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Dielektrizititskonstanten reguliarer Kristalle.
Von 8. Kyropoulos in Gottingen*.

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Juni 1930.)

Von reguldren Einkristallen, die in der Schmelze freiwachsend gezogen wurden,

wurden die Dielektrizititskonstanten nach der Starkeschen Methode bestimmt,

Bisher wurden gemessen: LiF, NaF, NaCl, NaBr, KCl, KBr, KJ, Rb(l,

RbBr, RbJ sowie TICl und T1Br. Die Zahlen weichen teilweise stark von

den an Pulvern gemessenen Werten ab und zeigen zum Teil einen einfachen
Parallelismus mit den Ionenradien.

Untersuchungen iiber die elektrische Polaritit und speziell tber die
Atompolarisationen** haben in neuester Zeit in hoherem MaBe die Di-
elektrizitatskonstanten von Kristallen in den Vordergrund des Interesses
gerickt.  Daher sollen die Dielektrizitéitskonstanten einiger regulirer
Kristalle mitgeteilt werden, die frither im Zusammenhang mit #hnlichen
Untersuchungen gemessen und jetzt, soweit Material vorlag, erginzt wurden.

1. Kristallisationsverfahren. Ein Umstand, der die Messung der Di-
elektrizitatskonstanten verschiedener Kristalle erstmalig ermoglichte, war
die Ausarbeitung eines Verfahrens zur Herstellung groBer Einkristalle aus
der Schmelze ***, Auf diese Weise wurden auch solche Kristalle der Messung
zugénglich, die bisher nur in kleinen natirlichen Individuen oder nur als
Pulver erhaltlich waren.

Da die Methode mit sehr ‘einfachen Mitteln die Herstellung frei ge-
wachsener Kristalle ermdglicht, hat sie zur Erzeugung des Ausgangsmaterials
fiir die verschiedensten Messungen an Kristallen in neuerer Zeit erhidhte
Beachtung gefunden. Sie sei daher hier kurz beschrieben.

Der Tiegel mit dem Schmelzgut wird auf einen Sockel aus feuer-
festemm Material in einen Ofen gesetzt. Als Tiegelmaterial bewdhren sich
Platin und auch Porgzellan, als Ofen elektrische, nach oben hin dichter
mit Chromnuickel- bzw. Platindraht bewickelte, bei Einbettung des Heiz-
rohres in gebrannte Magnesia. In der Hohe der Schmelzoberfliche wird
die Ofentemperatur mittels Thermoelements gemessen und auf rund 1500
iiber Schmelztemperatur eingestellt. Hierauf wird ein auf einer Schiene

* Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen

Physikalischen Gesellschaft in Braunschweig den 8. und 9. Februar 1930.

** Vgl. P.Debye, Polare Molekeln; ferner: Dipolmomente und chemische
Struktur (Leipziger Vortrage 1929). Leipzig, S. Hirzel, 1929.
*** 5. Kyropoulos, Z8. . anorg. Chem. 154, 308, 1926.
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mit Mikrometertrieb beweglicher Kiihler etwa 7 mm tief in die Schmelze
gesenkt. Der Kiihler (Fig. 1) besteht aus einem 160 mm langen, 0,8 mm
wandstarken, unten rundgeschlossenen Platinrohr von 7 mm Durchmesser.
Dieses Rohr ist in einen Messingblock mit Lufteintritts- und -austritts-
rohr hart gelotet. Von diesem Block fithrt innen ein Kupferrohr bis nahe
ans geschlossene Ende des Platinrohres. Der unten gut mit Asbest warme-
isolierte Ofen wird nach oben hin mit Glimmerplatten abgedeckt, so da8
jederzeit eine kleine Offnung zur Beobachtung freigelegt werden kann.
Die Apparatur wird moglichst erschiitterungsirei aufgestellt. Nachdem der

;

Fig. 1. Fig. 2.

