
mit P2 gehen sollte. Das ist auch tatsichlich der Fall, die maximale
Abweichung betrigt 49,.

Wegen der grossen piezodielektrischen Beeinflussung ist fir
KH,PO, kein so einfacher Zusammenhang mehr zu erwarten. Wir
hatten Gl. (10) nach E,? aufzuldésen und in Gl. (9) einzusetzen. Die
ganze Rechnung ist aber erst dann von Interesse, wenn alle not-
wendigen P, ¢ bzw. hy usw. bekannt sind und daraus der spon-
tane Kerreffekt quantitativ berechnet werden kann.

8. Verglewch der Resultate mit den entsprechenden bei Seignettesalz.

Am ausfihrlichsten sind die Messungen MUELLER’s!2)13)14),
Fir den Temperaturverlauf der Doppelbrechung von Seignettesalz
findet er eine spontane Anderung von n, — n, und n, —n,, wih-
rend n, — m, normal verlduft (a = ausgezeichnete el. Achse). Am
unteren Curiepunkt ist die Abweichung proportional dem Quadrat
der spontanen Polarisation, beim obern Curiepunkt dagegen nicht.
Der Effekt ist etwa halb so gross wie bei KD,PO, und etwa 8mal
kleiner als bei KH,PO,. |

Was nun den linearen elektrooptischen Effekt anbetrifft, so
zeigt sich aus dem Studium des Indexellipsoides, dass bei MUELLER,
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der Licht parallel b und ¢ durch den Kristall durchschickt, der
lineare elektrooptische Effekt gar nicht beobachtet werden kann.
Die von MueLLER beobachtete griosste Doppelbrechungsianderung
15t erstaunlich klein, ndmlich (bei 10 K Volt/cm am obern Curie-
punkt) nur 0,4 An/A, also im Vergleich zum Kaliumphosphat etwa
um einen Faktor 200 kleiner als der lineare Effekt und somit von
der Grossenordnung des von uns beobachtetn elektrostriktiven An-
teils ber KD,PO,, der ebenfalls quadratisch von E abhangt. Es
handelt sich bei diesen von MugLLER beobachteten Erscheinungen
offenbar um eine elektrostriktive Beeinflussung der Brechung-
indices, wie wir sie fir KII,PO, in Gleichung (8) berticksichtigt
haben.

Durch eine Arbeit von BancrorT?) ist der piezodielektrische
Effekt an Seignettesalz bestitigt. Man sieht daraus, dass die g
s0 gross sind, dass sie eine Elektrostriktion hervorrufen, die ihrer-
seits die Doppelbrechung messbar veriindert. Es wire daher durch-
aus moglich, dass die Resultate MULLER’s weitgehend damit erklirt
werden koénnten.

Dem Aluminiumfonds Neuhausen danken wir fiir die freund-
liche Uberlassung von Mitteln zu dieser Untersuchung.
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Zur Theorie der Richtstrahlung mit Parabolspiegeln
von F. Liidi, Brown, Boveri & Cie., Baden.
(29. VI. 1944)

Inhalt: Mittels der Kirchhoff’schen Beugungsformel wird die Richtstrahlung
fir dm- und ecm-Wellen durch ein Rotationsparaboloid berechnet und verglichen
mit derjenigen anderer Richtantennen, beispielsweise elektromagnetisches Horn
und Siagezahnantenne.

Einleitung: Beim optischen Scheinwerfer ist fiir die Divergenz «
des Lichtkegels die Ausdehnung der Lichtquelle @ (Krater) im Ver-
héltnis zur Spiegelbrennweite f geméss der bekannten Beziehung

a
tg o= 5
massgebend ; die Beugung tritt wegen des kleinen Verhiltnisses von
Wellenlange und Spiegeléffnung ganz zurtick. Nicht dagegen bei
den viel grosseren Mikrowellen der Hochfrequenztechnik, wo dieses
Verhiltnis fir die Divergenz des Strahlkegels ausschlaggebend ist.
Es erfolgt hier eine Berechnung auf optischer Grundlage. Der we-
sentliche Unterschied ist neben der viel grisseren Wellenliéinge die
Polarisation der vom Brennpunkt ausgehenden Kugelwelle. Fiir den
Strahlengang ist wie bei den Lichtwellen die geometrische Optik
zustéandig. Die vom Brennpunkt ausgehende Kugelstrahlung wird
am Paraboloid reflektiert und verlasst die Spiegeloffnung als ,,Pa-
rallelstrahlung®‘. Erinnert man sich der geometrischen Eigenschaft
der Parabel, dass die Strahllinge vom Brennpunkt zum Paraboloid
und zuriick auf eine Fliache senkrecht zur Hauptachse z. B. die
Deckfliche konstant ist, so bekommt man die wichtigste Eigen-
schaft, nimlich die Gleichphasigkeit der die Offnung verlassenden
,,ebenen‘‘ Welle. Dies muss auch so sein, weil das Paraboloid fiir
den Brennpunkt ein optisch abbildendes System ist. Wir kiénnen
deshalb die Parabel und den Dipol ersetzen durch eine ebene Welle,
welche auf eine kreisrunde Offnung trifft und an dieser gebeugt wird.
Fiir die Intensititsverteilung iiber den Offnungswinkel ist nun die
Amplitudenverteilung der elektromagnetischen Feldstirke auf der
beugenden Offnung massgebend. Weil wir eine polarisierte Dipol-
strahlung betrachten, so tritt im Gegensatz zum Licht, wo die strah-
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