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Anisotropie der Dielektrizitéitskonstante des Eises

von F.Humbel, F. Jona*) und P, Seherrer.
(27. XI.1952.)

Summary. From large single crystals of ice, grown by a method published ear-
lier®), square plates were cut with the major surfaces either parallel or perpendicular
to the optical axis.

The dielectric constants and the loss angles were measured as a function of
the temperature and of the frequency. The dielectric constant ¢, measured in the
direction of the c-axis was found to be slightly larger than the dielectric constant
€1 . measured in a direction perpendicular to the c-axis. The relative difference
(go— €1,)/e, at 1 kefsec is about 15% at — 5° C, about 129, at —20° C and about
8% at —40° C.

The dependency of the dielectric constants ¢, and &, , and of the loss angles 4§,

and 6, , on frequency is similar to that found in earlier observations on poly-
crystalline ice.

I. Einleitung.

Das Eis, ein im gesamten Naturgeschehen tiberaus wichtiger
Stoff, zeigt ein eigenartiges dielektrisches Verhalten, dessen Kennt-
nis von fundamentalem Interesse ist. Die Dielektrizitidtskonstanten
als Funktion der Frequenz und der Temperatur zeigen eine aus-
gepragte Dispersion. Die Kurven gleichen sehr stark denjenigen
polarer Fliissigkeiten, auch hinsichtlich des Temperatureinflusses.
Die Frequenz, bei welcher die Dispersion auftritt, nimmt mit sin-
kender Temperatur ab. Die ersten Untersuchungen versffentlichte
ErrErA!) 1m Jahre 1924, seine Resultate wurden nachtréglich
durch analoge Messungen bestétigt, die von GraNiER?2), WiNTSCH?),
SmyrH und Hircrcock4) und Murpay?®) ausgefithrt wurden. Alle
diese Untersuchungen beziehen sich auf das dielektrische Verhalten
einer polykristallinen Eismasse, wobei stillschweigend immer an-
genommen wurde, dass sich die Eisproben aus einer Vielzahl sta-
tistisch orientierter Kristallite zusammensetzten. Diese Annahme
1st nicht immer als zutreffend anzusehen. Die Diskrepanzen
zwischen den Messergebnissen verschiedener Autoren diirften
zam Teil damit erkléart werden.

*) Jetzt am Pennsylvania State College, State College, Pennsylvania.
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FEine andere Fehlerquelle ist in der Anwesenheit von Verunreini-
gungen verschiedener Art zu suchen. So bemerkte GrRaNIER?Z), dass
fir Eis, hergestellt aus Wasser mit kleinen Verunreinigungen von
H,S0,, die Dielektrizitatskonstante (DK) bel hohen Temperaturen
und tiefen Frequenzen sehr stark ansteigt. Spiter stellten auch
SmyTE und Hircmcock?) fest, dass Eis aus einer 0,0002 molaren
KCl-Losung (1 KCl-Ionenpaar auf 278000 Molekile H,O, d. h.
1 g KCI auf 67100 g H,0) eine viel grossere DK als das reine Eis
aufweist, und zwar betrigt die Zunahme bei — 1% C und 800 Hz
etwa einen Faktor 2,4.

Die Untersuchungen von OpLATEKA®) beweisen, dass Eis aus nicht
entgastem Wasser grosse Raumladungen enthilt, wahrend reines,
entgastes Wasser zu keinen Raumladungen fihrt. Die Raum-
ladungen konnen unter Umstdnden die statische DK um das
30fache vergrossern.

GranN1ER2), OPLATKA®) und auch andere Autoren behaupten, dass
ganz reines Eis eine statische DK von 80—82 wie das Wasser haben
sollte, obwohl meistens hohere Werte gemessen wurden. Eine kiirz-
lich erschienene Arbeit von Aury und CoLk?), deren Untersuchun-
gen fast gleichzeitig mit den unsrigen ausgefiihrt wurden, befasst
sich besonders mit derh Einfluss von Verunreinigungen und von
inneren Spalten auf die DK des Eises und gibt fiir dessen statische
DX bei 0° C den Wert 91,5 an.

