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Dielektrizit~tskonstanten regul~rer Kristalle. 

Von S. KyropOulos in GSttingen*. 

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

Von regul~ren Einkristallen, die in der Schmelze ffeiwachsend gezogen warden, 
wurden die Dielektrizit~tskonstanten nach der S tar  k e schen Methode bestimmt. 
Bisher wurden gemessen: LiF, NaF, NaC1, NaBr, KC1, KBr, K J, RbC1, 
RbBr, Rb J sowie T1C1 und T1Br. Die Zahlen weichen teilweise stark yon 
den an Pulvern gemessenen Werten ab und zeigen zum Tefl einen einfaehen 

Parallelismus mit den Ionenradien. 

Untersuohungen fiber die elektrisehe Polarit~t und spezie]l fiber die 

Atompolarisationen** haben in neuester Zeit in hSherem Mal~e die Di- 

elektrizit~tskonstanten yon Kristallen in den Vorde~grund des Interes~es 

geriiekt. Daher sollen die DJelektrizit~tskonstanten einiger regul~rer 
Kristalle mitgeteilt werden, die frtiher im Zusammenhang mit ~hn]iohen 

Untersuehungen gemessen und jetzt, soweit Material vorlag, erg~,nzt wurden. 
1. Kristallisat~onsver/ahren. Ein Umstand, der die Messung tier Di- 

elektrizit~tskonstanten versohiedener Kristalle erstmalig ermSglichte, war 

die Ausarbeitung eines Verfahrens zur Herstellung grol]er Einl~'istalle aus 
der Schmelze***. huf diese Weise wurden aueh solehe Kristalle der Messung 
zug~nglieh, die bisher nut in kleinen natfirliehen Individuen oder nut als 
Pulver erh~ltlich waren. 

Da die Methode mit sehr emfachen Mitteln die Herstellung ]rei ge- 

waehsener Kristalle ermOglicht, hat sie zur Erzeugung des Ausgangsmaterials 

ffir die versehiedensten Messungen an Kristallen in neuerer Zeit erhShte 

Beaehtung gefunden. Sie sei daher bier kurz besehrieben. 

Der Tiegel mit dem Schmelzgut wird auf einen Sockel aus ieuer- 
festem Material in einen Ofen gesetzt. Als Tiegelmateriat bewi~hren sieh 
Platin und aueh Porzellan, als 0fen elektrisehe, nach oben bin diehter 

mit Chromnieke]- bzw. Platindraht bewickelte, bei Einbettung des t{eiz- 
rohres in gebrannte Magnesia. In der HShe der Schmelzoberfl~che wird 
die Ofentemperatur mittels Thermoelements gemessen und auf fund 1500 
fiber Schmelztemperatur eingestellt. Hierauf wird Bin auf einer Schiene 

* Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersaehsen der Deutsehen 
Physikalisehen Gesellsehaft in Braunschweig den 8. und 9. Februar 1930. 

** Vgl. P. Debye, Polare Molekeln, ferner: Dipolmomente und chemisehe 
Struktur (Leipziger Vortr~ge 1929). Leipzig, S. Hirzel, 1929. 

*** S. Kyropoulos ,  ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
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mit Mikrometer~rieb beweglicher Ktihler etwa 7 mm tier in die Schmelze 
gesenkt. Der Kiihler (Fig. 1) besteh~ aus einem 160 mm langen, 0,3 mm 
wandstarken, unten rundgeschlossenen Platinrohr yon 7 mm Dt~rchmesser. 
Dieses Rohr ist in einen ~essingb]ock mit Lufteintritts- und -austritts- 
rohr hart gel6tet. Von diesem Block itihrt innen ein Kupferrohr bis nahe 
ans geschlossene Ende des 1)latinrohres. Der unten gut mit Asbest wi~rme- 
isolierte Ofen wird nach oben hin mit Glimmerplattea abgedeckt, so dab 
]ederzei~ eine ldeine 0ffnung zur Beobachtung freigelegt werden kann. 
Die Appar~tur wird mSglichst erschiitterungsfrei aufgestellt. Naehdem der 

Fig. 1. Fig. ~. 

