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Elastische Untersuchungen an NH,H,PO, und KH,PO,
von B. Zwicker.
(20. VIII. 1946.)

Zusammenfassung. Die Methode von ScHAFER und BERGMANN, die elastischen
Konstanten aus der Beugung von Licht an schwingenden Festkorpern zu bestim-
men, wurde ausgebaut zur Untersuchung des elastischen Verhaltens von Kristallen
bis zu Temperaturen des fliissigen Stickstoffs (ca. —195° C).

Speziell untersucht wurden die geziichteten Kristalle von NH,H,PO, und dem
seignette-elektrischen KH,PO,. Es ergibt sich, dass sich NH,H,PO, vollig normal
verhalt bis zu seinem Umwandlungspunkt, im Gegensatz zu KH,PO,, bei dem
zwei elastische Konstanten ¢ und ¢, ein sehr rasches Absinken auf einen Sechstel
des urspriinglichen Wertes in einem engen Temperaturgebiet am Curiepunkt auf-
weisen. Es scheint, dass diese zwel Konstanten in einer besonderen, durch das
Gitter bedingten Beziehung zueinander stehen, denn sie sind einander fir alle
gemessenen Temperaturen entgegengesetzt gleich.

Fiir beide Kristalle werden alle elastischen Konstanten c;; als Funktion der
Temperatur angegeben und bei +20°C ausserdem die Elastizitdtsmoduln s,
und die Kompressibilitdten berechnet und mit vorhandenen Messungen anderer
Autoren verglichen. Die Schlussfolgerungen beziiglich der Kristallgitterenergie
liefern Ergebnisse, die mit der Theorie von SLATER in Einklang stehen.

I. Einleitung.

Im Verlaufe der letzten Jahre erschienen zahlreiche Arbeiten,
die sich mit dem Problem der Seignetteelektrizitat befassten und
namentlich die Messung der verschiedenen physikalischen Grossen,
wie z. B. spezifische Wirme, Dielektrizititskonstante (DK), piezo-
elektrische und optische Konstanten und deren Temperaturverlauf
zum Thema hatten. Auch iiber die Messung der elastischen Eigen-
schaften von Seignettesalz und KH,PO, liegen verschiedene Arbei-
ten vor. Doch konnen sie nicht voll befriedigen, da einesteils bei
Seignettesalz!)?) die Resultate, die mit verschiedenen Messmethoden
erhalten wurden, keineswegs {ibereinstimmen und andererseits bei
KH,PO,?) nicht die explizite Bestimmung aller Elastizitdtsmoduln
gelang.

Ziel dieser Arbeit war es nun, die elastischen Konstanten von
KH,PO, und NH,H,PO, zu messen und ihre Temperaturabha,nglg—\
keit zu ermitteln.
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Die Elastizitatsmoduln auf statischem Wege zu bestimmen
mag wohl gehen fir die Messungen bel Zimmertemperatur, doch
treten bei tiefen Temperaturen (bis mindestens —150° C) so grosse
Schwierigkeiten auf, dass diese Methode nicht in Frage kommt.

Da das Kaliumphosphat piezoelektrisch i1st, konnen durch Mes-
sung der Resonanzfrequenzen von Platten und Stdben bestimmter
Orientierungen alle Elastizititsmoduln dieses Kristalls bestimmt
werden, doch versagt diese Methode in der Nahe des Curiepunktes
zufolge des enormen Anstieges der DK und des Piezomoduls.
Ausserdem haftet der erwihnten Methode noch der Nachteil an,
dass sorgféltig aut die Randbedingungen geachtet werden muss,
da z. B. fiir den isolierten und den mit Elektroden beklebten
Kristall wesentlich andere Werte gemessen werden. Diese Art der
Messung ist kiirzlich i unserem Institut fir KH,PO, ausgefiihrt
worden?). Die Resultate werden fir uns zum Vergleich wert-
voll sein®).

Wir haben zur Methode von BErReGMANN und ScHAFER®)?) ge-
griffen, die aus der Beugung von Licht an Ultraschallwellen in
einem Kristallwiirfel die elastischen Konstanten des entsprechenden
Kristalls berechnen. Um unsere Aufgabe zu l6sen, wurde die Me-
thode fiir Messungen bei tiefen Temperaturen weiter entwickelt.
Im folgenden fassen wir die theoretischen Grundlagen der Methode
kurz zusammen.

II. Theorie.

Die theoretische Erkléarung der von ScmiAreEr und BERGMANN
beobachteten Beugungsfiguren an schwingenden Festkorpern
stammt von E. Fues und H. Luvprorré). Sie bildet zugleich die
Grundlage zur Berechnung der elastischen Konstanten aus den
gemessenen Beugungswinkeln. Die wesentlichen experimentellen
Feststellungen sind die folgenden: Wird ein durchsichtiger Kristall-
wiirfel auf irgend eine Weise zu hochfrequenten mechanischen
Schwingungen angeregt, so wird Licht, das den Kristall durch-
setzt, gebeugt. Die Beugungsfigur i1st in ihrer Form unabhingig
von der Umrandung und den Anregungsbedingungen des Kristall-
wiirfels. Sie besteht aus vielen Einzelpunkten, die zu ganzen Kurven
aneinander gereiht sind. Die Anregungsfrequenz entspricht etwa
der 200. Oberschwingung des Wiirfels, d. h. die elastischen Wellen-
langen sind von der Grossenordnung 5:10-% cm. Im Einklang
damit stehen auch die sehr kleinen Beugungswinkel von nur etwa
10" (~10-2).

*) Auf die eben erst erschienene Arbeit von W. P. Mason, Phys. Rev. 69, 173
(1946), wird in einer spateren Arbeit niaher eingegangen werden.
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Zur Erkliarung der Interferenzfigur stehen alle diejenigen Eigen-
schwingungen zur Verfiigung, die mit der erregenden Frequenz
mehr oder weniger gut in Resonanz stehen. Die Verteilung der
Energie auf die verschiedenen Schwingungen hangt weitgehend
von experimentellen, schwer kontrollierbaren Bedingungen ab.
Da die Gestalt der Interferenzkurven von der Kristallbegrenzung
unabhéngig ist, benutzen Furs und LuprLorr zur formalen Be-
schreibung der Eigenschwingungen eine Uberlagerung ebener
Wellen. Uns interessiert nur die Form der Kurven, die von den
Randbedingungen unabhiingig ist, und damit sind wir das im all-
gemeinen so komplizierende Randwertproblem los. Man betrachtet
den Kristall als unendlich gross und berechnet die ebenen elastischen
Wellen, die einer gegebenen Erregerfrequenz o entsprechen.

Um die moglichen ebenen Wellen in einem Kristall auszurechnen,
betrachtet man zwei benachbarte Punkte P und P’; die zugeho-

rigen Verschiebungsvektoren seien S (£;, &,, &) und S+(dr grad) S.
Die mechanischen Spannungen o,; und die elastischen Deforma-
tionen sind im allgemeinsten Falle durch 21 verschiedene elastische
Konstanten ¢4, verkniipft:

G“ﬁ:,zﬁjcdﬁa’ﬁ’sa’ﬁ’ (u, ﬁ, OCJ, ﬁ’ = 1’ 2’ 3)
oL

e, = Verzerrungstensor
wobeti

Caparp = Coaa'p = Cappra’ = Cpapa = Carprup -
Die Kraftdichte I' wird dann
P2¢,
Fo= anﬁa’ﬁ” 02505
pa'f’
und damit die Bewegungsgleichungen (¢ = Dichte):
02 & 0%¢&,
e oE anﬁxﬁ 0%, 0%, 09:6
Als Losung wird eine ebene Welle angesetzt
S = 8yeilei—en,

Die Komponenten des Amplitudenvektors miissen den 8 linearen
homogenen Gleichungen geniigen:

Z( 0w aocot f caﬁaﬁ ) ‘SO | (1)

Ogor = 1 fir a = o’

wobel

Oyer = 0 fiir o« + o'
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Damit das Problem eine Losung hat, also der Verschiebungsvektor

S==0 ist, muss die symmetrische Koeffizientendeterminante der
3 Gleichungen (1) verschwinden.

