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Uber die elektrische Leitfahigkeit des Steinsalzkristalles?).
Von D. v. Seelen in Braunschweig.

Mit neun Abbildungen. (Eingegangen am 27. August 1924.)

Leitfihigkeitsmessungen am Steinsalzkristall zwischen 13 und 300°C. Nachweis
rein elektrolytischer Leitung. Die Ursache der Ladungs- und Entladungsvorginge
am Kristall.

Untersuchungen iiber die elektrische Leitfuhigkeit des Stein-
salzkristalles sind bisher verbffentlicht worden von F. Braun ?),
W.(C.Réntgen?®), J. Curie*) und F. v. Rautenfeld?®). Die beiden
ersten Arbeiten beschrinken sich auf Zimmertemperatur, Curie gibt
auch ungefihre Leitfahigkeitswerte fiir 100 und 1309, v. Rautenfeld
mift von 630° bis nahe zum Schmelzpunkt die Leitfahigkeit x dargestellt
durch log'x = — 11,3664°%) 40,0103 & (& in Celsiusgraden).

Fiir gepreSte NaCl-Zylinder finden Benrath und Wainoff?) im
Temperaturbereich von 570 bis 800° die Leitfihigleit darstellbar durch:
logx = 11,28 4+ 0,0102 9. Im Schmelzfluf mibt Arndt®) » == 3,34
+ 0,0032 (& — 800).

Die vorliegende Arbeit setzt sich die Untersuchung der elektrischen
Leitfahigkeit des natiirlichen Steinsalzkristalles iiber ein grioBeres Tem-
peraturintervall zum Ziel. Es wurde besonderer Wert auf die Auswahl
einwandireien Kristallmaterials gelegt. Die benutzten Kristallplatten
waren optisch leer, aber nicht spannungsfrei, wie die Untersuchung in
polarisiertem Licht und Andeutungen schiefriger Struktur an den Spalt-
flichen zeigte. Die Suche nach Platten, die von vornherein auch in
diesemn Punkte der Forderung physikalischer Homogenitdt geniigten,
waren ohne Erfolg, doch zeigte sich, daf durch Erwérmung auf etwa
400° die Spannungen verschwinden. Dafl iiberhaupt der Steinsalzkristall
— wenn man endliche Schichten in Betracht zieht — nur eine sehr
grobe Annsherung an ein Iomengitter darstellt, vielmehr ,im Innern

1) Gekiirzte Gottinger Dissertation.

%) F. Braun, Wied. Ann. 31, 855, 1887.

8) W.C. Réntgen, Ann. d. Phys. 64, 1, 1921.

4) J. Curie, Ann. chim. phys. 17, 385; 18, 233, 1889.

5) F. v. Rautenfeld, Ann. d. Phys. 72, 617, 1923.

6) Nach brieflicher Mitteilung berichtigt.

7y Benrath u. Wainoff, ZS. f. phys. Chem. 77, 257, 1911.
8) Arndt, ZS. f. Elektrochem. 12, 337, 1906; 18, 59, 1907.
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eine Unzahl von freien Ecken und Kanten vorhanden sein muf“, laft
sich aus der ultramikroskopischen Untersuchung kiinstlich gefarbter
Kristalle durch Siedentopf?) und der Moglichkeit einer additiven
Firbung iiberhaupt schliefien. Wieweit das benutzte Material chemisch
rein war, ist nicht festgestellt worden. Versuche, chemisch und physikalisch
einwandfreie Kristalle griéBerer Abmessungen zu ziichten, waren ohne
Erfolg. Dal es moglich ist, aus der Schmelze bei langsamer Abkithlung
einen einheitlichen homogenen Kristall zu gewinnen, wurde mir erst nach
Abschlufl der Arbeit bekannt.

I Leitfdhigkeitsmessungen von 200 bis 300°.

A. Methode und Anordnung. Es wurde galvanometrisch der
von einer Gleichspannung durch den Kristall getriebene Strom gemessen
und daraus die L. (Leitfihigkeit) errechnet. Da sich Polarisation erst
an der unteren Grenze des Temperaturbereichs stérend bemerkbar machte,
wurde auf Messung mit Wechselstrom oder kommutiertem Gleichstrom
verzichtet. Der Strom wurde nur so lange geschlossen, als eben zur
Messung erforderlich war, dann kommutiert und wieder gemessen.

Der Kristall befand sich in einem horizontalen elektrischen Ofen.
Seine Temperatur wurde mit zwei beiderseits dicht herangebrachten
Silber-Konstantan-Thermoelementen auf etwa £ 0,03° genan gemessen.

An den Elektrodenflichen wurde der Kristall matt geschliffen und
mit einem Graphitiiberzug versehen oder Platinelektroden eingebrannt.
Bei den Temperaturen des Versuchsabschnittes waren beide Elektroden-
arten gleichwertig, von etwa 150° abwiirts zeigten sich bei der Graphitierung
Ubergangswiderstinde.

B. Messungen. Die MeBergebnisse an drei Kristallen gibt Tabelle 1
und Fig. 1. In dieser sind die Abweichungen des log % von der Geraden:
logx = — 14,45 + 0,0160 &, aufgetragen.