untergetauchte Kfihlerteil ungef~hr die Temperatur der Sehmelze an- 
genommen hat, l~13t mar~ langsam bis. etwa 70 o fiber Schmel~temperatur 
des betreffenden Salzes abktihlen und beginnt mittels eines Gebl/~ses, 
dessen Luftstromst~rke leieht regulierbar sein mug, d~ch  den Kiihler 
Luft zu blasen. Hierauf sieht man nach einigen Minuten die total re- 
flektierende Grenze eines Halbsphiirolithen (I, Fig. 2) um den Ktihler. 
Naehdem jener mindestens etwa vierfachen Kfihlerdurehmesser erreich~ 
hat, wird er dutch Drehen der Mikrometerschraube des Kfihlers erschiitte- 
rungsfrei so weir aus der Schmelze gehoben, dab sich seine Beriihrungs: 
fl~che mit der Schmelze etwa his zum Durchmesser des Kiihlerrohres ver- 
ringert. Dies l~13t sich nach einiger Ubung hinreichend gut an der Reflexion 
erkennen. Vollst~ndiges Iterausheben und Wiedereinsenken des ersten 
l~undkristalls ist mSglichst zu vermeiden. Da nunmehr die Warmeableitang 
versehleehtert is~, ist der kfihlende Luftstrom allmiih!ich zu verst~rken. 
Naehdem der jetzt waehsende Kristall (II, Fig. 2) die GrS~e yon I 
erreicht hat, kann man ihn wieder bequem beobachten und bis etwa 7 mm 
vom Tiegelrand waehsen lassen. Hierauf wird aueh II  aus der Sehmelze 
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gehoben und der Luftstrom abgestellt. Zur u sehroffen Tempe- 
raturwechsels wird der Ofen nach oben noch besonders gegen Strahlung 
abgedeckt und die Heizung allm~hlich verringert. 

Soll die Kristallisation nut zur Vorreinigung des ~Iaterials dienen 
oder steht die GrOl]e des zu ziehenden Idristalls im Vordergrund des 
Interesses, so empfiehlt sich allm~hliches - -  eventuell masehinell be- 
wirktes - -  kontinuierliches Herausheben yon Kristall I I  und es genfigt, 
den Kristall I in etwa 15 Minuten und I I  in etwa 1 Stunde wachsen zu 
lassen. Die besten Kristalle wurden bei einer Wachstumsdauer yon einigen 
Stunden erhalten. Grol~e LuftstrSmungsgeschwindigkeit bei hoher Ofen- 
temperatur ist hierbei gfinstig. 

W~ihlt man die Eintauchtiefe des Idfihlers mSglichst gering, so erh~ilt 
man naturgem~B weniger Kristallisationskerne am Idfihler. L~Bt man I 
ziemlich groI~ waehsen, so w~chst wie bei geringer Eintauchtiefe des Kfihlers 
die Wahrscheinlichkeit, daI~ beim Herausheben yon I nut ein einziger 
Idristall mit der Schmelze in Berfih~ung bleibt und mithin I I  zum Ein- 
l~istall wird. Demgegenfiber stehen wachsende Gefahr des LoslSsens 
yon I vom KiLhler und Verringerung der Kfihlwirkung bzw. Erschwerung 
der Sicht. Da die tiefste Stelle des Kiihlers bevorzugt gekiihlt wird, so 
sind auch Kernbildung und -wachstum dort bevorzugt. 

Den beschriebenen Verh~ltnissen hegen die Annahme eines oberen 
Tiegeldurchmessers yon etwa 6 cm zugunde und Meltzweeken entspreehende 
Ausmal~e des zu zfichtenden Eristalls. Je naeh Zweek und Mitteln ist die 
Methode bezfiglich Materials und Anordnung anpassungsfihig. Yon solchen 
Yarianten seien nut Luftkiihlung dutch Anblasen an Kiihlrippen des Tauch- 
kfihlers, Wasserkfihlung, Festklemmen eine~ Ausgangskristal]s und Variation 
des Kiihlermateriuls angedeutet. 

Das Interessengebiet, welches die Ausbildung der Methode veranlal~te 
und sich auf die Untersuehung der fertigen Krisialle besehr~nkte, war 
bisher fiir Ausffihrungsform und Anwendung der Methode beg~enzend. 