D (w, 0, Coppps by = 0. (2)

Diese Forderung liefert uns die sog. Form-Frequenz-Beziehung.
Man kann sie sich veranschaulicht denken durch die sog. Form-
Frequenz-Fliche im k-Raum. Sie ist eine Flache 6. Grades mit
3 Minteln, denn wie durch Einfithren der Richtungskosinus des
k-Vektors leicht ersichtlich ist, laufen im Kristall in jeder Rich-

Fig. 1.

L: Einfallendes Licht; E:elast. Wellenzug; Kr: Kristall; Ph: Photoplatte;
F: Formfrequenzfliche.

tung bei gegebener Frequenz o drei Wellen, deren Amplituden-

vektoren S paarweise aufeinander senkrecht stehen. Im Gegensatz
zum 1sotropen Medium sind diese Wellen meistens weder remn

longitudinal (k Il S) noch rein transversal (k L g).

Es muss nun untersucht werden, welchen Beitrag zum Inter-
ferenzbild jede dieser ebenen Wellen liefert. Die longitudinale
Schwingungskomponente schafft eine schichtférmige harmonische
2z
Tk
und damit entsteht nach der Bracaschen Beziehung Beugung:

Verteilung des Streuvermdgens mit dem Schichtabstand A =

2-Asin @ = A,.

Wegen der Kleinheit der Beugungswinkel tragen nur jene ebenen
Wellen zum Interferenzbild bei, deren Ausbreitungsvektor k senk-
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recht zum einfallenden Licht steht. Wie aus Fig. 1 sofort ersicht-
lich 1st, ergibt sich:
A-n. ]-1:

B _ 4.5 .k
r=dAn26 =" 2 g, 5 (3)

Die beobachtete Beugungsfigur ist also dhnlich dem ebenen Schnitt
der Formfrequenzfliche, wenn die Schnittebene durch das Sym-
metriezentrum der Flache gelegt wird und senkrecht zum einfal-
lenden Licht steht. Die Werte der Elastizitdatskonstanten c,zqp
lassen sich demnach finden durch Vergleich der experimentell
gefundenen Kurvenform mit den Gleichungen der berechneten
Kurven.

Spezalfall von NH,H,PO, und KH,PO,.

Im folgenden soll jetzt diese Rechnung fiir den speziellen Fall
unserer Kristalle angewendet werden. Die elastischen Konstanten
Cuprsr NEngen auf folgende Weise mit den allgemein gebréuch-
lichen Vorerschen Elastizitatskonstanten ¢,; (bekanntlich durch

6
Xy = Y ¢;rx; definiert) zusammen :
i=1

o B i
4 ‘81

K
=

O N
[SUI ST VO
SO N N i

alSO Z. B. 63211 — 614 .

Wenn wir jetzt die Gleichung der Formfrequenzfliche fiir
KH,PO, berechnen, so sind wir uns bewusst, dass wir einen gewissen
Fehler begehen, wenn wir nicht die exakten Gleichungen fiir piezo-
elektrische Kristalle

X=ecx+fP
E=fx+yxP (4

(Die Indizes sind bei diesen total 9 Gleichungen der Einfachheit halber weggelassen.)

beniitzen, sondern einfach fiir die Rechnung annehmen, dass die
Polarisation P = 0 ist, ohne uns iiberzeugt zu haben, ob das auch
wirklich im Experiment der Fall sei. Doch werden wir spater auf
diesen Punkt zuriickkommen.

£
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Fir den Fall des NH,H,PO, und KH,PO,, die tetragonal
(Hemiedrie mit Spiegelachse) kristallisieren, reduziert sich das
Schema der elastischen Konstanten wie folgt:

€i3 €2 3 0
Ciz €p G 0 0
13 C3 Cgg 0
0 0 0 ey O
0 0 0 0 ¢y
0 0 0 0 0 cg

Unter diesen Bedingungen wird die Gleichung der Formfrequenz-
flache fiir diese Kristalle:

6, 1.6 6 2
e (k1+k2) (€11€44Ce6) + ka (033‘744)
212 (1.2, 1.2 2 2
+ kiky (kl‘f’hz) [€aa (€13 +C11Co6—C15— 2 C12C68) ]
2 (1.4 | 1.4 2 2
-+ k:s U"ﬁ‘k’z) (€11€33C66+ 011644_666013_2013644666)
4 (1.2, 1.2 2
+ kg (k7+Fk3) [Caq (c11033+ C33Ce6—Cr3—2C13Ca4) ]
27.27.2 /. 2 2 2 2 2 2
+ kik3 kS (c,7¢33+Ca3 CeoTC11CqyT 2013 C1aH2 61366013011
. 2 2
+4019C15C04 1413044 Co6—2C11C13C14 20150, 4,5 Co4)
2 (1.4 | 1.4
— 0 @® (k1+k3) (€11C447+C11Co6+CaaCop)
2 1.4 2
—ow ]":3 (2033644“'044)
L 27.21.2 (.2, .2 “_
@ w2kik; (—eyi+eo) 2011 C44+2¢15Ce6—2C44Cgp)
27.2 (1.2 1 1.2 2 2
+ 0 w?k; (kl_'_kz) (cl3+2613c44_c44—011833_033066—_044066—011644)
2, 4 (L2, 1.2
+ 0% w* (ki+k3) (c13+C4q+Ces)
. Q2w4k§ (cg3+2¢44) — 3w =10 (3)

w bedeutet die Anregungsfrequenz und Ky, ks, k3 sind die Kom-
ponenten des Wellenvektors im System der kristallographischen
Achsen a, b und c.

Untersucht man die ebenen Schnitte dieser Flache senkrecht zu
den Achsen @ und ¢ (@ und b sind gleichwertig), so ergibt sich fol-
gendes Bild.

1. Lacht parallel c-Achse.

Man erhalt die Gleichung der Beugungsfigur fir diesen Fall
durch Nullsetzen von k3. Man bemerkt dann aber, dass die Kurve
6. Grades zerfillt in emnen Kreis

Cag (i +K3) — o w? =0

und eine Kurve 4. Grades, die dieselben Symmetrieeigenschaften
besitzt, wie der Kristall selbst.

(ki}“{”k;) €11 Css“;‘k?kg (CI%_GIS_QCIZCGB) — (k?‘*”kg) 0 @2 (¢11+Cgq)
+ o20w?* = 0. 7 (6)
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Die Beugungsfigur, die dem Kreis entsprechen wiirde, kann aber
nicht auftreten, denn es handelt sich hier um eine reine Schub-
welle  (Einsetzen der Losung in die Gleichungen (1) ergibt
£ =83 =0, &2+0), deren Verschiebungs- oder Amplituden-
vektor immer parallel zum einfallenden Licht steht und damit
keine Beugung geben kann. Bei den anderen, der Gleichung 4. Gra-
des entsprechenden Wellen liegt der Amplitudenvektor immer senk-
recht zum Licht, d. h. diese Wellen tragen alle zur Beugungsfigur
bei, auch wenn es sich in bestimmten Richtungen um reine Trans-
 versalwellen handelt?).