Dazu ist zu bemerken:

1. Die Genauigkeit der Messungen ist durch die Genauigkeit
der Temperaturmessung bestimmt. Ein Temperaturfehler von !/, Grad
gibt im vorliegenden Bereich einen Fehler der spezifischen L. von 2 Proz.
Die Genauigkeit der Widerstandsmessung wird mit etwa 1 bis 2 Proz.
angesetzt werden kinnen, so daf mit einer Streuung der MeBergebnisse
von 3 bis 4 Proz. gerechnet werden muf.

1) Siedentopf, Phys. ZS. 6, 855, 1905.
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Tabelle 1.
Zahl Zahl
Kristall der Mes» > log Nr. |{Kristall|der Mes» 3 log Nr.
sungen sungen
8 2 |2903,8 | 0,8301—11 1] 10 4 5036 | 0,6270— 7 1
5 |346,2| 0,0031— 9 | 2 4 |4955| 03702— 8 | 2
b 504,5 | 0,6690— 7 3 4 351,5 | 0,1960— 9 3
5 414,9 | 0,2420— 8| 4 4 294,0 | 0,4700—10 4
5 1'350:5 | - 0;2160— 9 5 4 255,2 | 0,9753—11 5
5 14179 0,3035— 8 6 4 |326,8 | 0,8442—10 6
S 504,0 | 0,7020— 7 7 5 359,0 | 0,2606— 9 7
5 410,9 | 0,2134— 8 8 4 431,5 | 0,4338— 8 8
5 357,01 0,3607— 9 9 5 492,9 | 0,4317— 7 9
4 293,0 | 0,5623—10 | 10 5 4856 | 0,3150— 7 | 10
3 482,5 | 0,2612— 7 | 11
10 4 {519,1] 0,8955— 7 1
Mitte 6 477,0 | 0,2523— 7 2
4 | 453,0] 0,8862— 8 3 . .
4 14070 0,1743— 8 4 Striche zwischen den Messungen
4 362,3 | 0,5402— 9 5 bedeuten, daB sie durch eine Ab-
4 323,1 | 0,0626— 9 6 kithlung auf Zimmertemperatur ge-
4 232,0 | 0,8724—11 7 trennt sind.
5 |188,0| 0,1084—11 | &
3 | 217,0 | 0,6185—11 | 9
3 | 2496 | 0,1192—10 | 10
2. Die Figur zeigt, daB die Messungen an demselben Kristall
leidlich reproduzierbar sind — wenn der Kristall eine einmalige

Erwirmung bis etwa 400° durchgemacht hat. Bei der ersten Erwirmung
eines Kristalles liegen die L.-Werte unterhalb etwa 400° niedriger als
nach der Erwiarmung (Fig. 1a). Die Erscheinung muf auf Veriinderungen,
die die Erwirmung im Kristall hervorruft, zuriickgefiihrt werden, da die
bei der Platinierung erwirmten Kristalle sie nicht zeigen. Erwirmung
auf noch hohere Temperaturen (etwa 640°) und starke Strombelastung
(10—* Amperest.) dndert die L.-Werte nicht weiter.

3. Die Messungen an sechs verschiedenen Kristallen (Tabelle 2)
weichen bei 4350° um 40 Proz., bei tieferer Temperatur mehr voneinander
ab. Im Vergleich mit der Verinderung, die im einzelnen Kristall durch
die Erwdrmung vor sich geht, sind diese Verschiedenheiten gering. s
erscheint danach nicht angéngig, anzunehmen, daf der ganze Leitungs-
vorgang durch einige wenige Kanile erfolge, in denen der Gitteraufbau
von vornherein zerstort ist oder durch den Strom zerstort wird, wie es
Versuche zur Farbung von Steinsalz durch Stromdurchgang andeuten.
Wenn Auflockerung oder Zerstorung des Gitters eine wesentliche Voraus-
setzang fiir die Leitung ist, so muf sie im Mittel iiber endliche Stiicke
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gleichmifig verteilt sein. So zeigten die Teile eines in Richtung der
Stromlinie aufgespaltenen Kristalls keine Veranderung der L. Steigert
man Temperatur und Strombelastung, so ist Bildung von Schmelzkanilen,
vielleicht mit Ansatz zur Bildung von Metallbriicken, verstindlich als
eine Uberlastungserscheinung, die mit dem normalen Leitungsvorgange
nichts mehr zu tun hat. Beim vorhiegenden Kristallmaterial und Tem-
peraturen bis 600° konnte diese Erscheinung (auch absichtlich) nicht
erreicht werden.