Das Eis kristallisiert hexagonal. Es ist deshalb eine Anisotropie
der DK zu erwarten, indem der in Richtung der c-Achse (optische
Achse) auftretende Wert nicht notwendigerweise gleich sein muss
dem Werte der DK in einer beliebigen Richtung senkrecht zur c-
Achse. Die vorliegende Untersuchung setzt sich zum Ziel, die Gros-
senordnung dieser Anisotropie zu bestimmen. Zu diesem Zwecke
mussten verschieden orientierte Eiseinkristalle hergestellt und auf
die Frequenz- und Temperaturabhidngigkeit ihrer DK untersucht
werden.

II. Apparatur und Messverfahren.

Die Messung von Kapazitit und Phasenwinkel des Eiskonden-
sators erfolgte mit Hilfe einer Briickenschaltung nach Fig. 1.

C, ist ein geeichter Luftdrehkondensator, veranderlich zwischen
26 und 109 pF. Die Kapazitit dieses Kondensators ist auf 4 0,05 pF
ablesbar. C, ist ein Luftkondensator von 100,0 p¥, zu welchem
jeweils verschiedene, geeichte Zusatzkapazititen C% parallel ge-
schaltet werden konnen. Dadurch erhdlt man die Erweiterung des
Messbereiches fiir C;. Cg und C, sind zwei gleiche Kapazititen von
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je 1000 pI', bzw. nach Umschalten von je 0,1 yF. Auf diese Weise
erhélt man die Moglichkeit der Erweiterung des Messbereiches von
R,. Der Widerstand R, ist ein Dekadenwiderstand von maximal
99999 Ohm, veranderlich in Schritten von 1 Ohm. R, kann ent-
weder parallel zur Kapazitat C, (R wie in Fig. 1) oder in Serie
(R%) zu C, geschaltet werden. Als Nullindikator ist ein Kathoden-
strahloszillograph verwendet worden. Die Wechselspannung wird
der Briicke iiber einen symmetrischen Transformator zugefiihrt. Die
am Eiskondensator liegende Spannung von 1 Volt wurde vor jeder

Kapazitdtsmessung kontrolliert.
C 2

Fig. 1.
Messbriicke.

Die Messung der Kapazitidt erfolgt durch Substitution. Zuerst
wurde der leere Kristalltopf parallel zu C; geschaltet und der Wert
(" abgelesen, der fiir das Gleichgewicht der Briicke eingestellt
werden musste. Dabei soll R =oo oder also RY = 0 sein. Dann
wurde mit eingesetzten Fiskondensatoren gemessen und die Ein--
stellungen (| des Eichkondensators sowic der Wert RZ oder RS
abgelesen.

Unter der gemachten Voraussetzung C; = C, ergibt eine einfache
Rechnung die Gleichungen fiir die Bestimmung von C, und R,. Im
Falle der Parallelschaltung von R, und C, gilt:

C,=0i—0,

C
R,=_“*_RY
Gyt
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und im Falle der Serieschaltung von R, und C, gilt:

0 — Co+C%
x 2 ~2 ps2
1+w 0’4R4

- O;”(01_0;)

_ 0
Rg; - 0yt 03

1
(14 —— ;
R4 ( + wQOiRig)
Dabei bedeutet w =2 ny» die Kreisfrequenz und (C;—C,’) die Topft-
kapazitit.
Der Phasenwinkel wurde dann mit Hilfe der Gleichung

1
w R,C,

xX

tg o=
ausgerechnet.