Fiir die Bestimmung der ¢;; wihlen wir am vorteillhaftesten die
Achsenabschnitte der Beugungsfigur auf den kristallographischen
Achsen und auf ihren Winkelhalbierenden. Wir erhalten fiir sie
unter Beriicksichtigung der Gleichung (3) (v = Anregungsfre-
quenz = w/2x) auf a-Achse

— ]/ 1
‘1"“:7L'A']/Q'V' ?1;
.r“mﬁ.A.l/a.,,.]/?lﬁz (7)

auf der Winkelhalbierenden

Taa1 = ZAVQ_WI/ 2

und

C13— €12
und '
s 2”77"7
s ol [geps _ 8
’.I‘(m : = 2 VQ Y €11t €12~ 2 Cgq ( )
oder
2 2
Toa1 " Yage T + Cgq
v 2gqp 2 11t Cgs

a1l ac 2

Aus der Beugungsfigur lassen sich in diesem Fall auf einfache
Weise die Konstanten ¢y, ¢, und ¢z bestimmen.

2. Lacht parallel a-Achse.

Durch Nullsetzen von k; oder k,, denn sie sind gleichwertig,
gewinnt man die gesuchte Beugungsfigur, die auch diesmal zer-
fallt, ndmlich in eine Ellipse

Coshi + Caahl— 0 02 =0
und eme Kurve 4. Grades:

4 4 27.2 2
k1e11CaatFRyCa30qq + kY k3 (C11C38—€15—2013Ca4)
2 2 2 2 2 .4
—ki 0 02 (e +cyy) — k3 0 w? (cg3+cyy) — 0%00* =0
31
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Durch Ausrechnen der entsprechenden Amplitudenvektoren kommt
man auch hier zum Resultat, dass die Ellipse reinen Schubwellen
entspricht, die nichts zur Beugung beitragen konnen.

Die Abschnitte auf den Achsen und ihren Winkelhalbierenden
werden hier:

Auf a-Achse
- .
"‘a1"“=3'A'l/Q"V' =
und B
T“:j_.A.VE.,,.V%: (9)
Auf ¢-Achse B
= b d oy I
und
Teg— A A ) o CL (10)

Auf den Winkelhalbierenden

Poeis = A VE we V(C11+033+2 Caa) = V(e11— C30)2 + 4613+ €4)°

Cyq (€1t €33+ C4q) + €11C53— (C13+ €44)°

oder
y Z_g 2 5 5
acl” "ac2 V(Cu—cas) +4(C13+ €qy) (11)
2 9 ’
Yae1t Taeo Ot ot 2 Gy

Man gewinnt also in diesem Fall nochmals ¢;; und neu die rest-
lichen Konstanten ¢s3, ¢, und ¢q3.

Wir haben hier die Moglichkeit, simtliche elastischen Konstanten
von KIH,PO, oder NH,H,PO, aus je zwei Beugungsfiguren zu
bestimmen. Diese Methode hat iiberdies den Vorteil, dass alle
Konstanten an demselben Kristallwiirfel bestimmt werden konnen,
im Gegensatz zur Resonanzfrequenzmessungsmethode, wo fiir
dieses Kristallsystem mindestens 4 Stibe und 2 Platten bendotigt
werden. Die Vorziige der Methode werden um so grosser, je tiefer
die Symmetrie der untersuchten Kristalle ist, da z. B. im triklinen
System 3 Beugungsfiguren zur Bestimmung der 21 elastischen
Konstanten gentigen, die Resonanzmethode der Kompliziertheit der
Berechnung der Randbedingungen wegen ausfiillt und hochstens
noch die experimentell langwierige und sehr schwierige statische
Messung der elastischen Konstanten zum Ziel fithren wiirde.
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ITII. Messapparatur.
1. Thermostat.

Da der Curiepunkt von KH,PO, bei —150°C liegt, muss die
Temperatur des zu untersuchenden Kristalls von etwa —180°C
bis Zimmertemperatur stabilisiert werden konnen. Wir verwendeten
deshalb denselben Flissigkeitskryostaten wie bei der Messung der
elektrooptischen Eigenschaften dieser Kristalle8). Die Stabilisie-
rung geschieht mittels einer TouLon-Schaltung, die es gestattet,
die Temperatur des Bades zwischen 95° K und 300° K etwa eine
Stunde lang auf 0,05° konstant zu halten.

2. Messgefiiss.

Der obere Cibanitabschlull des Messgefdsses (Fig.2), das etwa
35 cm lang ist, enthalt die beiden Offnungen fiir den Ein- und Aus-
tritt des Lichtes, verschlossen mit einer planparallelen kleinen

Fig. 2.
Messgefass. :
V: Hochfrequenzspannungszufiihrungen; 7h: Thermoelement; Kr: Kristall;
@« Schwingquarz; P: Glasprismen.

Glasplatte und einem 90°-Prisma; ferner befinden sich dort die
zwel Elektrodenzufiihrungen fir die Hochfrequenzspannung zur
Anregung des Schwingquarzes und die Einfithrung des Thermo-
elementes. Ein 55 mm weites Stahlrohr der Wandstirke 0,5 mm
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halt den unteren Teil des Gefidsses mit dem eigentlichen Messraum.
Durch ein spiralférmiges Kupferrohr, das unten in die Messkammer
miindet, konnen der Schwingquarz und der Kristall mit getrock-
netem Gas (N, oder IH,) von konstanter Temperatur angeblasen
werden. Die Dichtung des Messraumes wird mit emnem Bleiring
bewerkstelligt.

Die Hochfrequenzspannung wird auf zwel diinnwandigen Neu-
silberrohren, die 0,056 mm stark versilbert sind, in den Messraum
gefiihrt.

Am oberen der beiden Cibanittische sind die zwei Ablenkprismen
aufgehéngt; der untere trigt den Schwingquarz gelagert auf einem
Kupferring (Fig. 8). Die Spannungszufilhrung auf die obere Fliche

Fig. 3.

Anordnung im Innern des Messraumes.

des Quarzes geschieht auf der versilberten Bronzehaltefeder. Diese
beiden Tische sind mit je 8 Stiitzen am Messingteil der oberen
Abschlussplatte des Messraumes befestigt. Durch verschieden
starkes Einschrauben dieser Stiitzen lassen sich die beiden Tische
horizontieren und damit auch die Optik des Messgefisses justieren.
Auf dem Schwingquarz, zwischen den beiden Prismen, ruht der zu
untersuchende Kristallwiirfel. Direkt dariiber befindet sich die
Lotstelle des Thermoelementes, bestehend aus einem Kupfer- und
einem Konstantandraht von 0,01 cm Dicke, isoliert mit einer diinnen
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Seidenfadenwicklung. Das Thermoelement ist in einem diinnen
Neusilberrohr nach aussen gefiihrt, das zugleich die Abschirmung
besorgt.

Die Thermospannung des Thermoelementes wurde mit einem
Kompensationsapparat gemessen. Ein empfindliches Galvano-
meter (ca. 10-% A/mm.m) diente als Nullinstrument. Die abso-
lute Genauigkeit der Temperaturmessung betrug etwa -+0,59, die
relative Genauigkeit mindestens 0,059,

Damit sich auch nach langem Messen bei tiefen Temperaturen
der obere Teil des Messgefasses mit dem Prisma nicht mit Wasser
beschligt, wurde bei der Messung dauernd getrocknete Pressluft
dartiber geblasen.