An zwei Kristallen, die nach Messungen am ganzen Stiick senkrecht
zu den Stromlinien in drei Teile auigespalten wurden, zeigte sich nach
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Fig.1. Abweichung des logx von der Geraden:
log x = — 14,45 40,0160 J.
a) Kristall 8; b) ++ + Kristall 10, OO Kristall 10 Mitte.
Die Zahlen geben die Reihenfolge der Messungen.

der Spaltung die L. erhsht. Bei dem einen Stiick (Kristall 9) wurde
der gespaltene Kristall unter Zwischenfiigen von Graphitschichten wieder
aneinandergefiigt und die Gesamtleitfihigkeit derhintereinandergeschalteten
Teile gemessen: Bei 300° L. unveriindert, bei 400° um etwa 17 Proz.
erhoht, nach tieferer Temperatur die Differenz zunehmend. Beim zweiten
Stiick (Kristall 10, Tabelle 1, Fig. 1b) wurde nach der Spaltung der
Widerstand der Teilstiicke einzeln durchgemessen. Ergebnis: Die spezi-
fische L. war bei allen drei Teilstiicken ungefahr gleichmifig (am meisten
beim diinnsten Teilstiick) erhoht (Fig. 1b). Beim Aufspalten ist Kristall-
material nicht verlorengegangen.
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Die naheliegende Folgerung, da8 die L. von den Lingendimensionen
des Kristalls abhingig ist, findet in dem iibrigen Versuchsmaterial keine
Stiitze:

Tabelle 2.
Kristall | logx (4500) Linge Querschnitt d ;°§” (=450
c<m cm
8 0,8350—8 1,3200 0,6101 .0,2973 0,01578
9 0,7560—8 1,0291 0,7543 . 0,5802 0,01597
10 0,7480—8 0,8413 0,9065 . 0,4409 0,01609
9 0,8900—8 0,8101 0,8811.0,8352 0,01482
7 0,8030—8 0,5502 1,0620 . 1,0667 0,01509
6 0,7460—8 0,0813 1,0355 . 0,4450 »70,01497
Mittel | 0,79633—8 — — 0,01545

also %4500 = 6,2565.10~8 2-1cm—1 Ande?ung 3,62 Proz. pro Grad

Die Erhohung der L. durch Aufspalten und Tabelle 2 zeigen, da8
Verteilungswiderstinde keine wesentliche Rolle spielen, sondern die
Unterschiede im Material liegen.

Die gegenldufige Beziehung zwischen L. und ihrem Temperatur-
koeffizienten —*nur von Kristall 6 durchbrochen — ist bemerkenswert.

Nach dem Vorstehenden kann von einer definierten L. des Stein-
salzkristalles bei dem zu den Messungen benutzten Material nur mit
Einschrinkung gesprochen werden.

4. Bei nicht mit den Kristallachsen zusammenfallender Strom-
richtung wurde gemessen:

Stromrichtung 45° zu zwei Achsen, senkrecht zur dritten Achse:
log % (430%) == 0,9420 — 8, dlog x/d® = 0,01478 (Kristall 3);
Stromrichtung unter gleichem Winkel zu drei Achsen; also senk-
recht zu den Flichen (1,1, 1):
log x (480% == 0,9840 — 8, dlog %/d$ — 0,01466 (Kristall 4).
Die L.-Werte sind hoher als bei allen anderen Messungen, doch
méchte ich angesichts des Vorstehenden diesem Ergebnis nicht allzuviel
Bedeutung beilegen. Sicher spielt dabei die mit dem Schneiden verbundene
mechanische Beanspruchung des Kristalls eine nicht unwesentliche Rolle.
5. Zwel untersuchte Schmelzstiicke zéigten bei 450°, abhéngig von
der Kornung, den 12fachen und 210fachen L.-Wert, verglichen mit dem
Mittelwert der L. der Kristalle. Der Temperaturkoeffizient der L. ist
nahezu derselbe wie beim Kristall.
6. Der Temperaturkoeffizient des Logarithmus der L. ist von etwa

400 bis 500° konstant von der in Tabelle 2 angegebenen Grofie. Vom
Zeitschrift fir Physik. Bd. XXIX. 9
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350° an abwirts wird er geringer, um dann, bei 250° etwa, um so stirker
zuzunehmen. Der Verlauf ist bei allen gemessenen Kristallen qualitativ
derselbe. Ein Bild gibt Fig. 1.

7. Der geringe EinfluB der Polarisation auf die Messungen ist bereits
oben behandelt. Sie war im ganzen Bereich nachweisbar. Ihre genauere
Untersuchung ist bei Zimmertemperatur erfolgt. Aus dort ertrterten
Griinden halte ich sie fiir dielektrischer Natur. Nach sehr langem
Stromdurchgang war auch elektrolytische Polarisation vorhanden.

8. Oberflachenleitung war bel den Messungen nicht vorhanden:
Beim erkalteten Kristall war keine Leitung der Grofenordnung nach-
zuweisen.

9. Das Ohmsche Gesetz erwies sich bis zu Spannungen von
200 Volt als giiltig.

II. Nachweis der elektrolytischen Natur der Leitung bei 400°.

Da sich bei mehrfachen Versuchen keine Andeutung einer Metall-
briickenbildung ergeben hatte, erschien es nicht ausgeschlossen, durch
einen Uberfithrungsversuch auf die Natur der elektrischen L. des Stein-
salzkristalles einwandirei zu schliefien. Es wurden zu diesem Zweck
drei Kristallplatten — poliert, um Zusammenbacken zu verhindern — von
je etwa 1 mm Dicke zwischen Silberblechen einer mehrtigigen Elektrolyse
bei etwa 400° unterworfen, und die dabei auftretenden Gewichtsiinderungen
festgestellt. Ein Probekristall, der der gleichen thermischen, nicht der
elektrischen Behandlung unterworfen war, lief erkennen, daB durch die
langzeitige Erwirmung keine Gewichtsinderung eintrat. Ein Silber-
conjometer maf die beforderten elektrischen Mengen.

