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Das Verhalten von kolloidalen Seignetteelektrika I,
Kaliumphosphat KH;P0,

von C. Jaceard, W.Kédnzig*) und M. Peter,.
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.

Summary: An isolated and non conducting ferroelectric crystal of about spherical
shape cannot polarize spontaneously, if it is forced to form one single domain. The
energy of the surface charges would be larger than the polarization energy. It is to
be expected that wall energy prevents a splitting into domains, if the crystal is very
small. Therefore a critical crystal size must exist, below which no spontaneous
polarization can occur..

This effect has been investigated with colloidal KH,PO, by means of z-ray dif-
fraction, electron diffraction, dielectric measurements and electron microscopy. The
experiments lead to the conclusion, that KH,PO, crystals imbedded in an insulating
medium with an effective dielectric constant & < 5 undergo no spontaneous pola-
rization, if the diameter of the crystals is less than 1500 A. Crystals larger than
4000 A show normal ferroelectric behaviour. The critical diameter decreases with
increasing dielectric constant of the imbedding medium, and if the latter is conduc-
ting, even the smallest particles which were produced (500 A) showed normal spon-
taneous polarization.

Crystals below the critical size have still an unexpected dielectric anomaly at
1,0 4- 0,5°C below the Curie temperature of the macroscopic crystal, suggesting an
antiferroelectric transition??). However, the superstructure lines, caracteristic for
antiferroelectricity, could not be detected neither with z-ray nor with electron
diffraction.

I. Einleitung und Ziel der Untersuchungen.
Die Polarisationsenergie eines kurzgeschlossenen seignetteelektri-
schen Kristalls ldsst sich darstellen in der Form
1 ‘
UP:—‘z—'f‘Pz'V (1)
(¥V = Kristallvolumen).

Die Energiekonstanten f liegen bei den bisher untersuchten Sei-
gnetteelektrika etwa zwischen 2 und 1/30.

Der isoliert aufgestellte und nicht leitende Kristall baut sich beim
Vorgang der spontanen Polarisation (beim Abkiihlen unter die
Curietemperatur) ein elektrisches Feld auf. Dessen Energie betragt

U=+5TP2.7, 2)

*) Jetzt am Physics Department, University of Illinois, Urbana, I1l. U.S. A.
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wobei I' den Depolamsationsfaktor bedeutet 16). Fiir einen kugel-
formigen Eindomé#nenkristall im Vakuum wire z. B. I'= 4x/3.
Die Feldenergie wire somit in diesem Falle dem Betrage nach grosser
als die Polarisationsenergie Up. Spontane Polarisation konnte also
gar nicht eintreten. Sie wird beim isolierten und nicht leitenden
Kristall nur dadurch moglich, dass die Feldenergie durch Bildung
Weillscher Bezirke vermindert wird. Dabei muss aber zur Bildung
der Winde zwischen den Bezirken Energie aufgewendet werden.
Die Wandenergie ist eine Flachenenergie. IThr relativer Beitrag zur
totalen Kristallenergie nimmt daher zu mit abnehmendem Kristall-
durchmesser. Es ist zu erwarten, dass bei gentigend kleinen Kristal-
len die Wandbildung energetisch ungtinstig wird und beim Unter-
schreiten eines kritischen Durchmessers schliesslich unterbleibt.
Dann kann aber auch keine spontane Polarisation mehr erfolgen.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den Ferromagnetika, wo
f von der Gréssenordnung 104ist. Die spontane Magnetisierung kann
hier niemals durch das depolarisierende Feld verhindert werden?3).

Da zu erwarten ist, dass die freie Energie des antiseignette-elek-
trischen Zustandes beim kurzgeschlossenen Kristall nur wenig héher
liegt als diejenige seignetteelektrischen Zustandes, ist bei kleinen
isolierten Teilchen eine Umwandlung in einen antiseignetteelektri-
schen Zustand ins Auge zu fassen??) 30) 31) 32) 33)12) Djiese Vermutung
wird auch nahegelegt durch die Tatsache, dass sich unter den Iso-
morphen seignetteelektrischer Kristalle stets Antiseignetteelektrika
finden lassen:

BaTiO, (SE) . . . . . . .. . . PbZrO, (ASE)%)
KH,PO,(SE) . . ... . ... NDDPO,(ASE)3)

Ferner ist das dem KH,PO, verwandte (NH,),H;JO;4 antiseignette-
elektrisch!?), sowie moglicherweise Seignettesalz unterhalb des un-
tern Curiepunktes?®).

In der vorliegenden Arbeit soll experimentell untersucht werden,
ob sich kleine isolierte seignetteelektrische Kristalle anders verhal-
ten als der Makrokristall. Besonders gut eignet sich fiir solche Unter-
suchungen KH,PO,: Die dielektrischen, piezoelektrischen und ela-
stischen Eigenschaften, sowie die Doménenstruktur sind gut unter-
sucht worden am Makrokristall 1) 2) 3) 4) 6) 7) 10) 18) 22} 23) 28) 37) ' T)ig
Curietemperatur liegt so tief (123°K), dass die Kristalle als vollkom-
men elektrisch isolierend betrachtet werden diirfen. Durch Substi-
tution von H durch D léasst sich ferner die Curietemperatur von
123°K auf 218°K hinaufschieben, wodurch die Méglichkeit gegeben
1st, den Einfluss der Leitfahigkeit zu studieren.
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II. Die Herstellung kleiner KH2P O4-Teilehen.

Zur Herstellung kleiner Kristalle stehen grundsétzlich zwei Wege
offen: Ziichtung kleiner Kristalle oder Zerkleinerung grésserer Kri-
stalle. Beide Methoden wurden versucht.

A. Ziichtung kleiner Kristalle.

Zahlreiche Fallungsversuche (Fillen mit organischen Substanzen
aus wasseriger KH,PO,-Losung, Fillen mit Benzol aus organischen
Losungsmitteln, Ausfillen unter Schutzkolloiden) fithrten im besten
Falle auf Teilchendurchmesser D > 20000 A. Durch Abschrecken
gesattigter KH,PO,-Losungen liessen sich ebenfalls keine kleineren
Teilchen gewinnen. Bei diesen Versuchen entstand oft nicht die ge-
wiinschte tetragonale Modifikation von KI,PO,, sondern eine neue
Modifikation niedrigerer Symmetrie*). Die Methode der Kristalli-
sation aus kleinen Flissigkeitstropfchen (Zerstdubungstrocknung)
wurde nicht versucht, da sie mit betrichtlichem experimentellem
Aufwand verkniipft ist29).