3. Optische Anordnunyg.

Die prinzipielle Anordnung ist natiirlich dieselbe wie fiir die
Erzeugung von Beugung z. B. an einem Kreuzgitter, doch treten
fur unseren Fall verschiedene erschwerende Komplikationen auf.
Einmal sind die Beugungswinkel so enorm klein, dass wir in unseren
Versuchen mit einem Abstand Kristall—Photoplatte von minde-
stens 400 cm arbeiten mussten. Sollen die einzelnen Kurvenpunkte
~ der Beugungsfigur einen kleineren Durchmesser haben als 1 mm,
so bedingt das, dass eine Lichtquelle von weniger als 10~3 cm Durch-
messer zur Verfiigung stehen muss, bei einem abbildenden Objektiv
von 4 cm Brennweite. Da einesteils durch die vielen Reflexionen
an Prismenflachen und Linsen viel Licht, das zudem monochroma-
tisch sein muss, verloren geht und andernteils der Querschnitt
des Lichtbiindels durch die Grosse der Kristallwiirfel beschrankt
1st, muss danach getrachtet werden, diesen Mangel durch eine
moglichst starke Lichtquelle wieder auszugleichen. Zufolge dieser
Bedingungen kamen wir zu folgender optischer Anordnung (Fig.4):

Als Lichtquelle diente eine wassergekiihlte Hochdruckqueck-
silberdampflampe (Hg) mit einer Leuchtdichte von ca. 50000
HK/em?2 Mit einem Kondensor (Ko) wird moglichst viel Licht
auf eme Blende (B;) von ca. 10-% ¢cm o gesammelt. Ein Objektiv
(0,) verkleinert diese Blende etwa 10mal, wodurch wir zur geni-
gend kleinen punktférmigen Lichtquelle gelangen, die dann von
einem 4 cm Photoobjektiv (0,) auf die etwa 5 m entfernte Photo-
platte abgebildet wird. Ein Lichtfilter (F) sorgt dafiir, dass mit der
grimen Hg-Linie (5461 A) gearbeitet wird. Der Lichtweg vom
Messgettss bis Photoplatte (Ph) ist in ein abgewinkeltes Rohr
eingeschlossen, um den Streulichtuntergrund klein zu halten. Das -
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eigentliche Kameragehéuse besitzt eine Blende (B;), um die Beu-
gung nullter Ordnung abzublenden, und emen drehbaren Spiegel
(Spy), der es gestattet, das Beugungsbild auf einer Mattscheibe (M)
scharf einzustellen und auch wéhrend der Belichtung einer Photo-
platte dauernd zu kontrollieren.

Die Belichtungszeiten fiir Beugungsaufnahmen betrugen etwa
20 Min. bis 1 Std., doch gelingt es be1 gentigender Adaption in der
Dunkelheit die Figur direkt auf der Mattscheibe auszumessen.
Auf diese Weise konnen natiirlich etwelche Veridnderungen der
Beugungsfigur und damit der ¢;; bei vamerender Temperatur viel
besser untersucht werden.

Ko 0, 0,
I y £

¥ T

Hg B,’F BZ

B; —

By |

P

Ph

Fig. 4.
Schema der optischen Anordnung.

Hg: Hochdruckquecksilberdampflampe; Ko: Kondensor; B;: Blenden; F: Griin-
filter (5461 A); O,: Objektive; P,: Glasprismen; Kr: Kristall; . Schwingquarz;
Sp,;: Spiegel; M : Mattscheibe; Ph: Photoplatte.

4. Anrequng der Kristalle.

Obwohl die untersuchten Kristalle piezoelektrisch sind und
damit prinzipiell direkt durch eine elektrische Wechselspannung
zu Schwingungen angeregt werden konnen, musste davon Ab-
stand genommen werden, weil die Verluste relativ hoch und tem-
peraturabhéngig sind, und sich damit die Kristalle verschieden
stark erwdrmen und zwar so stark, dass eme Kiihlung mit Luft,
um sie auf konstanter Temperatur zu halten, praktisch nicht mog-
lich wire. Die Kristallwiirfel wurden darum indirekt zum Schwin-
gen angeregt, durch Aufsetzen auf einen Quarzdickenschwinger.
Von den zur Verwendung gelangten Quarzen haben sich besonders
zwel geeignet, die etwa folgende Daten hatten: Dicke 0,5 bis 0,6 c¢m,
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Durchmesser 2,0 cm, Grundfrequenz ca. 500 kHz. Ihre Silber-
elektroden haben wir im Vakuum aufgedampft.

Zur elektrischen Anregung wurde emn 400-Watt-Sender gebaut
(Fig. 5), dessen Frequenz von 7 MHz bis 25 MHz (durch Ver-
wendung von 3 Spulen) verindert werden kann. Er durfte aller-
dings nie ganz ausgesteuert werden, um ein Uberschlagen am Quarz
zu vermeiden. Normalerweise arbeiteten wir immer nahe an der
Grenze der Uberschlagsspannung des Schwingquarzes, weshalb

Kr

il
¢

000000

I,
L

I
Fig. 5.

Schaltschema des Hochfrequenzgenerators.
@: Schwingquarz; Kr: Kristall.

zum Schutze der Senderdhren noch ein Relais emgebaut wurde,
das die Anodenspannung ausschaltet bei Anwachsen des Gitter-
stromes iiber den zuldssigen Hochstwert. Der Hochfrequenzgene-
rator arbeitet mit zwei Senderchren, die durch ein Vollweg-
gleichrichteraggregat gespiesen werden. Die Zuleitungen zum
Schwingquarz werden in threr Lénge so gewihlt, dass eine mog-
lichst hohe Spannung am Kristall liegt. Fiir die Messung der
elastischen Konstanten wurden Anregungsfrequenzen von 18 bis
25 MHz verwendet. Dies entspricht fiir den Quarz Dickenschwin-
gungen der 37. bis 49. Ordnung. Die Anregungsfrequenzen wurden
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mit einem Prézisionswellenmesser gemessen, dessen Eichkurve zu
diesem Zwecke beim Eidg. Amt fir Mass und Gewicht kontrol-
liert wurde*).

Zur Ubertragung der Ultraschallwellen vom Quarz in den Kri-
stallwiirfel eignet sich bel Zimmertemperatur am besten die Zwi-
schenschaltung eines kleinen Tropfens Paraffindl zwischen Quarz
und Kiristall. Auf die beschriebene Weise kann nur bis ca. —95°C
gemessen werden. Es scheint, dass der Kristall, der unterhalb ca.
—20° C wegen des Erstarrens der diinnen Olschicht an den Quarz
festgekittet ist, zuerst noch gut schwingt, dann aber zufolge der
verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten oder wegen Polymerisa-
tion des Ols abspringt und dadurch den notwendigen engen Kon-
takt mit dem anregenden Quarz verliert.

Nach wvielen Versuchen zeigte es sich, dass zu Untersuchungen
bei noch tieferen Temperaturen die Olschicht am zweckmissigsten
durch eine diinne Schicht Propylalkohol (Smp. —126,1°C, Sdp.
+96° C) ersetzt wird. Auf diese Weise gelang es den Kristallwiirfel
innerhalb des ganzen gemessenen Temperaturgebietes bis —185°C
anzuregen. Zu Messzwecken eignet sich diese Methode erst bei
Temperaturen tiefer als —10°% da sonst die Propylalkoholschicht
bald verdampft. Es wurde darum immer moglichst schnell nach
dem Auflegen des Kristallwiirfels auf den Quarz das Messgefiss
auf —20° vorgekithlt. Praktisch verwendeten wir bei allen Mes-
sungen unterhalb des Kohlenséurepunktes Propylalkohol.