Da indessen ein wesentliches ~erkrnal der 5~ethode /reies, anderweitig 
unbeeinflu~tes Iz~'istall~-aehstum yon einer Stelle aus ist, so eignet sie sich 
auch zur Untersuehung yon Erscheinungen des Kristallwachstums selbst 
Dies gilt besonders fiir Untersuchungen des Einflusses, den d~s Subs~rat, 
auf dem der Kristall w~chst, auf dessen 0rientierung ausfibt. 

Ira Zusammenhang mit Untersuchungen fiber die Grenzschmierung 
stellten H a r d y  und l~Sottage* einen fiber zahlreiehe l\~olekfilsehichten, 

* W. B. H a r d y  und M. No t t age ,  Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 209, 
1928. 
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in der GrS~enordnung yon 1000, hinwegreiohenden EinfluB des metallischen 
Wandmaterials auf die Orientierung bei Fetts/~uren lest. 

Die beschriebene Kristallisationsmethode laBt sieh mit Leiehtigkeit 
derartigen Untersuehungszwecken anpassen dutch Anbringung yon Ein- 
kristallen am Ende des Tauehkiihlers unter freier Wahl yon Material und 
Kristallfl/~ehe, an der sich das Waehstum aus der Schmelze vollziehen 
sell. Hiermit erSffnet sieh ein weites Feld zur Untersuehung der Kraft- 
felder der verschiedensten Stoffe. 

2. D@lektrizit~tskonstanten. Die Messungen der Dielektrizit~tskonstante 
der t~xistalle wurden nach dem Prinzip yon S t a r k e *  ausgeffihrL D.h.  
im allgemeinen wurde die Zusammensetzung yon Benzol-~thylenehlorid- 
gemischen so lange variiert, bis eingebrachte Kristalle die Kapazit/it des 
Me~kondensators nieht mehr ver/~nderten. In einigen F/illen wurde alas 
vereinfaehte graphisehe Verfahren naeh F. Sehmid t**  angewandt. 

_&Is Me~anordnung dienten teilweise die frfiher*** bei Bestimmung 
der Druckabh/ingigkeit der Dielektrizitiitskonstanten yon Fliissigkeiten be- 
nutzten, unged~mpften Schwingungskreise der Wellenl/~nge yon etwa 350 m. 
Teflweise wurde aueh die Anordnung yon N e rn s t  benutzt, wobei sich 
als Weehselstromquelle ein Fordinduktor bei sorgf/iltiger Instandhaltung 
der Unterbrecherkontakte gut bew~hrte. 

Die Messungen sind bezogen auf die Dielektrizit/itskonstante des Benzols 
8180 : ~ ,2~8 .  Auf Grund dieser wurden die Dielektrizit/itskonstanten der 
fibrigen Mel3fliissigkeiten bestimmt und jewefls als Mittel zahlreicher 
Messungen benutzt. Die Fliissigkeiten wurden in der flit optisehe Messungen 
iibliehen Weise gereinigt und getrocknet. 

In der Tabelle sind neben den Dielektrizit/itskonstanten der Kristalle 
die Radien ihrer Ionen naeh V. M. Goldsehmidt****  aufgeftihrt. Ver- 
gleieht man naeh G o l d s e h m i d t s  Bezeichnungsweise ,,kommensurable 
Kristalle" miteinander, so zeigt sich weitgehend n/~herungsweise Additivit/~t 
fOr die Dielektrizit/itskonstanten, soweit die n~kherungsweise Konstanz der 
Ionenradien besteht, auf die G o l d s e h m i d t  (1. e. S. 262) hinweist und 
soweit die Ionenpolarisation (Ionendeformation im Sinne von K. F a j a n s  
und tI. G. Grimm) gering bleibt. Dies gilt beispielsweise fiir NAG1, NaBr, 
K C1 mid l~bC1 mit ihren edelgasnahen Ionen. Als Gegenstfiek sei auf die 
Dielektrizit/itskonstante der Thalliun~halogenide mit dem edelgas/ernen 

* H. St arke,  Wiedemanns Ann. 60, 629, 1897. 
** F. Schmidt ,  Ann. d. Phys. (4) 64, 713, 1921. 

*** S. Kyr0poulos ,  ZS. f. Phys. 40, 507, 1926. 
**** V. M. Goldschmidt ,  Trans. Faraday Soc. 25, 253, 1929. 
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Tabelle 1. Dielektrizitgtskonstanten regul~rer Kristalle. 
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Ionenradius 
Kristall DEK bei etw~ 19o Ion .~  

L i F  * . . . . .  
N a F  * . . . . .  
NaG1 . . . . .  
NaBr . . . . .  