Der Flussigkeitsthermostat, den schon verschiedene Autoren
beschrieben haben (vgl. z. B.8)), wurde jeweilen auf eine bestimmte
Temperatur einreguliert und dann erfolgten die Messungen an den
drei in den Kristalltopf eingesetzten Eiskristallen in Funktion der
Frequenz. Die Bestimmung der Temperatur erfolgte mit einem
Kupfer-Konstantan Thermoelement und einem Kompensations-
apparat, wobel ein empfindliches Galvanometer als Nullinstrument
diente. Die absolute Genauigkeit der Temperaturmessung betrug
ca. + 0,5° O, die relative Genauigkeit mindestens 0,05° C.

ITI1. Die Kristalle.

Die Ziichtungs- und Bearbeitungs-Methoden grosser Eiseinkri-
stalle sind in einer fritheren Verdffentlichung austihrlich beschrie-
ben worden?). Die Zucht und die Verarbeitung konnten in einem
Raum des Tiefkiihlhauses der Brauerei Hiirlimann AG., Ziirich, bei
einer Temperatur von etwa — 20° C ausgefiihrt werden*). Aus den
Einkristallen wurden quadratische Platten von etwa 2 cm Kanten-
lange und 0,3—0,5 cm Dicke hergestellt. Jede einzelne Platte wurde
mit Hilfe eines Polarisationsmikroskopes so orientiert, dass die
Plattenebene entweder senkrecht oder dann parallel zur optischen
c-Achse liegt. Die Genauigkeit der Orientierung schwankt, je nach
Platte, zwischen -+ 1° und -+ 2°.

Die schwierigste Operation besteht im Anbringen von Elektroden
auf die orientierten, geschliffenen Eisplattchen. Da bekanntlich die
DK-Messungen durch Fremdschichten (Klebstoffe u. dgl.) zwischen
Dielektrikum und Elektrode sehr stark gefélscht werden, besonders

*) Wir mochten Herrn Dr. H. HURLIMANN an dieser Stelle unseren herzlichen
Dank aussprechen.
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wenn die DK des Dielektrikums gross ist, wie im Falle des Eises,
war es notig die Elektroden klebmittelfrei anzubringen. Das Auf-
dampfen einer Metallschicht im Hochvakuum kam nicht in Frage.
Es blieb daher nur die Méglichkeit eine Metallfolie anzufrieren. Eine
diinne Silberfolie von ca. 0,4 p Dicke wurde auf einer ebenen Metall-
platte auf 09—1° C geheizt und das Eisplattchen daraufgelegt. Durch
sorgfaltige Handhabung kann man erreichen, dass eine extrem
diinne Schicht des Kises schmilzt, worauf die geheizte Metallplatte
entfernt und das Eisplattchen wieder abgekiihlt wird. Optische
Untersuchungen im polarisierten Licht mit dem Anfrieren diinner
Glasplittchen auf den Oberflichen von Eiskristallen zeigten?), dass
die Regelation der geschmolzenen Schicht die Homogenitét des
Eiskristalles nicht stort, so dass eventuelle Zwischenschichten von
polykristallinem FEis nicht zu befiirchten waren.
Die DK des Eisplattchens wurde aus der Beziehung

F
4nd

berechnet, wobei & die DK, F die Plattchenoberfliche und d die
Plattchendicke bedeuten. |

Der maximale Fehler fiir F' betrigt 4 0,5%, fir d etwa 29, fir
C, etwa 1—29%,. Ein verniinftiger Wert fiir die Genauigkeit der

absoluten DK-Bestimmung ist deshalb von der Grossenordnung
3,6—4,59%,. Die Randeffekte wurden daher vernachlissigt.

C,=¢

IV, Messergebnisse und Diskussion.

Die Eiskristalle wurden zunéichst aus gewdhnlichem Leitungs-
wasser gezlichtet, das keinerlei Reinigungsverfahren unterworfen
war. Die Kristalle erschienen alle glasklar und optisch homogen.
Die Beobachtung mit dem Mikroskop zeigte keine Lufteinschliisse
und keine inneren Spalten.