5. Kristalle.

Die untersuchten NH,H,PO,- und KH,PO,- Quader wurden aus
glasklaren geziichteten KEinkristallen herausgesigt und je zwel
gegeniiberliegende Flichenpaare auf 10-3 cm genau planparallel
geschliffen. Die Dimensionen der Quader schwankten zwischen
0,75 und 1,35 cm. An die Politur der Flachen, die ja im Strahlen-
gang zwischen Objektiv und Photoplatte liegen, miissen hohe
Anforderungen gestellt werden, damit das Bild der 100fach ver-
grosserten Lichtquelle und damit das Beugungsbild gut werden.

Es gelang uns eine einfache Methode zu finden, Polituren der
notigen Giite herzustellen, die fiir alle wasserloslichen Kristalle
anwendbar ist. Auf eine feine, plane Mattglasscheibe wird ein
klemmer Tropfen Wasser gesetzt und darauf der Kristall analog

*) Der Prazisionswellenmesser wurde uns in freundlicher Weise vom Institut
tiir Hochfrequenztechnik der ETH. zur Verfiigung gestellt, was an dieser Stelle
bestens verdankt sei.
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dem Schleifprozess poliert. Dabei lost sich Kristallsubstanz im
Wasser, es bildet sich mit der Zeit eine gesédttigte Losung, dann
tallt Kristallsubstanz aus und fiilllt die kleinen Unebenheiten des
mattierten Glases aus. Bel stindigem Weiterreiben trocknet die
mzwischen entstandene Paste aus Kristallsubstanz ein, und wenn
alles Wasser entwichen ist, hat man die notige Politur der Kristall-
flache erreicht. Auf diese Weise gelingt es, polierte, plane und mit
einiger Vorsicht auch parallele Flachenpaare herzustellen. Die ver-
schiedenen Loslichkeiten der Kristalle miissen dadurch ausgeglichen
werden, dass der Druck auf den Kristall beitm Polieren verdndert
wird und man eventuell die Glasplatte mit dem Wasser vorwéarmt.
Alle polierten Flidchen wurden jeweils optisch auf ihre Giite kon-
trolliert. ’

Es zeigte sich, dass es sehr einfach ist, den Kristallwiirfel senk-
recht zur Auflagefliche zu starken Schwingungen anzuregen.
Féllt diese Richtung mit einer Achsenrichtung des Kristalls zu-
sammen, also hier mit einer Richtung, in der entweder reine Lon-
gitudinal- oder reine Transversalwellen auftreten, so ist die An-
regung der Schwingungen in anderen Richtungen namentlich fiir
die Schubwellen schlecht. Am besten und vollstindigsten wird die
Beugungsfigur, wenn in der Anregungsrichtung der Amplituden-
vektor mit dem Wellenvektor etwa einen Winkel von 45° ein-
schliesst. Aus diesem Grunde wurden die meisten untersuchten
Kristallquader orientiert mit den Kanten entweder a und den
Winkelhalbierenden a/c, oder ¢ und den Winkelhalbierenden a/a
parallel. '

Leider erwéirmen sich sowohl die Quarzplatte als auch der darauf
gesetzte Kristall bei langerer Inbetriebnahme erheblich. Wir haben
daher entweder die Aufnahmen in Etappen gemacht oder mit der
Belichtung gewartet, bis sich das Temperaturgleichgewicht her-
gestellt hatte, was nach ca. 40 Min. Dauerbetrieb gentigend der
Fall ist.

IV. Messergebnisse und Diskussion.

Unsere Apparatur wurde kontrolliert, indem zuerst an einem
Quarzwiirfel die Beugungsfiguren ausgemessen wurden. So er-
hielten wir z. B. fir ¢33 =105,0-101° Dyn/cm? gegeniiber
105,4-101° Dyn/em? ®)7). Auch die anderen Elastizitdtskonstan-
ten stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein, womit die
Brauchbarkeit unserer Apparatur fiir die absolute Bestimmung
von Elastizitdtskonstanten erwiesen ist.
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1. NH,H,PO,.
a) Resultate bei1 +20°C.

Da in den Tabellen von Laxport und BorxsteIN die Dichte-
angaben stark streuen und um die c-Messungen absolut durch-
fihren zu kénnen, bestimmten wir die Dichte der untersuchten
Kristalle mit einer Genauigkeit von +1%,, zu 1,791 g/cm?® bel
+16°C, was auch gut in Einklang steht mit den Angaben von
JAFFE?).

In Fig.6 sind zwei Beugungsbilder wiedergegeben, die an
NH,H,PO, mit emmer Anregungsfrequenz von 22,50 MHz bei
+23,3° C aufgenommen wurden. In der Mitte ist der Schatten der
Blende zu sehen, die das Bild der Lichtquelle in der Mitte der
Beugungsfigur ausblendet. Die kristallographischen a- bzw. ¢-Ach-
sen sind je 45° zur Horizontalen geneigt. Im Photogramm links
15t deutlich die Symmetrie (Gleichwertigkeit der a- und b-Achse)
des Kristalls sichtbar. Neben den beiden sehr hellen Beugungs-
punkten auf der Vertikalen treten noch zwei Punkte auf, die der
zweiten Ordnung entsprechen.

Die elastischen Konstanten von NH,H,PO, wurden bei1 +20°C
bestimmt zu:

= (61,740,3)-10*% Dyn/cm?
033 = (32,84-0,2)-101° Dyn/cm?

(7,241,4)-101° Dyn/cm?
= (19,44-1,0)-10*° Dyn/cm?
=1
(

i]

8,5-+0,25)-101 Dyn/cm?
5,924-0,06)-101° Dyn/cm?

Die relativ grosse Ungenauigkeit in ¢, rithrt daher, dass bei semer
Berechnung neben den gemessenen Beugungswinkeln noch Sum-
men, Produkte und Differenzen der ¢;; eingehen.

Von den beiden Gleichungssystemen

X=cx+fP

8 = f=aty+P

und
r=38X-+d Il (12)
PZd'X-g—d E ‘

1st natiirlich dasjenige, das & und P als freie Variabeln enthalt,
messtechnisch weniger praktisch als das zweite. Letzteres enthalt



Fig. 6a. Fig. 6b.

NH,H,PO,. Beugungsfigur senkrecht NH,H,PO,. Beugungsfigur senkrecht
zur c-Achse. zur ¢-Achse.

Fig. 9.
KH,PO,. Beugungsfiguren senkrecht zur c-Achse.






Elastische Untersuchungen an NH,H,PO, und KH,PO,. 539

aber nicht die von uns bestimmten elastischen Konstanten c¢;;,
sondern die Elastizitatsmoduln s;;. Beli Kenntnis aller Konstanten:
des einen Systems lassen sich die des anderen natiirlich berechnen.
Um unsere Messungen mit denen anderer Autoren, die die ;4
gemessen haben, vergleichen zu kénnen, haben wir diese Umrech-
nung fiir Kristalle der untersuchten Art durchgefiihrt und erhalten:

2
C11C33— 013

$11 = K
(C12— €11) (2 €15 — 1133 — C12C33)
2
613 — €15C33
812 - P
(12— €11) (2 ¢, 5 — €11 C33— €12 C33)
€13
T
2
205— 01655 C1pCa3 (13)
B a2 — (€31 + €13)
887 5
€13~ C11C33— C12Ca3
. 41
Sga= T 4
X1Caa— fl 4
. X3
866 - j 9
X3 Cog— fsa

Durch sinngemisses Vertauschen der Konstanten gewinnt man
die entsprechenden Gleichungen fir die ¢;, = F'u (s, d, #).