B. Herstellung der kleinen Teilchen durch Mahlen und Trennen.

1. Dre Miihle

Die Zerkleinerung der Kristalle erfolgte in einer Kugelmiihle, die
mit Hartmetall ausgekleidet ist, und deren 32 Kugeln ebenfalls aus
Hartmetall bestehen. Das Material ist so hart, dass es sich sogar in
den feinsten Fraktionen des Mahlgutes nicht stérend bemerkbar
macht.

2. Die Suspension

Eine Trennung des Mahlgutes nach Korngréssen durch Filter oder
Zentrifuge ist nur im suspendierten Zustande moglich. Feines
KH,PO,-Pulver koaguliert aber im allgemeinen, wenn es in einer
Flussigkeit aufgeschiittelt wird. Der Miihlenbeschickung muss des-
halb ein Dispersionsmittel zugesetzt werden. Ideale Dispersion des
Mahlgutes ist in einer Collodium-Amylacetat-Liosung méglich. Dieses
Dispersionsmittel erwies sich den iiblichen Emulgatoren (Oleate,
Stearate usw.) weit iiberlegen. Folgende Zusammensetzung der
Miihlenbeschickung erwies sich als vorteilhaft: 80 g KH,PO,, 2,1 g
Collodiumwolle, 140 cm3® Amylacetat. Die Dosierung der Collodium-
wolle basiert auf folgender Annahme: Der Durchmesser D der Kri-
stalle betrage 1000 A, und jedes Teilchen sei von einer Collodium-
haut von 20A Dicke umgeben.

*) Ahnliche Feststellungen machte BaANTLE?) bei der Zucht von KD,PO,.
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3. Das Trennverfahren

Die Zerlegung des Mahlgutes in Fraktionen verschiedener Korn-
grosse erfolgt durch Zentrifugation. Durch systematische Fraktio-
nierung kénnen Suspensionen und Niederschlége erhalten werden,
in welchen die Teilchen eines bestimmten Gréssenintervalls zum
mindesten stark angereichert sind.

C. Die Bestimmung der Teilchengrosse.

Die Teilchengriosse wurde mit einem Triib-Tduber-Elektronen-
mikroskop bestimmt. Die Herstellung der Préparate war sehr ein-
fach: Eine kleine Menge des flissigen Kolloides ist auf den Objekt-

Fig. 1.
Elektronenmikroskopaufnahmen von KH,PO,-Kolloiden verschiedener Korngrosse.

trager (Formvartilm) za bringen. Fig. 1 zeigt als Beispiel zwei Elek-
tronenmikroskopaufnahmen. Die Statistiken tiber die Teilchen-
grpssenverteilung in einem Kolloid erstrecken sich jeweils iiber 300
bis 600 Teilchen.

Fir die Rontgen- und dielektrischen Untersuchungen ist aber
nicht unmittelbar die Verteilungsfunktion f(D), sondern die Volum-
antellfunktion f(D) - D3 massgebend. Figur 2 zeigt die Volumanteil-
funktionen einer Serie von Kolloiden, wie sie durch Auszentrifugie-
ren bel stufenweise steigender Tourenzahl ausfallen. Als «mittlere
Teilchengrosse» D eines Kolloids bezeichnen wir im folgenden den
dem Maximum der Funktion f(D) - D3 zugeordneten D-Wert.

D. Der KH,PO04-Gehalt der Kolloide.

Zur Beurteilung der dielektrischen Messungen an den Kolloiden
muss der Volumanteil an KH,PO, bekannt sein.
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Der Gehalt an Amylacetat wird aus dem Gewichtsverlust durch
Trocknen im Hochvakuum bestimmt. Den Collodiumgehalt erhilt
man aus dem Gewichtsverlust durch Verglithen des getrockneten

f(0)-03
D=500 &
b0=900 &
D=1200 &
D=1900 &
b=2700 &
+ - + } -0
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
A
Fig. 2.

Elektronenmikroskopisch bestimmte Volumanteilfunktionen f(D) < D3.

Kolloides. KILPO, wird dabei zu KPO, dehydratisiert, welches bis
zu hohen Temperaturen stabil bleibt. Der KH,PO,-Gehalt nimmt

volumanteil KHz POy
100%

v =0
0 1000 2000 3000 A

: Fig. 3.
Volumanteil von KH,PO, in getrockneten Kolloiden.

ab mit sinkender Teilchengrésse D (Fig. 8). Die ungetrockneten
Kolloide bestehen hichstens zu 209, ihres Volumens aus KH,PO,,
wahrend die getrockneten Kolloide 409, bis 90%, KH,PO, enthalten.

E. Die Leitfiihigkeit der Kolloide.

Das in der Zentrifuge niedergeschlagene Kolloid liegt als sehr vis-
kose Flissigkeit vor. Zur Abschitzung der Leitfdhigkeit wird das
Kolloid in diinner Schicht zwischen zwei Silberplatten gelegt und
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mit einer Spannungsquelle verbunden. Aus der Strommessung er-
gaben sich folgende Leitfahigkeiten:

Temperatur °K Leitfahigkeit Ohm—! cmm—!

218 5-10-8
180 3-10—*
150 5.10~11
130 <10—18

Unterhalb des Curiepunktes von KH,PO, (123°K) kann das Kolloid
als guter Isolator betrachtet werden. Die Volumleitfahigkeit der
Kristalle diirfte noch bedeutend kleiner seinl?),

F. Die Herstellung von KD3;P0O4-Kolloiden.
1. Das Ziel der Experimente an deuterierten Kolloiden.

Nach den theoretischen Betrachtungen sollten keine anomalen
Effekte auftreten bei leitenden oder in ein leitendes Medium einge-
betteten Teilchen. Um dies nachzuweisen, muss ein Suspensions-
trager gefunden werden, welcher unterhalb der Curietemperatur der
Kristalle noch leitet. Da ein solcher Triger bei KH,PO, nicht zu
finden sein diirfte, wurde der Curiepunkt der Kristalle durch Sub-
stitution von H durch D zu hoherer Temperatur verschoben. Der
Curiepunkt von KD,PO, liegt bei 213°K3). Die Leitfiahigkeit des
Kolloids ist bei dieser Temperatur mindestens 108mal grosser als
bei der Curietemperatur des KH,PO,.

KD,PO, verhilt sich dielektrisch und elastisch wie KH,PO,, wenn
man die Curietemperatur als Bezugstemperatur betrachtet. Die
Experimente an KD,PO,-Kolloiden wiren also dquivalent denjeni-
gen an leitenden KH,PO,-Kolloiden, wenn man von der mechani-
schen Wirkung des Suspensionstrigers absehen kann, welcher bei
193°K zu erstarren beginnt (vergleiche Seite 529 und Fig. 19).