Es wurden meist drei Wigungen mehr gemacht als erforderlich,
das Ergebnis nach kleinsten Fehlerquadraten ausgeglichen. Der mittlere
Fehler der einzelnen Wigung ergab sich dabei zu + 0,06 mg.

Das Ergebnis zeigt Tabelle 3.

Sie besagt, daf mit einer Genauigkeit von etwa 3 Proz. die ganze
Stromleitung durch den Transport von Na*-Ionen erfolgt, die Cl—-Ionen
sich nicht am Leitungsvorgang beteiligen. Es bestitigt das die Ver-
mutung von Tubandt!), daB bei elektrolytischer Leitung in festen
Kérpern nur ein Ion wandert.

Der Gesamtgewinn von Kristall und Blechen erklirt sich aus der
Umwandlung des kathodisch ausgeschiedenen Na in NaOH, NaHCO,

1) Tubandt, ZS.f. anorgan. Chem. 110, 196, 1920; 115, 105; 117, 1 u.
48, 1921.
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und Na,CO,. Die Umwandlung schritt wihrend der Wigung noch
merklich fort.
Tabelle 3 (Gewichte in mg).

Gewicht 5. Elektrolyse Anderung 6. Elektrolyse Amnge,

vor | nach vor nach g
Coulometer{An' 629,19 618,99 | — 10,20 619,05 610,37 | — 8,68
Kath. 40,60 50,71 | 410,11 40,60 49,39 | 4 8,79

Anodenblech . . . 455,55 44532 | — 10,23

An.-Blech u. Kr. . 923,11 920,81 | — 2,30%)|} 1051,78 1049,91 | — 1,87

Mittelkristall. . . 664,75 664,92 |4 0,17%) 691,26 691,26 | + 0,0
Kath.-Blechu. Xr. 1074,21 1079,25 | 4+ 5,04 1129,07 1133,37 |+ 4,30
Gesamtgewicht. . 2662,07 | 2664,98 -+ 2,91} 2872,11 2874,54 | —+ 2,43

10,lmgAg ~ 2,16 mg Na, ~~ 2,819%;

8,79mg Ag ~ 1,87mgNa ~ 2,44 %

*) Anodenkristall und Mittelkristall waren zusammengebacken, liefen sich aber
trennen.

AuBerlich zeigten die elektrolysierten Kristalle folgendes Bild: Die
Anodenflichen waren in kleinste Quadrate aufgespalten, nach einigem
Liegen im Licht von AgCl violett gefiarbt, in die Spaltflichen waren
violette Ag Cl-Béumchen einige !/, mm hineingewachsen. Das Kathoden-
blech war durch eine aus dem Schmelzfluff erstarrte weillliche Masse auf
den Kristall aufgeklebt. Der Kristall selbst war hier unverdndert.
Der Mittelkristall zeigte an der Anodenseite mehrfach Lischer, im Innern
wolkige Triibung, deren konvexe Seite der Anode zugekehrt war.

IIl. Sondenmessungen bei 100 bis 200°.

Zur Feststellung des elektrischen Spannungsverlaufs innerhalb des
Kristalls, Lokalisierung etwa auftretender Gegenkrifte: Doppelschichten
oder Raumladungen, wurden Sondenmessungen vorgenommen. Die
Kristalle wurden dazu, mit diinnen senkrecht zur Stromrichtung um den
Kristall herumlaufenden Graphitstrichen zum Ansetzen der Sonde und
einigen 0,7-mm-Bohrungen zur Aufnahme eines Thermoelementes versehen,
in einen elektrischen Ofen gebracht. FEin Schlitz in der Stirnwand des
Ofens gestattete das Einfiihren der Sonde. Die Temperatur lie8 sich
auf -etwa 250° steigern. Die Spannungsmessung erfolgte nach einer
Briicken-Null-Methode, Schaltung siehe Fig. 2. Als Nullinstrument
diente ein Einfadenelektrometer (C =4 cm). Die Spannung am Potentio-
meter wurde gegen beide Zuleitungen mit dem gleichen Priizisions-
instrument gemessen.
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DaB eine Verzerrung der Stromlinien durch die Sonde nicht eintrat,
wurde dadurch bestitigt, daB sich der Potentialverlauf cet. par. bei
Anderung der Lage der Graphitstriche oder bei Abtrennung von Teilen
des Kristalls nicht énderte.

Oberfliachenleitung wurde durch lingeres Trocknen des Kristalles
vor Versuchsbeginn und Messung bei Temperatur iiber 100° vermieden.

Zwei Beispiele des gemessenen Spannungsverlaufs zeigt Fig. 3, in
der die Abweichung von der geradlinigen Spannungsverteilung anfgetragen
ist. Um auch fiir die Ndhe der Elektroden ein von méglichen Temperatur-
einfliissen freies Bild zu bekommen, wurde ein Kristall (XII, Fig. 3¢c)
in der Mitte aufgespalten, die Spaltflichen platiniert und unter Zwischen-
fiigen eines Stanniolblittchens wieder aneinandergefiigt. Das Spannungs-
bild an dieser mittleren Elektrode (Fig. 3¢c) zeigt keine Anderung gegen-
itber dem Verlauf vor der Aufspaltung (Fig. 3b).