Bei den Messungen ergab sich, dass das dielektrische Verhalten
von Kristall zu Kristall sehr verschieden war. Die grissten DK-
Werte, gemessen bei 50 Hz und — 5° C, schwanken zwischen 400
und 900, der maximale Phasenwinkel zwischen 75° und 829. Auch
st keine Regelmissigkeit in der Differenz zwischen der DK e,
welche im folgenden die gemessene DK bedeutet, bei welcher das
elektrische Feld parallel zur ¢-Achse verlduft, und der DK ¢, , zu
erkennen. (g, , bedeutet analog die gemessene DK, wenn das elek-
trische Feld senkrecht zur c-Achse verlduft.) Das Resultat einer
Messreihe an zwei Pldttchen aus verschiedenen Zuchten und ver-
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schiedener Orientierung ist als Beispiel in Fig. 2 wiedergegeben.
Im oberen Diagramm sind auf der Ordinate die gemessenen DK-
Werte ¢, und e, ,, auf der Abszisse die Frequenzen aufgetragen.
Parameter der Kurvenschar ist die Temperatur. Im unteren Dia-
gramm der Fig. 2 ist der Phasenwinkel d, in Funktion der Frequenz
und mit der Temperatur als Parameter dargestellt.

0
£
}0’
10
10 2 5 10 2 3 5 7 1o 2 5 ot e 0
—% v ({Hz)
N L
80 Bna
80" —] 10,25
. AT AP ISR~
60° /‘/,‘j/// / )// \ \\\\ - aste
- / / }/ / \\ \\\ —4z,4°C
/ // // \ \ —50,1°C.
40° / \
30° /
2o 7 \« -62,5°C
10°
- 10 2 5 10* 2 3 5 7 10 2 5 o' 8 0°

Fig. 2.

DK und Verlustwinkel in Funktion der Frequenz. (Unreines Eis.)
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Dieses Verhalten ist, nach den vorhin besprochenen Erfahrungen
von GrANIER?) und von SmyrH und Hircmcock?), nicht schwer
zu verstehen. Unsere Kristalle enthielten offenbar Verunreinigun-
gen, die die elektrische Leitfihigkeit und die DK bei tiefen Fre-
quenzen sehr stark beeinflussen. Uber den genauen Mechanismus

10* === £
£ EEOES By
10 2 5 10 2 3 5 7 1© 2 5 0ot s 0
g ()
3&6 20
| 80°
PO N > 5 7 S s e
= A A NN AX
VEVENA Ve'aNE
e N A TS
2 \/ //\>( 74‘/// ‘ \\\\\\ T = =409°C.
10 >§// // \% Tam54.32C.
0 N 2 5 v 2 3 5 7 10 2 5 0t 8 I 10°

—_— ¥ (H2)
Fig. 3.
DK und Verlustwinkel in Funktion der Frequenz. (Reineres Eis.)

des Einflusses von Verunreinigungen auf das dielektrische Verhalten
des Eises fehlen bisher noch die entsprechenden Experimente.
Doch glauben wir nicht, dass Raumladungen irgendwelcher Art zur
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Erklarung dieses Einflusses in unserem Falle herangezogen werden
konnen. So scheint uns z. B. unmoglich, dass die Raumladungen
dem wechselnden elektrischen Felde von 500 Hz noch folgen kénnen
und doch 1st die DK fiir diese Frequenz und die Temperatur — 10° C
noch immer von der Gréssenordnung 200 (siehe Fig. 2).

Wir versuchten danach, reinere Kristalle herzustellen. Das Wasser
wurde zweimal destilliert, das erste Mal in Glas-, das zweite Mal in
dicht abgeschlossenen Polyéithylen-Gefassen®). Es war uns leider

1 120
{ no
£ —o—
Gg-e-- 1 100
PARAMETER. 1 90 €
FREQUENZ in KHz
80
70
{ 60
1 so
40
1 30
{ 20
10
" ; . . . 0
-60 -50 -40 -30 -20 ~-I0 0
T,°C
Fig. 4.