2. Die Techmik der Deuterierung.

Die Herstellung sehr kleiner KD,PO,-Teilchen aus KD,PO,-Ma-
krokristallen durch Mahlen und Trennen nach dem oben beschrie-
benen Verfahren ist nicht moglich, da die kleinen Teilchen infolge
ihrer grossen Oberfldche ihre D-Atome in kurzer Zeit gegen H-Atome
des Suspensionstrigers austauschen. Diese Eigenschaft benititzten
wir aber, um durch umgekehrten Austausch mit einem deuterierten
Trager KH,PO,-Teilchen weitgehend zu deuterieren. Zu diesem
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Ziwecke sind die austauschbar gebundenen H des Trigers durch D
zu ersetzen. Amylacetat besitzt keine solchen, hingegen Collodium
und im Amylacetat stets vorhandener freier Amylalkohol und
Feuchtigkeit.

Ein sehr einfaches Deuterierungsverfahren ist moglich, weil sich
der Suspensionstriger in Methanol (CH3OH) l6st und dabel sogar
noch in grosser Verdiinnung seine dispergierende Wirkung auf
KH,PO, beibehilt. Bei Methanol ist nur das H-Atom der OH-
Gruppe austauschbar. Das «leichte» Kolloid ist also nur mit CH;OD
aufzuschiitteln und nachher wieder auszuzentrifugieren. Die Teil-
chengrosse dndert sich bei diesem Verfahren nicht, wie durch Elek-
tronenmikroskopaufnahmen nachgepriift wurde.

Die Darstellung des «schweren» Methanols bietet keine Schwierig-
keiten, da das Austauschgleichgewicht mit D,0 giinstig liegt: II-
und D-Atomesind im Alkohol-Wasser- Gemisch statistisch verteilt14).
Reines Methanol wurde mit D,0 gemischt und abdestilliert.

Der Curiepunkt der deuterlerten Kolloide lag bei 190°K, was auf

749%1ges KD,PO, schliessen lisst.

III. Die Untersuchung der Kolloide.
A. Der Kristallzustand der Kolloidteilehen.

Die Debye-Scherrer-Linien der Kolloide bei Zimmertemperatur
stimmen mit denjenigen von grobkristallinem KH,PO,-Pulver tiber-
ein. Die Linienbreite ist vertriglich mit der elektronenmikroskopisch
bestimmten Teilchengrisse. Eine anomale Verbreitung der Linien,
die etwa auf Gitterkonstantenschwankungen oder sehr kleine Pri-
mérteilchen schliessen liesse, kann nicht festgestellt werden. Die
Elektronenbeugungsdiagramme zeigen ausserordentlich scharfe
Linien (Fig.22), was darauf hinweist, dass auch die Oberfliche der
Kristalle ungestort ist.

Die vm Elektronenmalkroskop sichtbaren Teilchen sind also kohdirente
ungestirte Finkristalle.

B. Die Untersuchung des Polarisationszustandes
durch Debye-Scherrer-Diagramme,

1. Die Aufspaltung der Debye-Scherrer-Linien
wnfolge der spontanen Deformation.

Beim Unterschreiten der Curietemperatur polarisiert sich der
tetragonale KH,PO,-Kristall spontan in Richtung der c¢-Achse.
Infolge des linearen Piezoeffektes ist die spontane Polarisation mit
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einer spontanen Deformation xg verkniipft (Scherung in der Ebene
normal zur c¢-Achse)?)4). Fir den mechanisch unbeanspruchten

100° K

1400 K

Ll e L T e et L]
OO
o D T~
00 00 W= = O
B el g
QR"\AA’\
22w w o
CDQD%U‘
eges
o]
5g°®
——
~——
R R
Ladi ]

Fig. 4.

Riickstrahlinterferenzen von grobkérnigem KH,PO,-Pulver oberhalb und
unterhalb der Curietemperatur.

Kristall ist x proportional zur spontanen Polarisation P,28)2),
Gleichzeitig tritt noch als quadratischer Effekt eine «Aufblihung»
des Kristalls ein2) 28). Die spontane Scherung betragt bei 100°K

Fig. 5.
Aufspaltung der Riickstrahlinterferenzen.

etwa 25, was zu einer betrachthchen Aufspaltung der Riickstrahl-
interferenzen Anlass gibt.

Figur 4 zeigt die Riickstrahlinterferenzen von grobkérnigem
KH,PO,-Pulver bei 140°K (oberhalb der Curietemperatur T',) und
bei 100°K (unterhalb T')) bei Verwendung der Cull,-Strahlung. Die
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Gitterkonstanten sind bekannt und lassen die angeschriebenen Indi-
zierungen zu. Mit Drehkristallaufnahmen konnte ermittelt werden,
dass die Interferenzen (664) und (176) viel intensiver sind als (390),
(581) und (556)*) und daher im wesentlichen das Aufspaltungsbild
bestimmen. Figur 5 enthélt die gemessenen Braggschen Winkel und
die aus der spontanen Polarisation und den piezoelektrischen Da-
tenl) 2) 37) berechneten Aufspaltungen. Die Ubereinstimmung ist
befriedigend. |

Dre Rontgenmethode ist also geeignet zum Nachweis der spontanen
Polarisation, sofern die spontane Deformation nicht durch den erstarr-
ten Suspensionstriger verhindert wird. Die mechanische Wirkung des
Suspensionstragers ist also griindlich zu untersuchen:

2. Der Ewnfluss der mechanischen Klemmung durch den erstarrten
Suspensionstrdager auf die eingebetteten KH,PO,-Teilchen.

Die mechanische Wirkung des Suspensionstrégers ist eine zwei-
fache: Erstens kann die spontane Scherung und zweitens die Auf-
bldhung behindert werden. Zur Berechnung der Auswirkung der

-+ |-+
S -+ =+
a

- g ] =]

~- |+ -+
c X
£

Fig. 6.

Schnitt durch den spontan deformierten n-Dominen-Kristall normal zur c-Achse.