untergetauchte Kiihlerteil ungefahr die Temperatur der Schmelze an-
genommen hat, 148t man langsam bis. etwa 70° iiber Schmelztemperatur
des betreffenden Salzes abkiihlen und beginnt mittels eines Geblises,
dessen Luftstromstirke leicht regulierbar sein muB, durch den Kiihler
Luft zu blagsen. Hierauf sicht man nach emnigen Minuten die total re-
flektierende Grenze eines Halbsphirolithen (I, Fig.2) um den Kiihler.
Nachdem jener mindestens etwa vierfachen Kithlerdurchmesser erreicht
hat, wird er durch Drehen der Mikrometerschraube des Kiihlers erschiitte-
rungsfrei so weit aus der Schmelze gehoben, daB sich seine Berithrungs:
flache mit der Schmelze etwa bis zum Durchmesser des Kiihlerrohres ver-
ringert. Dies laBt sich nach einiger Ubung hinreichend gut an der Reflexion
erkennen.  Vollsténdiges Herausheben und Wiedereinsenken des ersten
Rundkristalls ist moglichst zu vermeiden. Da nunmehr die Wirmeableitung
verschlechtert ist, ist der kiithlende Luftstrom allméhlich zu verstirken.
Nachdem der jetzt wachsende Kristall (II, Fig.2) die GroBe wvon I
erreicht hat, kann man ihn wieder bequem beobachten und bis etwa 7 mm
vom Tiegelrand wachsen lassen. Hierauf wird auch IT aus der Schmelze
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gehoben und der Luftstrom abgestellt., Zur Vermeidung schroffen Tempe-
raturwechsels wird der Ofen nach oben noch besonders gegen Strahlung
abgedeckt und die Heizung allmdhlich verringert.

Soll die Kristallisation nur zur Vorreinigung des Materials dienen
oder steht die Grofe des zu ziehenden Kristalls im Vordergrund des
Interesses, so empfichlt sich allméhliches — eventuell maschinell be-
wirktes ~— kontinuierliches Herausheben von Kristall IT und es geniigt,
den Kristall T in etwa 15 Minuten und II in etwa 1 Stunde wachsen zu
lassen. Die besten Kristalle wurden bei einer Wachstumsdauer von einigen
Stunden erhalten. GroBe Luftstromungsgeschwindigkeit bei hoher Ofen-
temperatur ist hierbei giinstig.

‘Wahlt man die Eintauchtiefe des Kithlers moglichst gering, so erhalt
man naturgemif wenigef Kristallisationskerne am Kithler. L&Bt man I
ziemlich groB wachsen, so wiichst wie bei geringer Eintauchtiefe des Kithlers
die Wahrscheinlichkeit, daB beim Herausheben von I nur ein einziger
Kristall mit der Schmelze in Berilnung bleibt und mithin I zum Ein-
kristall wird. Demgegeniiber stehen wachsende Gefahr des Loslosens
von I vom Kiihler und Verringerung der Kithlwirkung bzw. Erschwerung
der Sicht. Da die tiefste Stelle des Kiihlers bevorzugt gekiihlt wird, so
sind auch Kernbildung und -wachstum dort bevorzugt.

Den beschriebenen Verhiltnissen liegen die Annahme eines oberen
Tiegeldurchmessers von etwa 6 cm zugrunde und Mefzwecken entsprechende
AusmaBe des zu ziichtenden Kristalls. Je nach Zweck und Mitteln ist die
Methode beziiglich Materials und Anordnung anpassungsfahig. Von solchen
Varianten seien nur Luftkihlung durch Anblasen an Kiihlrippen des Tauch-
kithlers, Wasserkiihlung, Festklemmen eined Ausgangskristalls und Variation
des Kiihlermaterials angedeutet.