Thermischer Verlauf der DK.

aus Zeitmangel nicht moglich, eine Leitfahigkeitsmessung des ge-
reinigten Wassers auszufithren.

Die Resultate unserer Messungen an orientierten Eisplattchen,
die aus diesem Wasser geziichtet wurden, sind in Fig. 8 graphisch
wiedergegeben. Im oberen Diagramm sind die DK ¢, und ¢, als
Funktion der Irequenz mit der Temperatur als Parameter dar-
gestellt. Es i1st deutlich ein innerhalb der Fehlergrenzen reprodu-

*) Die Destillation des Wassers verdanken wir Herrn Dr. H. GRANICHER.
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zierbarer Unterschied zwischen &, und &, , zu erkennen. Dieser
Unterschied, d. h. die Anisotropie der DK des Eises, ist, wie auch
kiirzlich von Powrnes!? vorausgesagt, sehr klein. Die relative Dif-
ferenz (e,—e .)/e, tir 1 kHz betrégt etwa 159, beit —5° C, etwa 129,
bei — 20° C und etwa 89, bei — 40° C. Der hichste gemessene Wert
der DK, bei —5°C und 50 Hz, betrigt 115 fiir ¢, und 100 fiur & .

Im unteren Diagramm ist nur der Phasenwinkel 6, , aufgezeichnet,
um das Diagramm nicht zu uniibersichtlich zu gestalten. Das Ver-
halten von d, ist jedoch voéllig analog zu demjenigen von 6, ,; nur
1st der maximale Wert des Phasenwinkels stets etwas grosser fir
J. (69°—700) als fiir 6, , (67°—689).

In Fig. 4 ist die Temperaturabhingigkeit der DK ¢, und ¢ , , wie-
dergegeben. Parameter der Kurvenschar ist die Frequenz » in kHaz.
Interessant in diesem Diagramm ist das Verhalten der DK beil
hohen Temperaturen und tiefen Frequenzen. Verfolgt man z. B.
die Kurve fiir 50 Hz in Richtung abnehmender Temperatur, so
sieht man, dass nach einer anfinglichen Abnahme bis ca. — 10° C,
die DK einen Anstieg bis zu etwa — 80° C zeigt, um dann in der ib-
lichen Weise zu fallen. Dieses Verhalten wurde nach unserer Kennt-
nis in keiner der zahlreichen Veroffentlichungen iiber Eis erwahnt.
Die anfiéngliche Abnahme der DK zwischen — 5° C und — 10° C
scheint nicht reell zu sein, sie ist auf Verunreinigungen zuriickzu-
fihren (vgl. auch das Cole-Halbkreisdiagramm Fig. 5 und 6). Hin-
gegen scheint die Zunahme der DK von — 10° C bis etwa — 30° C
reell zu sein. Betrachtet man nidmlich die Temperaturabhingigkeit
der statischen DK ¢, (vgl. Fig. 10), so stellt man fest, dass g, mit
sinkender Temperatur zunimmt. Lésst man nun die Frequenz »
vom Wert Null stetig zu héheren Werten tibergehen, so erscheint
es einleuchtend, dass die DK fiir tiefe Frequenzen bei abnehmender
Temperatur zuerst steigen und dann, infolge der Dispersion, fallen
wird. ‘

Unsere DK-Werte fir niedere Frequenzen und hohe Tempera-
turen sind stets grosser als die DK des Wassers. Entgegen den
Behauptungen einiger Autoren?)3)é), sehen wir keinen Grund, war-
um die DK des Eises bei 0° C gleich der DK des Wassers sein sollte.
Doch ist es moglich, dass unsere Kristalle immer noch Verunreini-
gungen enthalten. Dies lidsst sich beurteilen, wenn unsere Messungen
in einem Cole-Halbkreisdiagramm?!!) aufgetragen werden.