Behinderung ist die Arbeit zu berechnen, welche der Kristall bei der
spontanen Scherung und Aufblihung am Einbettungsmedium lei-
stet. Diese Arbeit ist dann in das thermodynamische Potential (wie
es sich aus der Miillerschen Theorie 24) 25) ergibt) einzufiihren.

a) Behinderte spontane Scherung x,. Der Kristall teile sich auf in n
gleich grosse entgegengesetzt polarisierte (und somit entgegengesetzt
gescherte) Doménen. Figur 6 zeigt einen Schnitt normal zur c-Achse
durch den deformierten Kristall. Wahrend des Vorganges der spon-

*) Die Ausfithrung dieser Arbeit verdanken wir Herrn G. F1scHER. Die Indizie-
rung entspricht der Aufstellung von WEsT?%) und nicht derjenigen von DE QUER-
VAIN28),
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tanen Deformation leisten die zz-Flachen infolge ihrer «Faltenbil-
dung» und die z y-Flachen infolge der alternierenden Fldchenscherung
Arbeit am Einbettungsmedium, welches an den Kristallflachen haftet.
Diese Arbeit lasst sich berechnen fiir ein unendlich ausgedehntes
Einbettungsmedium, dessen Deformation im Unendlichen ver-
schwindet.

o) Faltungsarbeit (Fig. 7). Das Problem wird auf einen ebenen
Spannungszustand zuriickgefiihrt durch die Annahme, dass sich die

) 4

Einbettungsmedium y

— ,'Df‘\\ — X
! C—
e G o
Kristall
o - X
z
Fig. 7. Fig. 8.
Zur Berechnung der Faltungsarbeit. Zur Berechnung der Arbeit durch
Flachenscherung.

gewellte Kristallflache in der - und z-Richtung ins Unendliche er-
strecke. Die Differentialgleichungen des ebenen Spannungszustan-
des lassen sich befriedigen, wenn man fiir die Verschiebungen & und
n in der 2- und y-Richtung Fourierreihen ansetzt von der Form:

§(2,y) = XBaly) sin (nz )
7(x,y) = Yo, (3) - sin (nng).

Die langere Rechnung ergibt fiir die Deformationsarbeit pro Fli-
chenstiick der Breite ¢ und der Hohe 1 cm

)
UF e 0,286 W . a2 '})2 (1)

E — Elastizitatskonstante der Einbettung.
v = Poissonzahl der Einbettung.
9 = Scherungswinkel einer Doméne im Bogenmass.

B) Arbeit durch Flichenscherung (Fig. 8). Vereinfachend nimmt
man an, dass die xy-Ebene unendlich ausgedehnt sei. Die Verschie-
bung in der y-Richtung ist dann allein von null verschieden. Die
Fourierreihe

n=_) e *»*. 4, cos (nvr%)
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vermag die Differentialgleichung des Spannungszustandes zu be-
friedigen. Man erhélt fir die Deformationsarbeit pro Flachenstiick
der Breite ¢ und der Héhe 1 cm

E

U, 2 0,067 -

%y, @)

y) Deformationsarbeit, die ein n- Dominen- Kristall kubischer Gestalt
am Ewnbettungsmedium lewstet (Fig. 9). Nidherungsweise gelten die
berechneten Deformationsarbeiten auch fiir endlich ausgedehnte

Oy I i g i 4
5 X = —
D
Y
D’
- D :-/
Fig. 9.

Normal-n-Domianen-Kristall,

Kristallflachen. Die Approximation wird besser mit zunehmender

Doménenzahl. Der in Fig.9 dargestellte Normal-n-Doménen-Kristall

leistet bei der spontanen Deformation folgende Arbeit:
Faltungsarbeit:

Ap2Up-n-D 0,586 2 . D° (3)

e S VT
T+ @=v n 7
Flachenscherungsarbeit:

B D3
Ag=22Tgn-D 20,134 e oy (4)

Totale Deformationsarbeit :
D3
ADef. = K. T yz (5)
wobel

y=.’136.

K~E [ 0,636 0,134 ]

Ax9 Gy T it

Da <0 » <1/2,s01st 0,23 K < K < 0,31 E.

8) Das thermodynamische Potential des mechanisch behinderten
Kristalls. Es ist zweckmiissig, das thermodynamische Potential 4"
mit den Variabeln Polarisation P und Deformation x einzufiihren.
Betrachten wir nun die Polarisation P, in der seignetteelektrischen

*
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c-Richtung und nur die damit verkniipfte Deformation x4, so liefert
die Miillersche Theorie:

3

I - T; 9 1 .y .
o T P+“36P35U6+7[5 Bi+---%)  (6)

A"= ——066 3 +
Weitere Glieder diirfen fiir unsere Betrachtung vernachldssigt wer-
den. Die Elastizitiitskonstante cZ, ist nur schwach temperaturab-
hiingig und verhalt sich am Curiepunkt normal?) 22), T,” ist die
Curietemperatur des vollstéindig geklemmten Kristalls. Die Curle-
konstante Cist dieselbe beim geklemmten und beim freien Kristall®)7).
age 18t nur' schwach temperaturabhiingig und verhilt sich am Curie-
punkt normal?). &” ist eine Konstante. Fihren wir die Deforma-
tionsarbeit (5) in das thermodynamische Potential (6) ein, so wird

T-T)

A"= (66+ )§+é— —a - B+ ag Bag+ 5”P4+ (7)

Im Gleichgewicht ist

0A" » 2K |
=l e= (066+ T) T+ gy By

0z
also

To =— % - Py (8)
CP + T
(8) gilt auch fiir den Zusammenhang zwischen spontaner Polarisa-
tion und spontaner Deformation. Die mechanische Wirkung des Ein-
bettungsmediums verursacht also eine Verkleinerung der spontanen
Deformation. Dazu kommt noch eine Depression der kritischen
Temperatur gegentiber der Curietemperatur 7', des freien Kristalls.
Dies lasst sich leicht einsehen durch Einsetzen von (8) in (7). Aus

(7) wird dann:

az, ¢

CM&
n

A " T T”_

:IP32+1§HBS4_‘_”' (9)

Bei vollstdndiger Klemmung (K — oo) 1st die kritische Temperatur
T,". Beim ganz freien Kristall (K - 0) liegt sie um a2, C/ck hoher®*).

*) Wir betrachten hier die Terme, welche infolge der Wandenergie und der
Energie der Oberflichenladungen hinzukommen, nicht. Der Einfluss dleser Terme
wird in einer spateren Arbeit diskutiert werden.