Da fir unsere Kristalle die  und f nicht gemessen sind, miissen
wir zur Berechnung der s,, und sg zu den Gleichungen

C— x
T xes—d?
greifen, die aussagen, dass
2
1 s dyy
Cyq . #
also
2
1 2 dn-d,,
T 044 T T4
c g—1
44 1 . (14)
1 ; 4m-dy,
Ceg 0O g—1

Damit ist es moglich, bei der Umrechnung der Piezoelektrizitat
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der Kristalle Rechnung zu tragen. Wir erhalten fiir die elastischen
Moduln des NH,H,PO, bei +20°C:

311 = ( 2,0040,20)-10-1% ¢m?/Dyn
Sa3 = ( 4,5740,50)-10-12 cm?Dyn
819 = ( 0,174-0,08)-10-12 cm?/ Dyn
813 = —(1,2940,16) -10-12 cm?/Dyn
Saa = (11,704-0,35)-10-12 cm? Dyn
See = (18,504-0,75)-10-12 ¢cm?2/Dyn

Die Genauigkeit der Materialkonstanten wird durch die Umrech-
nung leider zum Teil erheblich verschlechtert. Bei der Umrech-
nung wurden folgende &- und d-Werte zugrunde gelegt?):

g =06; dyy= 4,5-10-% cgs
g3 = 15,3; dsg = 138,5-10-8 cgs

Bis jetzt liegen kemme Messungen an NH,H,PO, vor, mit Aus-
nahme derjenigen von H. Jarrr?). Er erhilt bei Zimmertemperatur
die beiden Moduln

Sga = 11,6-1071% cgs und sg = 16,6-10-12 cgs.

Av
v, A

| 7

lr

//1/
KH,PO,
—15-102
100 150 200 250 300°K

Fig. 7.
Relative Volumenanderung A4V/V, von NH,H,PO, und KH,PO,.

Leider gibt der Autor nicht die genaue Art an, wie er sie ermittelt
hat. Je nachdem wie gut die Randbedingung E = 0 ertillt ist,

handelt es sich um die genauen s oder um Werte, die davon ab-
4m-d?

welchen. Der Unterschied konnte maximal betragen, fir

Sgg also 0,1-10-12 cgs, fiir 544 15t er nicht von Belang, liegt er doch
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mit 8-10-1% cgs weit unterhalb der Messgenauigkeit. Die Uber-
einstimmung auf 19, beim s,, muss als sehr gut betrachtet werden.
Dagegen ist ein Unterschied von 109, im sgq erstaunlich und scheint
nicht durch Messungenauigkeiten erklirt werden zu konnen. Wir
werden spéter darauf zurtickkommen.

Die Volumkompressibilitiat k

AV |V,

5L k - et 203+~ 40y
]L = = K'['aft_ — 2 811‘?‘833“{‘4 813_‘:_2 812 == -

€11 Cag T C12 Ca3— 2 012
wird fiir NH,H,PO, bei +20°C (3,75--0,5) - 1012 cgs.

' b) Temperaturverlauf der elastischen Konstanten.

Der Temperaturverlauf der Volumen&nderung berechnet aus
den von JArrE®) angegebenen linearen Ausdehnungskoeffizienten
(5-10-%|| ¢ und 33-10-% | ¢ pro Grad) ist in Fig. 7 eingetragen.
Die Dichte wichst also von Zimmertemperatur bis zum Umwand-

80-10" Dyn/em?
ok 70 Cyy Hm‘\\
i | \
50 |
40
€33
0 e
r——
20 B - ——
0 [ - — >
Co6
0 Cr2
150 200 250 300° K
Fig. 8.

NH,H,PO,. Temperaturverlauf der Elastizitdtskonstanten.

lungspunkt um 19, was bei der Auswertung der ¢ beriicksichtigt
wurde. '

Es zeigt sich, dass sich die ¢;; im ganzen gemessenen Temperatur-
bereich vollig normal verhalten (Fig.8). Es wurde auch speziell
darauf geachtet, ob sich der Umwandlungspunkt eventuell durch
eine anomale Anderung eines der ¢, , bemerkbar macht. Aus diesem
Grunde haben wir die Beugungsfigur in einem Bereich von etwa 2°
alle 0,1° bis zum Umwandlungspunkt ausgemessen. Am Umwand-
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lungspunkt zersplittert der Kristall, vorwiegend in Spaltebenen
senkrecht a, in kleine Stiicke und kann deshalb nicht mehr weiter
untersucht werden. Die Umwandlungstemperatur schwankt bis
zu 2% von Kristall zu Kristall. Wir bestimmten sie zu (148,34+1,0)° K,
was gut mit anderen Autoren in Einklang steht.

2. KH,PO,.
a) Resultate bei +20°C.

Auch bei KH,PO, wurde die Dichte der untersuchten Kristalle
gemessen. Sie betridgt ber +16°C 2,328 g/em?®4-0,59,,, 1st also
etwas kleiner als die Angabe in Lanxporr und BORNSTEIN mit
2,338 g/cm?3.

Wéhrend das Beugungsbild bei Lichtdurchgang durch den Kii-
stall parallel ¢ im wesentlichen gleich aussieht wie dasjenige von
NHH,PO,, so ist das Beugungsbild senkrecht ¢ (Licht parallel ¢)
wesentlich anders als bei NH,H,PO,. Aus Fig. 9 ist ersichtlich,
dass die Beugungskurven in der Richtung der Winkelhalbierenden
der a-Achsen einen Doppelpunkt haben. Zur Sicherheit haben wir
diese Erscheinung an mehreren verschieden orientierten Kristall-
quadern nachgepriift. Ein entsprechendes Photogramm, bei dem
der Kristall in einer a-Richtung angeregt und auf Kosten der Licht-
mtensitdt mit einer noch klemneren Lichtblende gearbeitet wurde,
um die Genauigkeit zu erhohen, 1st in Fig. 9 rechts wiedergegeben.

Aus den Gleichungen (8) zur Bestimmung der ¢, folgt sofort
aus diesem Beobachtungsergebnis, dass innerhalb der Genauigkeit
von etwa 1%, cgg = —C15. Wie man aus der Gleichung der Form-
frequenzflache leicht ableiten kann, folgt daraus, dass die Beu-
gungsfigur in zwel zueinander senkrecht stehende Ellipsen zer-
fallt, deren Achsen parallel den kristallographischen a-Achsen
liegen, was auch tatsédchlich beobachtet wird, wie aus den Photo-
grammen ersichtlich ist.

Nachstehend die bei +20° C ermittelten elastischen Konstanten
i von KH,PO,.
¢ = (69,1 +0,35)-101° Dyn/cm?

(65,6 +0,30)-101° Dyn/cm?

¢13 = —( 6,0040,06)-101° Dyn/cm?
)
)

¢s = (12,2 41,2 )-101° Dyn/cm?
€ = (12,904-0,18)-101° Dyn/cm?
( 6,004-0,03)-10° Dyn/cm?*

Die relativ kleine Genauigkeit von c¢;g rithrt daher, dass diese
Konstante empfindlich ist auf Orientierungsfehler, denn ein Win-

o
=3
=3

Il
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kelfehler von 5° bei der Auswertung verursacht eine Falschung
des ¢;3 um 159%,. Die Genauigkeit wurde grosstenteils dadurch er-
_ hoht, dass Beugungspunkte der zweiten, ja sogar dritten Ordnung
ausgewertet wurden.

Auch hier lassen sich aus den ¢, die s;; berechnen, wobei leider
wieder die Genauigkeit zufolge der Umrechnung verschlechtert
wird. Wir haben jetzt die Moglichkeit, diese Resultate mit den au,
Resonanzfrequenzmessungen von Stédben und Platten von BANTLE.
MAnLy, REVERDIN und ScHERRER?Y) ermittelten s,; zu vergleichens

S;x 1n 10712 cgs.