Wie die angefithrten zeigen eine grofie Zahl anderer Messungen:
Das Spannungsbild ist unabhiingig von der Dauer und Richtung des
Stronidurdhganges, auch an den Elektroden tritt kein den Spannungs-
verlaut verindernder Einfluf auf. Die Ursache der Abweichung des
Spannungsverlaufs von der Geradlinigkeit ist also in einer Material-
eigenschaft zu suchen, sie hat den Charakter eines verdnderlichen
spezifischen Widerstandes. Eine Verinderung des Spannungsbildes ist
nur zu erreichen durch Anderung der Kristalltemperatur, und zwar
erfolgt sie dann in der Weise, daf die Spannungskurve mit steigender
Temperatur weniger gekriimmt wird, d. h. der Temperaturkoeffizient der

. ;1;% ist mnicht ortlich konstant. Es erscheint naheliegend, eine
durch chemische oder physikalische Inhomogenitidt hervorgerufene
zusitzliche L. an gewissen Stellen anzunehmen, deren Einfluf mit zu-
nehmender Temperatur und Gesamt-L. mehr und mehr zuriicktritt.

Die verschiedene 1. innerhallb des Kristalles muf, wenn ihr nicht
eine proportionale Anderung der Dielektrizititskonstante parallel geht
— Verunreinigungen sind auf die Dielektrizititskonstante fast ohne
Einflu —, nach der Maxwellschen Theorie der geschichteten Dielektrika
eine Anderung der Relaxationszeit und damit Raumladung und Riick-
standsbildung innerhalb des Kristalles zur Folge haben. Die Raum-
ladung ist eine notwendige Folge der von vornherein bestehenden —
nicht erst durch den Strom erzeugten — Inhomogenitiit beziiglich der L.

Die rechnerische Behandlung des Problems fithrt bei stetig an-
genommener Veridnderlichkeit der spezifischen Leitfahigkeit auf mathe-
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matische Schwierigkeiten. Doch gibt bereits die Apniherung durch
einen aus zwei Schichten verschiedener Leitfdhigkeit zusammengesetzten
Kristall ein der Grofenordnung nach zutreffendes Ergebnis. So ergibt
sich bei 130° die Ladedauer — Abnahme des Ladestroms auf 1 Proz.

seines Anfangswertes -—— zu etwa 1,3 sec, withrend bei Zimmertemperatur
“ugl- F——Uﬁﬂl/—*——»
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Fig.3. Abweichung vom geradlinigen Spannungsverlauf innerhalb des Kristalles.
Spannung am Kristall 440 Volt.
a) Krist. XI + + +- bei Beginn d. Mefl., OO nach 7 Tagen Stromdurchgang;
b) Krist. XII + + + bei 103%, QOO bei 2259;
¢) Krist. XII nach Aufspalten in der Mitte, neu platinieren aller Endflichen
und 20 Stunden Stromdurchgang + + + 1180, QQO 225°

derselbe Vorgang zwei Tage in Anspruch nimmt, wie sich im nichsten
Abschnitt bestitigen wird.

Es war nicht méglich, die durch die Raumladung im Kristall ent-
stehenden elektromotorischen Gegenkrifte, die bei voller Aushildung
nahezu die GrifSe der angelegten Spannung haben ktnnen, durch Kompen-
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sation zu messen. Wenn in der Schaltung der umstehenden Fig. 4
der Schalter von @ nach b gelegt und sofort der Kurzschlu§ ¢ des Ein-
fadenelektrometers aufgehoben wurde, so liel sich — abhiingig von der
Schnelligkeit der einzelnen Handgriffe — eine Stellung des Schiebe-
widerstandes finden, bei der das Elektrometer einen Augenblick in Ruhe
blieb. Diese Stellung entsprach einer Gegenspannung am Kristall von
etwa 130 Volt.

IV. Messungen bei 100° und Zimmertemperatur.

A. Methode und Anordnung. Eine Nachpriifung der im vorigen
Abschnitt gewonnenen Amnschauungen iiber die Vorginge beim Strom-
durchgang durch den Kristall muBte sich aus den L.-Messungen bei
tieferen Temperaturen, bei denen mit dem grofleren Widerstande und der
groBeren Widerstandsverschiedenheit innerhalb des Kristalles die typischen

5
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Fig. 5. Fig. 6.

Erscheinungen der Kristalleitung mehr hervortreten, ergeben. Die
geringere Leitfahigkeit bel der tieferen Temperatur stellte hohere An-
spriche an Isolation. Nach einem Vorschlag von Herrn Dr. Wendt
wurden deshalb” zwel Platten parallel geschaltet, so dal sie durch eine
einfache starke Metallfeder an die Elektroden gedriickt werden konnten
(Fig. 3, K). Zur Vermeidung der Oberflichenleitung wurde mit Schutz-
ring, spiter im Vakuum gemessen. Die Schaltung war in beiden Fillen
dieselbe (Fig.3). Die durch die beiden parallel geschalteten Kristalle A
hindurch beforderten Elektrizitdtsmengen wurden iiber einen Harms-
kondensator H durch Potentiometer P kompensiert, die Kompensations-
spannung V' mit einem Prizisionsvoltmeter gemessen. Als Nullinstrument
diente ein Dolezalek- Quadrantelektrometer D mit einer Empfindlichkeit
von etwa 200 Skt./V.