*¥) Aus den gemessenen piezoelektrischen, dielektrischen und elastischen Gros-
sen?) 37) 3) berechnet sich dieser Ausdruck zu 4 °C, was mit der direkten Messung
uberemstlmmt")
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Nehmen wir die Curietemperatur des freien Kristalls:als Bezugs-
temperatur, so betréagt die Curlepunktsdepresblon bel te@lwe@se'r
Klemmung : it

11 - |
AT—aSGG[ - _CP}- (10)
P+_~—_ 66 :

Der Einfluss der Klemmung héngt nur vom Verha,ltms von c-’é zu
2 K/n ab. 2 K/n ist im ungiinstigsten Falle (n = 1) 0,62 E. E wurde
expenmentell abgeschitzt durch Torsionspendelversuche an in ﬂus-
sigem Stickstoff erstarrten Collodiumfiden und Fiaden dus einge-
dickten Collodium-Amylacetat-Losungen. E ist hochstens 1010
Dyn/em. 2 K/n ist somit mindestens 10 mal klemer als ek, ).

Im «schlimmsten» Falle (n = 1) wird die spontcme Deformamoh

hichstens wm 10, vermindert und die Curietemperatur hichstens um
0,59C verschoben.

b) Behinderte Aufblihung. Die Aufb]a,hung 18t praktlsch 1sotrop 28)
und naherungsweise proportional zum Quadrat der spontanen Pola-
risation F%): AR/R ~ o P2, wobeia ~ 4 - 107 12¢gs. Kiihlt man das
Kolloid von Zimmertemperatur ausgehend ab, so werden die Kri-
stalle unter Druck gesetzt, da die thermische Kontraktion des Collo-
diums grosser ist als diejenige der Kristalle. Die Arbeit, die eine
Kristallkugel vom Volumen V und Radius R bei der Aufblahung
gegen diesen Druck leistet, betragt .

8 -
Ay, V= Tis v T (B oon.— Brrist) (11— T3) (11)

wobel

E —= FElastizitidtskonstante des Collodiums (10° Dyn/ecm?)
v = Poissonzahl des Collodiums (0 < » < %) ‘
Beon. = Thermischer Ausdehnungskoeffizient des Collodiums (10—%/9C)

Bxrist. = Thermischer Ausdehnungskoeffizient von KH,PO, oberhalb der Curie-
temperatur = 2,1 -1073/°C 2).
T, =300°K, T, =130° K.

Mit diesen Angaben wird A4, = 4,4-1073+ P2 (pro em? Kri-
stallvolumen). Dieser Wert ist eine ‘obere Grenze, da nur eine Kri-
stallkugel in einem unendlich ausgedehnten Medium aus Collodium
angenommen wurde. Iihrt man A4,., 1n das thermodynamische
Potential ein, so resultiert unabhéngig von der Kristallgrisse eine
Curiepunktserniedrigung 7T, < 2,3°C, aber keine Reduktion der
spontanen Scherung z,. Bei den ungetrockneten Kolloiden beginnt
der Suspensionstriger erst -bei 190°K zu erstarren, wodurch der
Effekt noch weiter reduziert wird.
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Der Kristall darf praktisch als mechanisch frev betrachtet werden.
Damat st der Beweis erbracht, dass der Polarisationszustand der
Kollowdteilchen mat der Riontgenmethode untersucht werden kann.

3. Die Technmik der Riontgenuntersuchungen.

a) Dive Debye-Scherrer- Priparate. Die in der Zentrifuge niederge-
schlagenen Kolloide wurden in Glasrohrchen von 104 Wandstarke
und ca. 0,5 mm Durchmesser einge-
saugt. Die Rohrchen wurden sodann
mit Paraffin verschlossen.

Aus den getrockneten Kolloiden
liessen sich hingegen freitragende
Praparate formen.

b) Die Tieftemperaturkamera. Um Q} I
f

die Anderungen der Debye-Scherrer- ‘
Diagramme mit varilerender Tempe-
ratur zu verfolgen, konstruierten wir
eine Tieftemperaturkamera, welche

eine bequeme Auswechslung des Films e
gestattet. Sie bewahrte sich so gut,

dass sie hier beschrieben sei (Fig. 10): () M

Die Kiihlung des Préparates erfolgt

durch einen Stickstoffgasstrom. Der &
Stickstoff wird in der Spirale 4 ge- )

kiihlt, streicht dann an der Heizspi- % o e

rale B vorbel und steigt im Dewar- % %/4

rohr C auf. Dieses ist verlingert durch o1 e

ein Cellophanrohr D, welches fiir den
Durchtritt des Primérstrahles mit
einem diinnen Zaponfenster versehen
1st. Das Préaparat E ist am Quarz-

@

rohrchen F' befestigt, welches einen Fig. 10.
Polystyrenbecher G tragt. Der Gas- Schnitt durch die
strom wird an diesem Becher umge- Tieftemperaturkamera.

lenkt und kiihlt das Cellophanrohr

mnoch von aussen. Am Boden H wird der Gasstrom wieder nach oben
umgelenkt, steigt zwischen dem Dewarrohr I und dem Polystyren-
becher G wieder in die Hohe und verldsst bei K die Kamera. Die
Interferenzen treten durch schlitzférmige Doppelfenster aus diin-
nem Cellophan aus dem Kamerakorper L aus. Der Film ist in der
wegnehmbaren Kassette M. Die Temperaturmessung erfolgt durch
‘Thermoelemente.
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C. Das Ergebnis der Rontgenuntersuchungen (siehe Fig. 11).

1. KH,PO,-Kollorde (elektrisch isolierte Teilchen)

Die Rontgenaufnahmen wurden in der Regel bei 140°K (ca. 200C
oberhalb der Curietemperatur des Makrokristalls) und bei der Tem-
peratur des siedenden Stickstoffes (ca. 459C unterhalb der Curie-
temperatur des Makrokristalls) aufgenommen.

Volumanteil KH, PO,
100%T

[ ] [ o L °
\ o
\ .
\ ]
50% | . \
[« ]
iy
o o o ok ° ] ™
o o \
0 \ . . e
0 1000 2000 3000 4000 A

e spaltet auf
o Spaltet nicht quf
unterhalb 123 %

o diffus D

Fig. 11.
Zusammenstellung der Rontgenergebnisse.

a) Ungetrocknete Kolloide (kleine KH,PO,-Konzentration)

) Es tritt keine spontane Deformation ein, wenn D < 1500 4
(s. Fig. 12). Ein Dauerversuch zeigte, dass auch nach 11 Stunden
noch keine Aufspaltung der Interferenzen eingetreten ist.

B) Die Rickstrahlinterferenzen werden diffus beim Unterschrei-
ten der Curietemperatur, wenn 15004 < D < 50004, d. h. es tritt
terlweise Aufspaltung ein (Fig. 18).

¥) Normale Aufspaltung tritt ein, wenn D > 50004 (s. Fig. 14).

b) Getrocknete Kolloide (grosse KH,PO,-Konzentration)

x) Wenn D < 1250A werden die Riickstrahlinterferenzen beim
Unterschreiten der Curietemperatur diffus, bis hinunter zu den
kleinsten von uns hergestellten Teilchen (D = 5004).