S bevedhuet ans opk Resonanzmethode?) JAFFE?)
gemessenen ¢

i 1,53 + 0,05 1,516 + 0,01 e

83 1,96 + 0,05 1,951 + 0,01 "

i 0,20 - 0,02 0,18 4+ 0,06 —

81 —0,38 £ 0,05 —~0,45 40,02 =

5 7,75 4 0,05 7,79 -+ 0,03 7,77 1 0,15

Ses 16,8 -+ 0,04 15,81 -+ 0,1 16,1 40,3

Die Korrekturen zufolge des Piezoeffektes, die bei der Umrech-
nung (Gleichungen (13) und (14)) bel sy und sg auftreten, be-
tragen bel sy 5-10-18, fallen also ausser Betracht, und beil sg
0,2-10-12 cgs, also etwa 1,49,

Die Resultate der beiden Methoden stimmen sehr gut mitemander
tberein, mit Ausnahme von Sg. Bel unserer optischen Methode
sind Fehlerquellen herrtihrend von etwas falscher Orientierung
der Kristalle praktisch ausgeschlossen, denn aus Symmetriegriinden
haben wir zur Bestimmung von cg einfach die lange Achse der
Beugungsellipse zu messen, unabhiingig von der dusseren Kristall-
orientierung. Es sind jetzt in unserem Institut Untersuchungen
im Gange, abzukliren ob die beobachtete Diskrepanz bei sgq einer
Fehlorientierung bei der Plattenschwingung oder einer Frequenz-
abh#ingigkeit dieses abnormal grossen Elastizitdtsmoduls zuzu-
schreiben ist.

Die Kompressibilitit % berechneten wir zu (3,9-40,5)-10-12 cgs.

b) Temperaturabhéngigkeit der Elastizitdtskonstanten.

Aus den von pE QUERVAIN'Y) gemessenen Gitterkonstanten-
dnderungen haben wir den Temperaturverlauf der Dichte berech-
net (Fig.7) und bei der Auswertung der c¢;; berticksichtigt.
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Mit der Methode der Resonanzfrequenzmessung lassen sich zu-
folge der Anomalie von dge'?% die Elastizitdtsmoduln nur bis etwa
10° oberhalb des Curiepunktes mit gentigender Genauigkeit be-
stimmen. Bis 135° K verlaufen auch nach unseren Messungen
die ¢;; vollig normal, d. h. sie werden mit sinkender Temperatur
langsam grosser. Das Beugungsbild mit Licht parallel ¢ und damit
auch die Konstanten ¢;;, ¢33, ¢;3 und ¢4y bleiben im folgenden bis
zur Curietemperatur (123° K) véllig normal, bis dann beim Um-

90-10" Dynfcm’® W
Cik e
80 I
“?o—ih_”V%‘%-m“""‘m’_‘—o—rw
o ‘vov-—~____°___h_ 5 .
70 |=2—el sl
i
60 .
pyeunar SN -
50 2
40
30
20
m— Cyy
10 Ci3 ]
5 {' o6 =. €2
100 150 200 250 300° K

Fig. 10.
KH,PO,. Temperaturverlauf der Elastizitdtskonstanten.

wandlungspunkt bei sinkender Temperatur die Beugung plotzlich
verschwindet.

Anders verhilt es sich mit dem Beugungsbild, das entsteht beim
Lichtdurchgang parallel ¢. Wihrend die kleinen Achsen der beiden
Ellipsen praktisch konstant bleiben, oder sich kaum merklich
weiter verkleinern, beginnt die grosse Achse plotzlich bei 185° K
wieder zu wachsen, zuerst langsam, dann immer rascher, je naher
man dem Curiepunkt kommt, bis dann auch in dieser Richtung
die Beugung verschwindet und der Kuristall zugleich undurch-
sichtig wird. Die genaue Messung ergibt ein Abfallen des cg von
ca. 6,35-101° Dyn/cm? auf 1,15-10*° Dyn/em? (Fig. 11).

Im ganzen beobachteten Temperaturgebiet zerfallt die Beugungs-
figur in zwei Ellipsen; es ist also dauernd ¢;5 = —cge. Es handelt
sich demnach nicht um ein zufilliges Zusammenfallen bei einer
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bestimmten Temperatur, vielmehr scheint diese Bemehung eme
spezielle Eigenart des KH,PO,-Gitters zu sein.

Unterhalb der Curietemperatur, wo der Kristall bereichsweise
spontan polarisiert ist, konnte trotz allen Bemiithungen keine ganze
Beugungsfigur mehr beobachtet werden. Bei allen Ultraschall-
versuchen ist bekanntlich die Homogenitat des Materials von
grosster Wichtigkeit, da kleinste Risse und eventuelle Gasein-
- schliisse den Durchgang von Ultraschall praktisch vollsténdig ver-
hindern (Werkstoftpriifung). Diese Tatsache ist der Grund, dass
unterhalb der Curietemperatur keine Beugung mehr auftritt, da,
wie schon frither mitgeteilt®)!!), der Kristall allgemein durch viele

710 Dyn/_cm2

6 i

~—v
{ €6 " €12

3

4

]
100 6 150 200 250 300° K

Fig. 11.

KH,PO,. Temperaturverlauf der Elastizitdtskonstanten cg und c;,.

Risse in kleine Stiicke unterteilt ist, die beim Erwidrmen iiber den
Curiepunkt wieder zusammenwachsen. Ganz ausnahmsweise konnte
in einigen wenigen Richtungen (bei Licht parallel a) fiir kurze Mo-
mente das Aufblitzen von zwel Beugungspunkten beobachtet wer-
den, die sofort wieder verschwanden. Die Auswertung dieser Punkte
ist natiirlich weniger genau. Immerhin sind die diesbeziiglichen
Messungen in Fig. 10 eingezeichnet. Aus der grossen Streuung der
Punkte, besonders bei ¢;;, scheint es wahrscheinlich, dass auch
mechanische Hysteresis auftritt. Beugung, die einer c¢4,-Schubwelle
entsprechen wiirde, konnte nie beobachtet werden; aus diesem
Grunde kann auch ¢;5 (Gleichung (11)) unterhalb des Curiepunktes
nicht mehr angegeben werden.

_ Es wire interessant, die diesbeztiglichen Untersuchungen beim
Uberschreiten des Curiepunktes an Seignettesalz auszufiihren,
35
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was experimentell sicher einfacher wére, weil dieses Salz keine
Risse im Curiegebiet aufweist und zudem bel normalen Tempera-
turen gemessen werden konnte.

Erwahnt sel noch, dass die Kompressibilitat, die sich mit der
Temperatur nur unwesentlich @ndert, beim Curiepunkt bei sin-
kender Temperatur innerhalb 2° um ca. 59, abnimmt.

3. Diskussion.

Es bleibt uns jetzt noch abzukliaren, inwieweit *die verein-
fachende Annahme (Gleichung (4)), dass bei unseren Messungen
die Polarisation null sei, berechtigt ist. In Wirklichkeit koénnen
wir bel unserem isoliert aufgestellten schwingenden piezoelektri-
schen Kristall weder erreichen, dass die Polarisation null ist, noch
dass das elekfrische Feld F am Kristall verschwindet. Unserer
experimentellen Anordnung entspricht die Bedingung, dass die
dielektrische Verschiebung D gleich null ist. Daraus folgt aber sofort

E=—4=-P.
Wir setzen dieses Feld in die Gleichungen (12) ein

r=sX—d4na-P
| P=dX—x4x-P.
(Die Indizes sind der Einfachheit halber weggelassen.)