a) Messung mit Schutzring (Kristallpaar I). Die beiden
Kristallplatten hatten je etwa 3 x 3 cm Fliche und 0,4 cm Dicke. Sie



Uber die elektrische Leitfihigkeit des Steinsalzkristalles. 135

waren beiderseits platiniert, auf der einen Seite war in einem Ringe
von 1,2 bis 1,23 em Halbmesser die Platinierung wieder entfernt. Dieser
Ring war in warmem Zustande mit einer diinnen Schicht Paraffin iiber-
zogen, um nachtrigliches Wiederanziehen von Feuchtigkeit auszuschlieBen.
Die Platten befanden sich mit einem Thermometer und P,0, in einem
gut Warme isolierenden Kistchen.

b) Messung im Vakuum (Kristallpaar II, ohne Schutzring).
Zwei platinjerte Platten von je 0,12 cm Dicke wurden in einer kraftigen
Messingfeder (Fig. 6) in ein evakuierbares Glasgefal gebracht. Die
Messingfeder hing an einem Silber- und an einem Konstantandraht, die zur
Temperaturmessung und gleichzeitig zur Zufithrung der Spannung dienten,
sie waren mit Siegellack in Ansitzen des Glasgefifies eingekittet. Die

5
# .
Stromverlauf abhiingig von der Zeit des Stromdurchganges.
&4 = 189, Feldstirke 1 Volt/em Strom pro Flicheneinheit.
3
Tz b
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Figl7.

Durchfihrung von der Mittelelektrode zum Elektrometer bestand aus
Bernstein, und war mit Hilfe eines geerdeten Messingschutzringes in das
Glasgefal eingesetzt.

B. Ergebnis der Messungen bei Zimmertemperatur
a) Dauerstrom. Es wurde eine 21- und eine 13-tigige Dauerbelastung
des Kristallpaares I und eine Nachpriifung des Ohmschen Gesetzes an
Kristallpaar II vorgenommen. Es zeigte sich: Die anfingliche Strom-
abnahme, der Einschaltvorgang, ist nach etwa 50 Stunden abgelaufen
(Fig. 7). Die Abnahme des Stromes setzt sich von da ab nur noch sehr
langsam fort und hat auch am Ende der Messung noch nicht ganz auf-
gehort. Sie ist mit einer geringen Steigerung des Temperaturkoeffizienten
verbunden, was auf eine Reinigung des Kristalls von die I.. erhohenden
Beimengungen hindeutet.
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Bei der zweiten Dauerladung wurde der Zustand sehr langsamer
Stromsnderung erst nach etwas lingerer Zeit — forschreitende Reinigung? —
erreicht, sonst keine Anderung.

Logx laBt sich fiir den Temperaturbereich 13 bis 22° gut durch
eine Gerade annihern. Als Mittelwert ergibt sich nach einem Strom-
durchgang von

21 Tagen I: logx(20%.== 0,2930 — 17, dlog »/d & = 0,061 88,

5 , IL: 0,3790 — 17 0,05720,

d. h. die L. nimmt pro Grad um 15,3 bzw. 14,1 Proz. zu, wobei wieder
der kleineren L. der groflere Temperaturkoeffizient entspricht.

Das Ohmsche Gesetz erweist sich innerhalb der Mefgenauigkeit
gut bestitigt.

Nach dem vorigen Abschnitt mufite eine Verschiedenheit der ge-
messenen Stromwerte erwartet werden, je nachdem, ob von hoherer oder
tieferer Temperatur ausgehend, die MeBtemperatur erreicht wird: Von
hoher Temperatur kommend muf die L. vergroflert erscheinen, da der
Aufladestrom der vergroferten Raumladung zum Dauerstrom hinzukommt,
umgekehrt ausgehend von tieferer Temperatur. FEine Andeutung fiir
eine derartige Wirkung ist in den Messungen nicht zu finden. Dagegen
lieB sich durch eine voritbergehende Erwidrmung auf beispielsweise 100°,
auch bel anliegender Spannung die Raumladung fast vollstindig aus-
treiben. Der Kristall zeigte danach die L. wie bei Ladungsbeginn.

b) Ein- und Ausschaltvorgang. Eine groBere Anzahl von
Messungen ergibt:

1. Eine Bestatigung des Superpositionsprinzips: ,Verlduft der ver-
dnderliche Anteil des Ladestroms j, = ¢ (¢), so wird der Entladestrom
ja= —@® + @4 9), wenn t in beiden Fillen die Zeit seit Beginn des
jeweiligen Vorganges und § die Dauver der Ladung bezeichnet.“ — Als mathe-

J )
matische Konsequenz des Superpositionsprinzips folgt j‘ Jidt = — I Jadt:
0 0

Der Ladungsvorgang im Kristall ist reversibel.

2. Die Form der Ladungs- und Entladungskurven 1Bt sich fiir kurze
Zeitabschnitte annihern durch j = at—" (» etwa 0,9 bei Beginn, 0,3
am Ende des Vorganges), s. Fig. 8.