Das Interessengebiet, welches die Ausbildung der Methode veranlaBte
und sich auf die Untersuchung der fertigen Kristalle beschrinkte, war
bisher fir Ausfubrungsform und Anwendung der Methode begrenzend.
Da indessen ein wesentliches Merkmal der Methode freies, anderweitig
unbeeinfluBtes Kristallwachstum von einer Stelle aus ist, so eignet sie sich
auch zur Untersuchung von Erscheinungen des Kristallwachstums selbst
Dies gilt besonders fir Untersuchungen des Einflusses, den das Substrat,
auf dem der Kristall wichst, auf dessen Orientierung ausiibt.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die Grenzschmierung
stellten Hardy und Nottage* einen iiber zahlreiche Molekiilschichten,

* W.B.Hardy und M. Nottage, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 209,
1928.
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in der GrofBenordnung von 1000, hinwegreichenden Einfluf des metallischen
Wandmaterials auf die Orientierung bei Fettsiuren fest.

Die beschriebene Kristallisationsmethode la8t sich mit Leichtigkeit
derartigen Untersuchungszwecken anpassen durch Anbringung von Ein-
kristallen am Ende des Tauchkiihlers unter freier Wahl von Material und
Kristallfliche, an der sich das Wachstum aus der Schmelze vollziehen
soll. Hiermit eréffnet sich ein weites Feld zur Untersuchung der Kraft-
felder der verschiedensten Stoffe.

2. Dielektrizititskonstanten. Die Messungen der Dielektrizitdtskonstante
der Kristalle wurden nach dem Prinzip von Starke* ausgefithrt. D.h.
im allgemeinen wurde die Zusammensetzung von Benzol-Athylenchlorid-
gemischen so lange variiert, bis eingebrachte Kristalle die Kapazitit des
MeBkondensators nicht mehr verinderten. In einigen Féllen wurde das
vereinfachte graphische Verfahren nach F.Schmidt** angewandt.

Als MeBanordnung dienten teilweise die frither **¥ bei Bestimmung
der Druckabhingigkeit der Dielektrizitatskonstanten von Flissigkeiten be-
nutzten, ungeddmpiten Schwingungskreise der Wellenldnge von etwa 850 m.
Tellweise wurde auch die Anordnung von Nernst benutzt, wobei sich
als Wechselstromquelle ein Fordinduktor bei sorgfiltiger Instandhaltung
der Unterbrecherkontakte gut bewédhrte.

Die Messungen sind bezogen auf die Dielektrizitdtskonstante des Benzols
£g0 = 2,228.  Auf Grund dieser wurden die Dielektrizitédtskonstanten der
ibrigen MeBilissigkeiten bestimmt und jeweils als Mittel zahlreicher
Messungen benutzt. Die Fliissigkeiten wurden in der fiir optische Messungen
iiblichen Weise gereinigt und getrocknet.

In der Tabelle sind neben den Dielektrizitatskonstanten der Kristalle
die Radien ihrer Ionen nach V.M. Goldschmidt**** aufgefilhrt. Ver-
gleicht man nach Goldsehmidts Bezeichnungsweise ,,.kommensurable
Kristalle* miteinander, so zeigt sich weitgehend niherungsweise Additivitét
tir die Dielektrizitatskonstanten, soweit die niherungsweise Konstanz der
Ionenradien besteht, auf die Goldschmidt (L. e.S.262) hinweist und
soweit die Ionenpolarisation (Ionendeformation im Sinne von K.Fajans
und H. G. Grimm) gering bleibt. Dies gilt beispielsweise fir NaCl, NaBr,
Kl und RbCl mit ihren edelgasnahen Tonen. Als Gegenstiick sei anf die
Dielektrizitatskonstante der Thalliumhalogenide mit dem edelgasfernen

* H. Starke, Wiedemanns Ann. 60, 629, 1897.
** B Schmidt, Ann. d. Phys. (4) 64, 713, 1921.
**x G Kyropoulos, ZS. f. Phys. 40, 507, 1926.
#kkk V. M. Goldschmidt, Trans. Faraday Soc. 25, 253, 1929.