(15)

Aus der zweiten Gleichung erhilt man sofort unter Verwendung
e—1

dam p-L.x.
€

von ¥ =

Diesen Ausdruck in (15) eingesetzt ergibt

47 d?
&

wzs-X-——;'i-X:[(s)Eﬂﬁ |- X = ©)p0- X

Wir messen also z. B. (¢y)p—, und erhalten
1

(S4a)p=0 = Tl pg

Wir haben aber friher gesehen, dass fiir die theoretischen Voigr-
schen ¢ ber P = 0 gilt:
4m-d,’ 1
(Saa) p=0 = (Saa) =0 — - ’8'1_7114’ =

(544)19_-:0

Man sieht also, dass wir zu ,,weich‘ messen, d. h. zu kleine ¢-Werte
haben, weil wir die Polarisation nicht ganz verhindern.
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Wir haben nun den begangenen Fehler auszurechnen. Er tritt
tibrigens, wie man leicht feststellen kann, nur bei ¢y, und ¢4 auf,
wegen des einfachen Schemas der piezoelektrischen Konstanten.

| 452
As = (8)p=o—()p=0 = ";"'(g:_ﬁ "
dgg = 138,5-10-8 cgs &g — 15,3
(Saa) D=0 — (Sag) p=o = 8,2-108 cgs . (0,00089/5 vOn s4y)
(Ses)p=0— (Se6)p=o = 1,110 cgs (6% gy vOn Sgg)

Fir KH,PO, unter der Annahme dyy = 4-10-% cgs & = 42
d36 = 68'10'“8 Cgs 83 — 22
erhalten wir

(Saa)p=0 — (Saa) p=o = 1,2:10-17 cgs  (0,0015%,, von $44)
(S6) p=0 — (Sg6) p=o = 1,1:10"1% cgs  (0,7%yy von . sg)

Soviel die Korrekturen bei Zimmertemperatur. Es bleibt noch ab-
zuschétzen, wie sich diese Korrektur bei KH,PO, verindert beim
Herannahen an die Curietemperatur, weil dort dsq und & extrem
hohe Werte annehmen. Zugrundegelegt werden Messungen von
Buscr!?), Baxrre und Carviscn'®) und anderen Autoren. Am
Curiepunkt selbst sind e und dsg maximal gross und haben die
Werte dgg = 60000-10-% cgs und &3 = 48000. Damit wird die
Korrektur fir sg 1,96-10-16 cgs gegentiber 1,1-10-1% ber Zimmer-
temperatur. Zudem fallt ja cgq, d. h. s stelgt zu sehr hohen Werten
an, womit der prozentuale Fehler ohnehin sehr klein wird.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dass mit der durch-
gefiihrten Methode innerhalb der Messgenauigkeit die Voiarschen
¢;5, gemessen werden. Finzig bei NH,H,PO,, das in der ¢-Richtung
eine relativ kleine DK, aber einen sehr hohen Piezomodul hat,
haben wir ein bei sehr genauen Messungen merkliches Abweichen.
Die diesbeztigliche Korrektur wurde bei allen unseren Werten
bereits angebracht.

Was die Diskrepanz bei den mit dem Auftreten der spontanen
Polarisation gekoppelten Konstanten c¢g, bzw. Moduln sg, an-
betrifft, so vermuten wir, dass sie einer Frequenzabhingigkeit
dieser Grosse zuzuschreiben ist. Die Unterschiede im Elastizitéts-
modul betragen fiir NH,IT,PO, 11 %, fir KH,PO, 6,5%, je nachdem
ob er mit etwa 10° Hz oder wie bei uns mit ca. 2,5-107 Hz ge-
messen wird. Dass der Kristall bei diesen Frequenzen schon merk-
lich weicher ist, zwingt uns den Schluss auf, dass eine Gittereigen-
schwingung, in diesem Fall sehr wahrscheinlich die der Hydrogen-
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bindung, bei aussergewohnlich tiefen Frequenzen, weit im lang-
welligen Ultrarot zu suchen ist und die sich offenbar kurz oberhalb
des Curiepunktes zu noch tieferen Frequenzen verschiebt. Es
macht sich also bei diesen Frequenzen bereits die Dispersion eines
Elastizititsmoduls bemerkbar.

Interessant ist es, unsere Resultate mit denen MULLERs!) an
Seignettesalz zu vergleichen. Er glaubt mit Sicherheit festgestellt
zu haben, dass ¢y, das bei diesem Kristall in bezug auf die Seignette-
elektrizitit die analoge Konstante ist wie bei uns das cgg, eine

Ug

Fig. 12,
Gitterenergie Ug in willkiirlichen Einheiten als Funktion der Schubdeformation
bei verschiedenen Temperaturen.

,,wahre* Konstante des Kristalls sei und als Funktion der Tem-
peratur keine Anomalie mehr aufweise, wie der entsprechende
Modul s,4. Mit anderen Worten sei die spontane elastische Defor-
mation am Curiepunkt nicht durch eine elastische Anomalie her-
vorgerufen, sondern eine sekundére Erscheinung. Ob auch hier
Dispersion, also eine Frequenzabhéngigkeit von ¢y, auftritt, bleibt
noch zu untersuchen. Es scheint wahrscheinlich, dass auf diesem
Wege entschieden werden kann, ob der Mechanismus der Seignette-
elektrizitit bei KH,PO, ein grundsatzlich anderer ist als bei
Seignettesalz.

Im Gegensatz zu MiLLers Resultaten bei Seignettesalz stehen
unsere Beobachtungen an KH,PO,. Hier #ndert sich, wie wir
gesehen haben, nicht nur sg, sondern auch cgg beim Herannahen
an den Curiepunkt wesentlich, und zwar ganz im Sinne einer Theorie
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von SDATER!®), der auf statistische Art aus den méglichen An-
ordnungen der Wasserstoffe im Gitter die freie Energie als Funktion
des Dipolmomentes fiir verschiedene Temperaturen berechnet hat.
Beim Herannahen an den Curiepunkt 0 verflacht sich das Minimum,
um dann bei 6 ganz zu verschwinden. Da ja bekanntlich mit dem
Auftreten der Polarisation P, eindeutig eine Schubdeformation zg
des Kristalls verbunden ist, kénnen wir analog zu SnaTER die
Gitterenergie als Funktion dieser Schubdeformation oder Winkel-
énderung bel verschiedenen Temperaturen auftragen (Fig.12).
Wir finden, dass das Minimum bei Null sich beim Herannahen
an 6 zuerst langsam, dann immer schneller verflacht, entsprechend
dem Abfallen von ¢4, das ein Mass fiir die Krimmung darstellt.
Unterhalb des Curiepunktes sind die Gleichgewichtslagen be-
kanntlich bei +427''4). Man sieht, dass dann bei Schubdeforma-
tionen Hysterese auftreten wird und cg nicht mehr eindeutig defi-
niert ist, in unserem Fall von der Schwingungsamplitude abhéngen
miisste, was leider nicht untersucht werden kann, weil der Kristall
undurchsichtig ist und sich zudem nicht mehr zu Schwingungen
anregen ldsst. Unsere Resultate sind also eine Stiitze mehr fiir
Suarers Theorie, und es wire zu begriissen, wenn sie neu auf-
gegriffen und weiter ausgebaut wiirde. ‘

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. P. SCcHERRER, bin ich
fiir sein stets forderndes Interesse an dieser Arbeit und die vielen
wertvollen Diskussionen im Zusammenhang mit diesen Problemen
zu grossem Dank verpflichtet.

Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.
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