3. Der Temperaturkoeffizient des L. stimmt mit dem fiir Dauerstrom
gefundenen iiberein. Bei Vergleich zweier bei verschiedenen Tempe-
raturen beobachteten Lade-Entladevorgiinge ist auch die verschiedene
Geschwindigkeit des zeitlichen Ablaufs zu beriicksichtigen. Fiir den
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Zweischichtenkristall (beide Schichten mit gleichem Temperaturkoeffizienten
der L.) wiirde eine gegebene unverinderte Kurve j(t, &) den Verlauf bei
hoherer Temperatur darstellen, wenn man den ZeitmaBstab prozentual
in derselben Weise vergrofert, wie man den Strommafstab prozentual
verkleinert.

Die aus dem Vorstehenden gewonnene Vorstellung iiber den Lade-
Entladevorgang ist folgende:

Die durch Verschiedenheit der L. hervorgerufene Anhiufung von
Ladung in einem Element der Strombahn #ndert die Feldstirke so, daf
die weitere Anhiufung allmihlich anfhért und der Strom stationiér wird.

S

-17 \
\N*ﬂ“q_“*

i =

2 3

+,

e

X

7
109 (Esing) e
Fig. 8.

Q00 Ladestromes j’
++ + Log des { Entladestromes

} als Funktion von log ¢ (min).

Fir den verinderlichen Stromanteil, den Ladestrom, besteht dann eine
Gegenspannung von der GroBe der angelegten Spannung. Beim Ab-
schalten der Ladespannung und Kurzschliefen des Kristalles klingt diese
Gegenspannung in derselben Weise ab, wie bei der Ladung Ladespannung
minus (GGegenspannung abnahm. Ladevorgang und eigentlicher Leitungs-
vorgang lassen sich vollkommen getrennt -— einander iiberlagert — be-
handeln, wenn man beim Leitungsvorgang die mit der Ladung verbundene
Feldanderung berticksichtigt. Der durchgeleitete Strom ist bei Strom-
schluf bestimmt durch die Schicht geringster L.: x (min). €, am Ende
der Ladung durch den griBeren Wert: x (min). € (max).

Ein Beispiel einer Ladungs- und Entladungskurve gibt Fig. 8,
Tabelle 4. Es wird dort logj = log[j(16,31%¢%) — j(16,31% oo},
der Logarithmus des verdnderlichen Anteils des Ladestroms, und der
Logarithmus des Entladestroms abhingig vom Logarithmus der Zeit in
Minuten dargestellt.
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Tabelle 4.

22, April. 7. Ladung, Dauer 24 Stunden. 23. April. 7. Entladung.

I logj + 17 logj! log ¢ (min) 3 logj + 17 log 7 16,20° | log! (min)
16,31 | 0,7967 |0,7031—17| 0,9542—1} 16,20 | 0,7237 0,7237—17| 0,0100
16,26 | 0,2624 |0,7987 —18| 1,0755 16,18 | 0,8584— 1} 0,8596 — 18| 0,9445
16,21 | 0,2285 | 0,7007 1,3483 16,14 | 0,7012 0,7047 1,3010
16,14} 0,2076 |0,6405 1,6201 16,11 [ 0,6374 0,6426 1,5403
16,08 ; 0,1936 |0,5988 1,8457 16,09 | 0,5917 0,5981 1,7126
16,05 | 0,1823 | 0,5587 1,9138 16,06 | 0,5380 0,5461 1,9380
16,02 | 0,1786 |0,5502 2,0026 16,04 { 0,5132 0,5225 2,0253
16,00 | 0,1749 |0,5391 2,0465 16,01 | 0,4573 0,4683 2,2262
15,94 | 0,1600 |0,4800 2,1287 15,98 | 0,4272 0,4399 2,2880
15,47 | 0,1221 |0,4298 2,4050 17,80 10,1170 0,0242 3,0930
15,47 | 0,1195 |0,4150 2,4240 17,11 [ 0,9969 — 2| 0,9441 — 19| 3,1219
15,47 | 0,1169 {0,3997 2,4427 17,08 | 0,9953 0,9443 3,2130
15,43 | 0,1089 |0,3655 2,4994
16,19 | 0,1024 |0,8692—19 .

16,19 | 01025 |0.8692 }3*1530 g

C. Ergebnis der Messungen bei 100°. Zur Messung wurde
das oben beschriebene evakuierte Glasgefal mit Kristallpaar II in ein
doppelwandiges Siedegefiif gebracht und mit Wasserdampf von Atmo-
sphiirendruck geheizt. Die Temperaturkonstanz wurde mit einem Galvano-
meter und dem oben beschriebenen Thermoelement kontrolliert. Schaltung
wie Fig. 5.

Zwei MeBreihen fiir den Dauerstrom gibt Tabelle 5.

Tabelle 5.
SiedesS Zeit log » Siedesy Zeit log =
99,740 5h 0O 0,8542 — 14 99,700 6h 8 0,8518 — 14
99,74 39 0,8546 99,70 21 0,8505
99,74 6h 5 0,8555 99,70 39 0,8518
99,74 16 0,8552 99,70 7h 10 0,8514
99,74 31 0,8545 99,70 26 0,8515

Im Mittel fiir 99,720 logx = 0,8532—1.

Der Temperaturkoetfizient wurde nicht bestimmt.