Nach der Theorie von DeEBYE!?) wird die verallgemeinerte, kom-
plexe DK durch die Gleichung

e*¥=¢ —1¢" (1)
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dargestellt, wobei

€g— €
e =&+ - b=

ﬂﬂ)z St
1+(3w+2 wT

(2)

g+2
Egp+2

% ;
1+( &+2 ) 2 77
8+ 2

wT

&' = (gy— €4)

(3)

Hierin bedeuten:

gy die statische, e, die bei sehr hohen Frequenzen (v - oo) gemes-
sene DK, w =2 nv die Kreisfrequenz und 7 die Relaxationszeit.
In der komplexen Ebene stellt Gleichung (1) einen Kreis dar, dessen
Mittelpunkt auf der &'-Achse liegt (&' = (g + €x)/2) und dessen
Radius gleich (g5 — &4)/2 1st.

Unsere Briickenmessmethode liefert unmittelbar die relative DK,
welche mit & von Debye 1dentisch ist. ¢” findet man aus der Be-
ziehung tg 6 = &"/[¢'. '

Die graphische Darstellung von &” = f(&') 1st fiir unsere Mes-
sungen 1n den Figuren 5 bis 9 fiir fiinf verschiedene Temperaturen

T

90

T0

60

¢ 0,2

40 |

30

20 |

(0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 1o 120
€ —

Fig. 5.

wiedergegeben. Die Zahlen neben den Messpunkten geben die zu-
gehorige Frequenz in kHz an. Fiir die Bestimmung des Halbkreis-
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mittelpunktes haben wir jeweils das Hauptgewicht auf die Mess-
punkte bei hohen Frequenzen gelegt. Einen zus#tzlichen Punkt zu
diesem Zweck erhalten wir ferner aus e,,, wofiir wir den von LAMB
und TurneY!®) an polykristallinem Eis bei der Frequenz v =
2,4-101° Hz (4 = 1,25 cm) gemessenen Wert 3,18 oder auch den von
Avury und Core?) angegebenen Wert 3,1 zur Verfiigung haben.

70 r

(o} 10 20 30 40 50 60 70 B8O S0 100 [1[¢] 120

Fig. 9.

Die Diagramme fiir 7' = — 5% C und T' = — 10° C zeigen den ty-
pischen Einfluss von Verunreinigungen bei tiefen Frequenzen: Fiir
v kleiner als 1 kHz bzw. 300 Hz steigen die Verluste (¢”) rapid an
und die entsprechenden &’-Werte erscheinen auch zu gross?). Mit
sinkender Temperatur nimmt auch die Frequenz ab, bei welcher
die Messpunkte vom Halbkreis abzuweichen beginnen. Ber — 5° C
1st diese Frequenz etwa 1 kHz; bei — 10,99 C etwa 800 Hz. Bei
— 20,5° C liegt der Messpunkt fir die tiefste gemessene Frequenz
(50 Hz) noch sehr gut auf dem Halbkreis.

. Der Schnittpunkt des Halbkreises mit der ¢'-Achse auf der Seite
der tiefen Frequenzen ergibt die statische DK &,. Man kann somit
durch diese Extrapolation eine Auskunft iiber das thermische Ver-
halten von &, bekommen.