B) Deutliche Aufspaltung ist bei D > 2000A zu erkennen.

2. KD,PO,-Kollnde (leitende Einbettung).

Zur Vermeidung von D-Austausch arbeiteten wir nur mit in Glas-
réhrchen eingeschlossenen, ungetrockneten Kolloiden. Sogar die
kleinsten von uns hergestellten Teilchen (D = 500A) deformieren
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sich spontan beim Unterschreiten von 190°K*). Figur 15 zeigt den

Unterschied in den Debye-Scherrer-Diagrammen von einem
KH,PO,-Kolloid und dem entsprechenden KD,PO,-Kolloid bei 80° K.

D. Dielektrische Untersuchungen.

Dielektrische Untersuchungen an den Kolloiden sind aus folgen-
den Griinden notwendig:

1. Die Energie des depolarisierenden Feldes hdangt von der effek-
tiven Dielektrizitatskonstanten (DK) des Kolloides ab.

2. FEine allfallige Curiepunktsverschiebung lidsst sich durch Mes-
sung der DK leichter und genauer feststellen als durch Rontgenauf-
nahmen.

3. Es wire moglich, dass die k]elnen Teilchen, obwohl sie keine
spontane Deformation mehr zeigen, eine Umwandlung erfahren, die
sich rontgenographisch nicht mehr, hingegen durch DK-Messung
noch nachweisen lasst.

1. Due Feststellbarkeit dielektrischer Anomalien dispergierter
KH,FPO,-Teilchen.

Formeln fir die effektive DK von Mischkérpern (z. B. Medium der
DK ¢ mit eingebetteten Kugeln der DK &) sind von WIENER??),
LicureNECcKER?Y), PoLDER und vaN SANTEN?7), BRUGGEMAN®) und
NiesEL?8) verdffentlicht worden. Alle diese Formeln sind gut, wenn
& und & nicht stark differieren. Fir unseren Fall (Teilchen hoher
DK eingebettet in Medium kleiner DK) ist die Bruggeman-Niesel-

sche und auch die Wienersche Formel geeignet.

- Eine Anomalie der DK der eingelagerten Teilchen wirkt sich auf
die DK des Mischkérpers nur wenig aus, wenn ¢; <€ &. Be1 KI,PO,
1st Jjedoch am Curiepunkt nur ¢, sehr hoch. ¢, ibersteigt den Wert 70
nicht und fallt unterhalb der Curietemperatur auf ca. 151°). Die
Anomalie der DK der in den Suspensionstridger eingebetteten Teil-
chen wirkt sich daher auch bei kleinen Konzentrationen noch mess-
bar auf die effektive DK aus. Fig. 16 zeigt als Beispiel die Tempera-
turabhingigkeit der effektiven DK eines Collodium-KI,PO,-Misch-
korpers, wie sie sich aus der Wienerschen Formel berechnet. Bei
einer Volumkonzentration von 109, KH,PO, muss sich der Curie-
punkt der eingelagerten Teilchen noch gut feststellen lassen mit
einer Messbriicke, die Kapazititsinderungen von einigen Promillen
noch zu messen gestattet.

*) Die Curietemperatur der deuterierten Kolloide (190°K) liegt unterhalb der
Curietemperatur von reinem KD,PO, (213°K), da nur zu 749, deuteriert wurde.



80° K

Fig. 12.
Riickstrahlinterferenzen eines ungetrockneten Kolloids mit D = 1000 A,

140° K

C80°K
Fig. 13.
Riickstrahlinterferenzen eines ungetrockneten Kolloids mit D = 4600 A.

Fig. 14.
Riickstrahlinterferenzen eines grobkdornigen Priparates.

KD,PO,
Fig. 15.

Riickstrahlinterferenzen eines KH,PO,- und des entsprechenden KD,PO,-Kolloids
bei 80°K.




90K 300° K

Fig. 22.
Elektroneninterferenzen an KH,PO,-Kolloiden bei 90° K und 300° K.
Mittlere Teilchengrosse D ~ 500 A.
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Die” Kapazitatsmessungen erfolgten mit einer Messbriicke, welche
bei 10 kHz eine Abstimmgenauigkeit von 0,01 pF hatte, und welche
die direkte Messung von Kapazitiaten bis 400 pF erlaubte.

€
12
10 \—/‘,’/\
: 5
8 /\0‘
. 04
6— N -
\ q2
4 ] 0.1
0.0
2]
0 -7
0 -50 -100 -150 °C

Fig. 16.
Temperaturabhéngigkeit der effektiven DK eines KH,PO,-Collodium-Mischkorpers
berechnet mit der Wienerschen Formel. Parameter: Volumanteil KH,PO,.

£

T

0 -50 -100 -150°C
Fig. 17.
Temperaturabhingigkeit der DK von reinem Collodium (10 kHz).

2. Ergebmis der dielekitrischen Untersuchungen.

a) Messungen an getrockneten Kolloiden. Durch langsames Weg-
dampfen von Amylacetat aus den Kolloiden lassen sich Kollodium-
filme herstellen, in welchen die KH,PO,-Teilchen eingebettet sind.
Eine Sedimentation der kleinen Teilchen in den viskosen Zentri-
fugenniederschlagen ist nicht zu befiirchten.
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Bei reinem Collodium fillt die DK mit sinkender Temperatur
monoton ab (Fig. 17). Da Collodium etwas hygroskopisch ist, sind
die Filme im Exsiccator aufzubewahren, und im Messgefdss muss
sich ein Trocknungsmittel befinden. Die Kapazitét der Filme lag

Em

385 |

-140 °C -150 %
Fig. 18.

Dielektrizitiatskonstante von Collodiumfilmen mit eingebetteten KH,PO,-Teilchen.
TemperaturmafBstab: Curiepunkt des Makrokristalls = —150,0° C (10 kHz).

zwischen 20 und 100 pF. Die DK betragt je nach KH,PO,-Konzen-
tration 4 bis 50 bei Zimmertemperatur und zeigt eine Anomalie, wie
nach der Wienerschen Formel etwa zu erwarten ist.