Der Einschaltvorgang ist in etwa 10 Minuten abgelaufen. Das
Superpositionsprinzip ist hier nicht erfiillt: Die Entladestrome sind
geringer als die entsprechenden Ladestréme. Die Form der Ladungs-
Entladungskurven laft sich wieder durch j, == ¢~ annihern.

V. Zusammenfassung der Ergebnisse.

1. Eine Zusammenstellong der in dem Vorstehenden gemessenen
L.-Werte gibt Tabelle 6.
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Tabelle 6.
1T .10 o log dlog#d¥ |
341 200 0,3360 — 17 0,05954 Seite 136
268 100 0.8600 — 14 Tabelle 3, S.138
211 200 0,3240 — 11
174 300 0.7630 — 10 Tabelle 1
-l Kr. 10, Mitte

148 400 0,0840 — 8 J
129 500 0,6030 — 7 0,01545

93 750 0,3700 — 4 0,01025 { Benrath

v. Rantenfeld

Die Werte beziehen sich alle auf Kristalle, die eine Erwarmung auf
iiber 400° durchgemacht haben. Fiir nicht erwirmte Kristalle zweigt die
Kurve logx (8) bel etwa 400°
nach kleineren L.-Werten zu ab
und geht bei 300° durch den Wert -5
log x = 0,0—10.

Diese Werte fiigen sich

einigermaflen der allgemein bei

V

der Kristalleitung gefundenen S

Niherungsbeziehung \ \

A QuarzflAchse
1Og%:—T+B. nach Jofé

T—75 \ \
Auch der Wert der Konstanten A gk \ \
7 36

Y
N,

stimmt mit dem von Joffé?) fiir

) ) 00 200 7]
eine Anzahl anderer Kristalle Yren® ——
iibereinstimmend gefundenen iiber- Fig. 9.
1 log= (1/T) + + + erwirmte Kristalle,
ein. Siehe Fig. 9 log = (—) OO0 vor Erwirmung auf
r etwa 4000,

Die allgemeinste Deutung dieser

Form ist: Die L. ist proportional der Anzahl derjenigen Ionen, die
bei der thermischen Molekularbewegung eine gewisse Energieschwelle
— und damit eine gewisse Geschwindigkeit in Richtung des angelegten
Feldes — iiberschreiten (Maxwell-Boltzmannsches Prinzip). Der
Wirmebewegung kommt danach der ausschlaggebende EinfluB bei der
Leitung zu, ein Einflul, wie er sich auch schon in dem grofen
Temperaturkoeffizienten andeutet.

1) Joffé, Ann. d. Phys. 72, 161, 1923, Fig. 3.
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Wie elektrolytische Leitung durch ein ideal ausgebildetes Ionengitter
vor sich gehen kann, davon ist schwer eine Vorstellung zu gewinnen.
Joifé1) scheint sie als moglich anzunehmen. Die Erfahrungen dieser
Arbeit geben mehr den Anschauungen von Hevesy?) recht, der als
Vorbedingung der Leitung eine Auflockerung des ‘Gitters apsieht. In
dieser Richtung weisen die hohe L. der Kristallite und die Erhohung
der L. durch Aufspaltung in diinnere Schichten. Der von Curie?) ge-
duberten Vermutung, daf FEinschliisse von Liésungen innerhalb des
Kristalles die Leitung ermoglichen, widerspricht die Erfahrung, daf der
Kristall bei tagelangem Erhitzen auf 400° nicht an Gewicht verliert.

2. Die Ladungs- und Entladungserscheinnngen am Kristall, Vorgiinge
der anomalen reversiblen dielektrischen Leitung, sind im vorstehenden
aus der Maxwellschen Theorie verstanden. Zu dieser Auffassung fithren
Sondenmessuhgen am Kristall, deren wesentliches Ergebuis ist, daf an
den Elektroden keinerlei den Spannungsverlauf indernde Einflitsse auf-
treten, daf dagegen im Innern des Kristalls sich Raumladungen aus-
bilden. Das Steinsalz fiigt sich also nicht der von Joffé') angegebenen
Klassifizierung der Kristalleitung in eine solche mit Doppelschichten
(Kalkspat) und eine solche mit Raumladungen (Quarz) an den Elektroden.

3. Die Giiltigkeit des Faradayschen Gesetzes und damit elektro-
lytische Leitung wird erwiesen. Die iiberfiihrten Mengen lassen das
Nat-Ion als alleinigen Ladungstriger erkennen, Cl— beteiligt sich nicht
an der Leitung.

Die Arbeit wurde ausgefiihrt am Physikalischen Institut der Technischen
Hochschule zu Braunschweig. Herrn. Prof. Dr. Diesselhorst, auf dessen
Anregung ich sie unternommen habe, habe ich herzlichst zu danken fiir
die allezeit bereitwillige Forderung durch Rat und entgegenkommendste
Unterstiitzung mit den Mitteln des Instituts. Auch dem Assistenten des
Instituts, Herrn Dr. Wendt, bin ich fiir sein Interesse zn Dank ver-
pilichtet.

1y Jotfé, Ann. d. Phys. 72, 461, 1923, Fig. 3.
?) Hevesy, ZS. phys. Chem. 101, 337, 1922,
% Le.