KC1 . . . . .  
KBr . . . . .  
K J* . . . . .  
Rb C1 . . . . .  
Rb Br * . . . .  
Rb J* . . . . .  

10,0 
6,00 
6,36 
6,39 

4,94 
4,87 
5,58 
4,95 
4,87 
5,58 

F . ~ . . . .  

C1 . . . . . .  

. . . . . .  ~ 

Li . . . . . .  
N a  . . . . . .  

K . . . .  ~ ~ 

Rb . . . . . .  

1,33 
1,81 
1,96 
2,20 

0,78 
0,98 
1,33 
1,49 

T1 C1 " 34,7 TI 1,49 
T1 Br . . . . .  32,7 

e 

T1 C1 . . . . .  
TI Br . . . . .  

gem. (J.) 
46,9 
53,8 

ber. (L. 11. R.) 
50 
61 

~][eBflfissigkeiten DEK 

BenzoI  (18  ~ . . . . . . . . .  
~thylenbromid (19 ~ * . . . . .  
Athylenchlorid (190)* . . . . .  
Aceton (20 ~ . . . . . . . . .  
Nitrobenzol (25 ~ . . . . . . .  

2,288 
4,87 

10,6 
21,50 
36,42 

* bedeutet 5{essung nach der M:ethode yon Ne rns t .  

T l - Ion  hingewiesen. Bei gleichen Ionem'adien  f ~  ~ b  und  T1 betr~gt  die 

Dielektr iz i t~tskonstante  des ~bC1 -i,95, die des T1C1 hingegen 34,7, was 

auf  e inen s tarken polarisierenden Einflul~ des T1 aui  alas Anion hinweist .  

An anderer  Stelle~ wurden die Voraussetzungen ffir die nSherungs- 

w i s e  Additivit~,t y o n  D~elektr izi t~tskonstanten aufgewiesen. Un te r  diesen 

s tehen an  erster Stelle ann~hernde  Gleichheit der Molekularvolumina  u n d  

ann~hernd  fehlende gegenseitige Beeinflussung, d . h .  Polar isat ion.  Zu 

der wei tgehenden Erffil lung dieser Voraussetzungen in  einigen der ta-  

bellie~ten Beispiele gesellt sieh noch der fiir die Addit ivi t~t  der Dielektrizit~ts- 

kons tan te  selbst (zum Unterschied yon  den Molekular- bzw. Atom- 

polaris~tionen) gfinstige Ums tand ,  dal3 die in  Frage k o m m e n d e n  Di- 

e lek t r iz i t~ tskons tanten  in  e inem Gebiet liegen, in  dem sioh die F u n k t i o n  

s -  1/s + 2 besonders gut  dutch  eine Gerade approximieren  l~l~t. Als 

~- S. K y r o p o u l o s ,  ZS. f. wiss. Photogr., Schaumfestschrift 1930. 



854 S. Kyropoulos, Dielektrizit/~tskonstanten regul~er Kristalle. 

Folge davon ist eine besonders gut angen~herte Additivit~t der Di- 
elektrizit~tskonstante yon Misohkristallen solcher .Komponen~en zu er- 
warren. 

Die Zahlen selbst zeigen zum Tefl starke Abweichungen yon solohen, 
die an Pulvern gemessen wurden. Am st~rksten sind diese Abweichungen 
bei den Thalliumhalogeniden, deren Werten Vergleichsdaten aus den 
L a n d o l f - B 6 r n s t e i n s c h e n  Tabellen (199,8) gegeniiJoergestellt wttrden. 
Die s-Werte flit T1C1 und T1Br wurden graphisch aug Orund yon Messungen 
in Aceton und Nitrobenzol gewonnen und sind jedenfal]s bestimmt kleiner 
als e f/ir Nitrobenzol. Die wesentlich hSheren an gepre~]ten Pulvern ge- 
messenen Werte diirften ihre Erklgrung in dem gew/~hlten Pre~verfahren 
finden. 

Einige der Kristalle ste]lte mir Herr Prof. l~ohl freundlichst zu Mel~- 
zwecken zur u 

Die Messungen sollen im Sinne systematischen Kristallaufbaues er- 
g/~nzt werden. 