Wenn D> 8000 A und sy~ 10 fallt das DK-Maximum inner-
halb der Fehlergrenze ( +0,5°C) mit der Curietemperatur des Makro-
kristalls zusammen. Bei D <1500 A und ey ~ 10 ist die Anomalie
um AT = 1,0 + 0,5°C zu tieferer Temperatur verschoben (Fig. 18).
Der verhaltnismassig grosse Fehler rithrt nicht von der Temperatur-
messung an sich sondern von der Unschérfe des DK-Buckels her*).

b) Messungen an ungetrockneten Kolloiden. Die Messung der DK
der ber Zimmertemperatur fliissigen Kolloide erfolgt in einem
kleinen Fliissigkeitskondensator mit Silberelektroden.

*) Die anfanglich festgestellten grossen Verschiebungen des DK-Maximums
konnten nicht reproduziert werden. Sie sind wahrscheinlich durch dielektrische
Dispersion in einer Verunreinigung des Suspensionstrigers vorgetauscht worden!?).
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Die DK des ungetrockneten Suspensionstragers fallt (im Gegensatz
zur DK des reinen Collodiums) nicht monoton mit sinkender Tem-
peratur. Bei 150°K ist ein Maximum der DK festzustellen, welches
sich mit zunehmendem Collodiumgehalt systematisch verflacht (Fig.
19). Gliicklicherweise ist die DK in der Nahe der Curietemperatur von

0 -50 -100 -150 %

Fig. 19.

Temperaturabhangigkeit der DK von Collodium-Amylacetat-Losungen
verschiedener Collodiumkonzentration (10 kHz).

KH,PO, und darunter nur noch schwach temperaturabhingig, was
die Feststellung der Anomalie der DK der eingelagerten Teilchen er-
leichtert. Fig. 20 zeigt den DK-Verlauf einiger Kolloide in der Nihe

En 575"
360|
5710
3,550 °
S D=1200 A
_— 4 5,05
3.50|
. T : T
-140 -150 °C -140 -150 °\¢C
Em 7'00 -En
245 \%_ \‘—j
o 695 *
5=800 I:\ T B &
2000
240] D> A
TS,QO + T
-140 -750 °¢ -140 -150 °¢
Fig. 20.

Dielektrizitatskonstante von ungetrockneten KH,PQ,-Kolloiden (10 kHz).
Temperaturmafstab: Curiepunkt des Makrokristalls = —150°C.

des Curiepunktes. Der Berithrungspunkt der Tangente entspricht
dem Maximum der DK der eingelagerten Teilchen. (Die Neigung der
Tangente wurde mit Hilfe der Wienerschen Formel berechnet.)
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Das DK-Maximum der KH,PO,-Teilchen ist innerhalb des Mess-
fehlers gegeniiber der Curietemperatur des Makrokristalls unver-
schoben, wenn D > 2000 A und &y~ 7. Merkwiirdigerweise zeigen
aber auch Teilchen, welche sich nicht mehr spontan deformieren
(D <1500 A, e < 5), noch eine Anomalie der DK bei einer Tem-
peratur, die um AT = 1,0 4 0,5°C tiefer liegt als die Curietempe-
ratur des Makrokristalls (s. Fig. 20). |

E. Elektronenbeugungsexperimente.

1. Zuel dieser Experimente.

Es i1st erstaunlich, dass die Anomalie der DK auch noch bei den-
jenigen Teilchen auftritt, die sich nicht mehr spontan deformieren
und somit nach 5. 542 sich auch nicht spontan polarisieren. Trotz der
Verhinderung der spontanen Polarisation scheint noch eine Phasen-
umwandlung einzutreten. Eine Umwandlung in eine antiseignette-
elektrische Phase ist sehr wahrscheinlich. Uberstrukturlinien, welche
fir den antiseignetteelektrischen Zustand charakteristisch sind,
konnten aber auf den Réntgendiagrammen nicht nachgewiesen
werden. Schwache Uberstrukturlinien wiirden auch im Schleier ver-
schwinden, welcher hauptsichlich durch den Suspensionstriger ver-
ursacht wird. Viel kontrastreichere Debye-Scherrer-Diagramme er-
hélt man mit Elektroneninterferenzen. Zudem konnte prinzipiell eine
durch H-Atome allein bedingte Uberstruktur noch nachgewiesen
werden. Deshalb entwickelten wir ein Verfahren zur Elektronen-
beugung bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffes.

2. Die Techmik der Elektronenbeugung bev tiefen Temperaturen

a) Die Erwdrmung des Praparates durch den Elektronenstrahl. Wir
berechnen diese Erwérmung zuerst fiir den Fall normaler Betriebs-
bedingungen :

Als Priaparattrager diene eine Formvar- oder Collodiumfolie, die
auf einem Kupfernetz von 1,6 - 10-2 cm Maschenweite liegt. Das
Cu-Netz ist in guter wiarmeleitender Verbindung mit dem fliissigen
Stickstoff und nimmt praktisch dessen Temperatur an (Fig. 21).
Der Temperatursprung an der Bertihrungsstelle der Folie mit dem
Netz kann vernachléssigt werden, da die Beriihrungsfliche viel
grosser 1st als der warmeleitende Querschnitt der Folie. Die ganze
Masche werde homogen vom Elektronenstrahl ausgeleuchtet. Die
Stromdichte im Praparat betrigt bei 50 kV und einem Entladestrom
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von 20 zA der kalten Kathode®3) 2 - 104 Amp/cm?2*). Weiter liegen
der Rechnung folgende numerische Werte zu Grunde:

Dichte des Praparates ¢ = 2 g/em3, spezifische Warme ¢ = 0,1
cal/grad - g, Warmeleitfahigkeit 5 - 10—4 cal/grad - em - sec, Absorp-
tionskoeffizient fiir Elektronen von 50 kV o = 3 -10% cm?/g (Le-
NARD). Die Temperaturerhéhung 47 im Zentrum der Masche wird

Strah!
Praparathalter (beweglich)

Strahlungsschild (fest)

Stickstoff

pPraparat

Fig. 21.
Schnitt durch die Kiihlvorrichtung der Elektronenbeugungsapparatur.

berechnet unter Vernachlidssigung der Abstrahlung. AT ist somit
ein Mazimalwert. _
Die Losung der Warmeleitungsgleichung liefert :
Zeitlicher Anstieg der Temperatur A7 beim FEinschalten des
Strahls: AAT ~ '
( = )t:0= 7,2 - 10% °CJsec.

Stationdrer Wert von AT: (AT),_, , = 52°C.

Das Préaparat wiirde also mindestens im Zentrum der Masche tiber
die Curietemperatur aufgeheizt (fliiss Ny, T' = 77°K, Curietempera-
tur des Makrokristalls T, = 123°K).

Die Erwarmung lasst sich auf zwei Arten herabsetzen:

1. durch Verkleinerung der Stromdichte,

2. durch Belichtung in sehr kurzen Strahlpulsen normaler Strom-
dichte.