Fig. 10 gibt den Verlauf der statischen DK fiir die Richtungen
parallel (e,, leere Kreise) und senkrecht (e, ., volle Kreise) zur
c-Achse wieder. Die Messpunkte fiir — 5° C weichen von dem zu
erwartenden Verlauf der Kurven ab, was moglicherweise einem
Messfehler zuzuschreiben ist. Die Extrapolation der Messreihen er-
gibt fiir die Temperatur 0° C die Werte ¢, =104,8 und ¢, , = 91,2.
Nach, Auty und Core?) ist die statische DK des polykristallinen
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reinen Eises 91,5 bei — 0,1° C. Es ist moglich, dass das von Aury
und CorLk untersuchte Eis einen grisseren Reinheitsgrad besass als
unsere Kristalle, da diese Autoren diesem Punkte spezielle Auf-
merksamkeit schenkten. In diesem Falle konnte der Wert 91,5 als
ein Mittelwert von &, und &, , angesehen und unsere Werte ent-
sprechend auf das ,,reine’“ Eis korrigiert werden. Es scheint uns
aber andererseits nicht sicher genug festzustehen, ob das von Aury
und Cowrk untersuchte Eis wirklich eine statistische Verteilung der
Kristallitorientierung aufwies. Unsere Erfahrungen in der Zucht
von Eiskristallen lehrten namlich, dass die einzelnen Kristallite nicht
klein sind (so dass ein Eiszylinder von etwa 8 cm Durchmesser und
4 cm Hohe deren nur 6 bis 7 enthalten mag), und dass ferner zwei
Eisblocke, die unter denselbén Bedingungen geziichtet werden,
meistens nicht die gleiche Einkristallkonfiguration aufweisen. Avry
und CoLe untersuchten aber die statistische Unordnung der Kristall-
individuen nicht an demselben Eisstiick, das fiir die dielektrischen
Messungen bestimmt war, sondern nur an einem anderen Stiick,
das unter dhnlichen Bedingungen geziichtet worden war. Das ther-
mische Verhalten der statischen DK gemessen von Auty und CoLE
1st in Fig. 10 durch die Kreuze wiedergegeben und zeigt einen inner-
halb der Fehlergrenzen #hnlichen Verlauf wie unsere Kurven.

In Fig. 10 sind zum Vergleich auch noch die theoretisch von
Powwrrs?) ausgerechneten Werte der statischen DK des Eises auf-
getragen. Die Rechnungen von Powres machen von der allgemeinen
Frohlichschen Theorie'4) der statischen DK Gebrauch und stitzen
sich auf das Paulingsche Modell fiir die Struktur des Eises'5). Nach
diesem Modell kann eine Gruppe von H,0-Molekiilen in einem Eis-
kristall nur eine bestimmte Anzahl von Konfigurationen annehmen,
die aus der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen resultieren.
In einem ersten Fall wird von PowrEs angenommen, wie PAurniNg
vorgeschlagen hat, dass alle Konfigurationen die gleiche Wahr-
scheinlichkeit besitzen. Dann ist die DK exakt auszurechnen, ¢,
‘wird 77,3 bet 0° C und man kann sogar die Anisotropie der DK als
,nicht gross* voraussagen. Es ist aber nicht moglich dariiber eine
quantitative Angabe zu machen. Die aus der Powles’schen Formel
ausgerechneten Werte fiir diesen Fall sind in Fig. 10 mit den Kreuz-
kreisen eingetragen (Powres I). In einem zweiten Fall wird von
Powres der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen auf die Wahrscheinlichkeit der Konfiguratio-
nen mitberiicksichtigt. Die Genauigkeit des Resultates ist dann
schwierig anzugeben und eine Aussage tiber die Anisotropie der
DK i1st nicht moglich. &, wird gleich 103 bei 0° C. Das thermische
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Verhalten der statischen DK fiir diesen Fall ist in Fig. 10 mit den
Dreiecken angegeben (Powwres II).

Der Verlauf der Kurven unserer Messungen steht mit dem theo-
retisch berechneten Kurvenverlauf von PowLes in guter Uberein-
stimmung.

Zum Schluss soll noch die Temperaturabhidngigkeit der Relaxa-
tionszeit T aus unseren Daten berechnet werden.

4 140
1 130
1 120

4 o
104,8
4 100

9,2
4 %0

4 80

s €,
@  Powles 1 1 70
a Powles II
X Auty- Cole 1 60
10 60 50 40 % 20 -5 0>
T,%
Fig. 10.

Thermischer Verlauf der statischen DK.