Dielektrizititskonstanten regulirer Kristalle. 853

Tabelle 1.  Dielektrizititskonstanten reguldrer Kristalle.

Tonenradius
Kristall DEK bei etwa 190 Ton -
LiF* . . . . 10,0 F ... .. 1,33
NafF*, ., .., . 6,00 cr ... ... 1,81
NaCl . . . .. 6,36 Br . .. ... 1,96
NaBr . . . .. 6,39 J.o oo .0 2,20
KC .. ... 4,94 Li .. . ... 0,78
KBr . . ... 4,87 Na . ... .. 0,98
KJ* . . ... 5,58 X ...... 1,33
RbCl . . . .. 4,95 Rb . . . ... 1,49
RbBr* |, | . .| 4,87
RbJg* . |, | . 5,58
TIC1 . .°. . . 34,7 ™ . ... .. 1,49
TiBr .. ... 32,7
& gem. (J.) ’ & ber. (L. u. R.)
Tict .. ... 46,9 50
TiBr . . . .. 53,8 61
MeBfliissigkeiten DEK
Benzol (18%) . , . . . . . .. 2,288
Athylenbromid (19%y*, . . , . 4,87
Athylenchlorid (199)*, . | | . 10,6
Aceton (209 . . . . . . . .. 21,50
Nitrobenzol (25%) . . . . . . . 36,42

* bedeutet Messung nach der Methode von Nernst.

Tl-Ton hingewiesen. Bei gleichen Ionenradien fix Rb und Tl betrigt die
Dielektrizitatskonstante des RbCl 4,95, die des TICl hingegen 34,7, was
auf einen starken polarisierenden EinfluB des Tl auf das Anion hinweist.

An anderer Stellet wurden die Voraussetzungen fiir die nsherungs-
weise Additivitdt von Dielektrizititskonstanten aufgewiesen. Unter diesen
stehen an erster Stelle anndhernde Gleichheit der Molekularvolumina und
annédhernd fehlende gegenseitige Beeinflussung, d.h. Polarisation. Zu
der weitgehenden Erfillung dieser Voraussetzungen in einigen der ta-
bellierten Beispiele gesellt sich noch der fiir die Additivitat der Dielektrizitéts-
konstante selbst (zum Unterschied von den Molekular- bzw. Atom-
polarisationen) ginstige Umstand, daB die in Frage kommenden Di-
elektrizitdtskonstanten in einem Gebiet liegen, in"dem sich die Funktion
e —1/e + 2 besonders gut durch eine Gerade approximieren laBt. Als

t S.Kyropoulos, ZS8. f. wiss. Photogr., Schaumfestschrift 1930.



854 S. Kyropoulos, Dielektrizititskonstanten reguldrer Kristalle.

Folge davon ist eine besonders gut angendherte Additivitdt der Di-
elektrizitidtskonstante von Mischkristallen solcher Komponenten zu er-
warten.

Die Zahlen selbst zeigen zum Teil starke Abweichungen von solchen,
die an Pulvern gemessen wurden. Am stérksten sind diese Abweichungen
bei den Thalliumhalogeniden, deren Werten Vergleichsdaten aus den
Landolt-Bornsteinschen Tabellen (1928) gegeniibergestellt wurden.
Die e-Werte fiir TICl und TIBr wurden graphisch auf Grund von Messungen
in Aceton und Nitrobenzol gewonnen und sind jedenfalls bestimmt kleiner
als ¢ fiir Nitrobenzol. Die wesentlich héheren an gepreBten Pulvern ge-
messenen Werte diirften ihre Hrklirung in dem gewéahlten PreBverfabren
finden.

Kinige der Kristalle stellte mir Herr Prof. Pohl freundlichst zu MeB-
zwecken zur Verfiigung.

Die Messungen sollen im Sinne systematischen Kristallaufbaues er-
ginzt werden.