Die erste Moglichkeit erweist sich als sehr unpraktisch, da die
Elektronenoptik infolge der geringen Strahlintensitidt nicht mehr
mit Hilfe des Fluoreszenzschirms eingestellt werden kann. Wir reali-
sierten daher die zweite Moglichkeit. Eine elektrostatische Strahl-
sperrvorrichtung (Strahlablenkung) erméglichte intermittierende

*) Fiir diese Angaben sind wir Herrn Dr. L. WEGMANN von der Firma Triib-
Téauber zu grossem Dank verpflichtet.
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Belichtung. Die Belichtungsimpulse hatten eine Dauer von 10-3 sec
und 6 - 10-3 sec Abstand. Die maximale Temperaturerh6hung wird
dabe1 auf 11,6°C herabgesetzt. Die Einstellung der Elektronenoptik
erfolgt mit Dauerstrahl und Fluoreszenzschirm. Beim Umschalten
auf intermittierenden Strahl d@ndern sich die Betriebsbedingungen
der Kathode und damit die elektronenoptischen Verhéltnisse nicht.
Die Belichtungszeiten betragen bei intermittierendem Strahl 5 bis
160 sec.

b) Schutz des Priparates vor Kondensation von Dimpfen und vor
W érmestrahlung. Der gekiihlte Praparathalterist voneinem gekiihlten
Kondensations- und Strahlungsschild umgeben, der fiir den Durch-
tritt des Primérstrahls und des Interferenzkegels mit kleinen Boh-
rungen versehen ist (Fig. 21). Eine weitere Ausfrierfalle befindet sich
in der Nahe des Films, welcher vor den Versuchen im Hochvakuum
ausgeheizt wird. Eine Molekularpumpe evakuiert die Apparatur,
welche vor den Experimenten sorgfaltig ausgeheizt und mit reinem
getrocknetem Stickstoff gespiilt wird. Die Priaparate kinnen bis 1
Stunde auf der Temperatur des flissigen Stickstoffes gehalten wer-
den, ohne dass sich eine Spur eines Kondensates bemerkbar macht.

3. Hrgebnis der Elektronenbeugungsversuche.

Die untersuchten Kolloide hatten eine mittlere Teilchengrosse
D ~600A. Sie wurden verdiinnt auf die Formvar-Trigerfolie auf-
gebracht. Die Interferenzringe sind ausserordentlich scharf. Inter-
ferenzen bis h% + k? + (a/c)? 12 =~ 100 lassen sich sehr gut beob-
achten. In Figur 22 ist eine Tieftemperaturaufnahme mit der ent-
sprechenden Zimmertemperaturaufnahme verglichen. Uberstruktur-
linten konnen nicht festgestellt werden.

I1V. Diskussion.

1. Da die spontane Deformation hochstens um 109, durch die
mechanische Klemmung vermindert wird, bedeutet fehlende spon-
tane Deformation auch fehlende spontane Polarisation. Daraus folgt:

2. KH,PO,-Teilchen polarisieren sich nicht spontan beim Unter-
schreiten der Curietemperatur,wenn der mittlereTeilchendurchmesser
D <1500 A, und wenn die effektive Dielektrizitéatskonstante des Ein-
bettungsmediums & < 5. Der kritische Teilchendurchmesser sinkt mit
steigender Dielektrizitatskonstante der Einbettung, und wenn letz-
tere leitet, wird stets normale spontane Polarisation beobachtet.
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3. Dies beweist, dass die spontane Polarisation gleichsam «durch
das depolarisierende Feld verhindert wird». Der gesuchte Effekt
existiert also*).

4. Trotz der verhinderten seignetteelektrischen Umwandlung tritt
noch eine Anomalie der Dielektrizitdtskonstanten auf bei einer Tem-
peratur, welche 1,0 4- 0,5°C unterhalb der Curietemperatur des
Makrokristalls liegt. Diese Anomalie ist mit grosster Wahrscheinlich-
keit micht der Umwandlung in eine antiseignette-elektrische Phase
~ zuzuschreiben, da sich weder mit Riontgen- noch mit Elektronen-
interferenzen Uberstrukturlinien nachweisen lassen.

5. s ist noch der Einfluss der Oberflachenspannung zu diskutie-
ren: Bel der spontanen Aufblahung leistet der Kristall Arbeit infolge
der Vergrosserung seiner Oberflache S. Fiir eine Kristallkugel vom
Radius R betragt diese Arbeit

AS-y=8aR?. S5 .y —6V. S5y (12)
wobei y = Oberflichenspannung, ¥ = Kristallvolumen.

Mit AB/R =~ « P? wird die Arbeit pro cm? 6 o P2-y (vgl. S. 533).

Fihrt man sie in das thermodynamische Potential ein, so resultiert
nichts weiter als eine Curiepunktsdepression von

12a.9C
AT =—%—

wobei C' = Curiekonstante = 259° C.

(13)

Die Oberflichenspannung von Ionenkristallen ldsst sich aus den
Gitterkonstantenmessungen von BosweLL8) an extrem kleinen Al-
kalihalogenidkristallen abschétzen. y ist von der Grossenordnung
200 erg/cm?2. Bei R = 500A wird AT, ~ 0,5°C. Der Einfluss der
Oberflachenspannung ist also nicht von Belang.

Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Scurrrer fir die grossziigige
Forderung dieser Arbeit. Ferner sind wir vielen andern Ziircher Wis-
senschaftlern fir tatige Mithilfe und fiir gute Ratschlige zu Dank
verpflichtet: Prof. Dr. A. FREY-Wyssning, Dr. K. MUHLETHALER und
Dr. A. Vogzr fiir die Elektronenmikroskopaufnahmen; Prof. Dr.
K. Crusius, Dr. P. Jorpax und H. GrintcueRr fiir die Deuterie-
rung der Kolloide ; Dr. F. MasT und Dr. F. Herp fiir kolloidchemische
Ratschliage und Uberlassung der Kolloidmiihle ; Herrn G. INpuNTund
Herrn Dr. L. Wreman~ fiir wertvolle Winke bei der Elektronen-

*) Aus der kritischen Teilchengrosse lisst sich die Wandenergie berechnen. Das
Problem ist jedoch ziemlich komplex und wird in einer folgenden Arbeit II aus-
tiihrlich diskutiert werden.
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beugung. Besonderer Darik gebiihrt den Mechanikern unserer Werk-
statt fir die sorgfiltige Ausfilhrung der Rontgen- tund Elektronen-
beugungsausriistung.
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