Die Grosse 7 wurde erstmals von DEBYE!?) aus den Messergeb-
nissen von ErRRERA!) ausgerechnet. Aus den Gleichungen (2) und
(3) ist leicht einzusehen, dass wenn

T = (g + £0)/2 (4)
d. h. wenn die DK gleich dem arithmetischen Mittel von &, und e,
wird, so 1st 0T = (6 + 2)/(q + 2) (5)

Die Kreisfrequenz w, fiir welche Gleichung (4) gilt, kann dem Dia-
gramm der Frequenzabh#éngigkeit der DK entnommen werden
(Fig. 8). Somit wird 7 bei bekannten ¢, und &, mit Gleichung (5)
ausgerechnet. DEBYE findet fir die Temperatur —5°C, 7 =
2,7-10-% sec. Unsere Messungen ergeben, fiir dieselbe Temperatur,
die Werte 7, = 1,4:107¢ sec und 7, , = 1,7-10-% sec.
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Avuty und CoLr?) geben eine etwas abweichende Definition der
Grosse 7. Geméss den Gleichungen (1), (2) und (3) wird ein ,,Dipol-
verlustfaktor tg ¢ als

tgp — &'/ (¢ — 6.) — 0T

definiert. Tragt man tg ¢ als Funktion der Frequenz auf, so erhalt
man eine Gerade. Die Frequenz v,, fiir welche tg ¢ = 1, ergibt dann
die Relaxationszeit v aus der Beziehung 7= 1/2 @ »,. Diese Relaxa-
tionszeit unterscheidet sich von der obigen, nach DEBYE ausgerech-
neten, um den Faktor (g + 2)/(e + 2). AuTy und CoLE erhalten

-2
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Fig. 11.
Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit.

fiir die Temperatur —10,8° C den Wert 7 = 6,0-10-5 sec. Unsere
Messungen ergeben fiir die gleiche Temperatur:

7, = 5,8-107% sec 7, , = 6,1-10-% sec.

Fig. 11 zeigt das Verhalten von log = in Funktion der reziproken
Temperatur. Die Werte von Aury und CowiE erfiillen die Beziehung
v = A-eP/ET, Unsere Werte sind angegeben durch leere bzw. volle
Kreise fiir die Relaxationszeiten in Richtung parallel und senkrecht
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zur ¢-Achse berechnet nach DesyE, ferner durch leere bzw. volle
Dreiecke fiir die nach Aury und Core berechneten Relaxations-
zeiten. Iir die Temperaturen unterhalbh — 35° C wird die obige
exponentielle Temperaturabhéngigkeit von unseren Werten nicht
mehr befolgt. Die Genauigkeit unserer iiber so viele Umrechnungen
bestimmten 7-Werte und das untersuchte Temperaturintervall sind
nicht gross genug, um eine befriedigende Deutung dieses Verhaltens
zu erméglichen, doch kdnnte eventuell eine Temperaturabhéngigkeit
der Aktivierungsenergie B herangezogen werden, welche wahr-
scheinlich von den Verunreinigungen beeinflusst wird.

Dieses Verhalten der Relaxationszeit, ebenso wie die Temperatur-
abhéngigkeit der statischen DK, die im untersuchten Temperatur-
intervall mit abnehmender Temperatur immer mehr ansteigt, ver-
langt weitere eingehende und systematische Untersuchungen bis
zu tieferen Temperaturen. Auch scheint uns leider der Einfluss von
Verunreinigungen, trotz den letzten wertvollen Untersuchungen von
Avuty und Corg, noch nicht klar genug zu sein. Die vorlaufig beste
Erklarung fur das eigenartige dielektrische Verhalten des Eises
beruht ja bekanntlich auf dem Bild von molekularen Reorientie-
rungen als Folge von Gitterdefekten'®)1?), die sich, wegen der
Wasserstoffspriinge, leicht im Gitter bewegen konnen. Die Verun-
reinigungen erhohen die Dichte dieser Gitterdefekte und somit die
Polarisation. Die Frage, welches der tatséchliche Mechanismus und
was der Einfluss verschiedenartiger Verunreinigungen sei, bleibt
vorlaufig noch unbeantwortet.
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