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BEITRAG ZUR DYNAMIK DER FLUSSIGEN KRISTALLE
VON

P. J. BOUMA.

EINLEITUNG.

Zur Beschreibung der physikalischen Eigenschaften des
kristallinisch-fliissigen  p-Azoxyanisols (im Temperaturbereich
von 116-134° C.), stellen wir uns auf den Standpunkt der
»Schwarmhypothese™, deren wesentlichen Inhalt wir folgender-
massen kurz zusammenfassen konnen:

Die fliissig-kristallinische Schmelze setzt sich zusammen aus
Gruppen von etwa 10*-10° Molckiilen, die wir als Schwirme
bezeichnen werden. Innerhalb eines Schwarmes liegen die lang-
gestreckten Molekiile alle mit ihren Achsen in der gleichen
Richtung; die hierdurch definierte Hauptrichtung des Schwar-
mes ist aber im normalen, ungestorten Zustand von Schwarm zu
Schwarm verschieden: die Schwiirme liegen ganz regellos
durcheinander.

In dieser einfachsten Form wurde die Schwarmhypothese
zuerst von Bose (1) aufgestellt. Eine mathematische Theorie
der Schwarmbildung wurde erst 1918 von ORNSTEIN und
ZerNike (2) gegeben, fiir Systeme in der Nihe des kritischen
Punktes, withrend Ornstemn (3) spiter die Theorie fur flisssige
Kristalle ganz ausfithrlich aufgestellt und sowohl durch theore-
tische als durch experimentelle Argumente gestiitzt hat.

Der Schwarm zeigt hinsichtlich vieler physikalischer Eigen-
schaften cine Anisotropic; weil die Schwirme im ungestorten
Zustand ganz regellos durcheinander liegen, kénnen diese Ani-
sotropieen sich im allgemeinen nicht makroskopisch bemerkbar
machen.

Nun besteht aber die Méglichkeit, unter Einwirkung dusserer
Krifte verschiedener Art die Schwirme zu richten, d.h. ihre
Achsen teilweise oder ganz parallel zu stellen. Die Orientierung
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kann stattfinden entweder parallel zu einer Ebene (z.B. der
Wand des Gefisses) oder zu einer bestimmten Richtung (z.B.
zu parallelen magnetischen oder elektrischen Kraftlinien).

Nach einem derartigen Orientierungsvorgang kann nun die
Anisotropie der einzelnen Schwirme sich nach aussen bemerkbar
machen, wihrend die dabei auftretenden Erscheinungen nun
umgekehrt auch als Mass fiir die entstandene Orientierung
dienen kénnen. Hort die Wirkung der dusseren Krifte auf] so
stellt sich unter dem Einfluss der desorientierenden Wirme-
bewegung allméhlich der alte, ungeordnete Zustand wieder ein.

Im ersten Kapitel werden die wichtigsten anisotropen Eigen-
schaften der Schwiirme, die verschiedenen Moglichkeiten zur
Orientierung der Schwirme und die Methoden zum Nachweis
dieser Orientierung kurz besprochen. Ausserdem werden einige
altere Messungen iiber das Verhalten von fliissigen Kristallen in
elektrischen Wechselfeldern genannt, insbesondere eine Arbeit
von Kasr (4), worin die Existenz kritischer Frequenzen der
Grosse 10°-10° Hertz nachgewiesen wird.

Im zweiten Kapitel werden Messungen der dielektrischen Ver-
luste beschrieben, die ich, teilweise zusammen mit Dr. Kast (der
als RockereLLER Fellow in Utrecht arbeitete), an p-Azoxyanisol
angestellt habe, und die die Existenz dieser kritischen Fre-
quenzen bestiatigten. Es wurde weiter untersucht, in welcher
Weise diese kritischen Frequenzen sich mit der Temperatur
verschieben.

Das dritte Kapitel handelt von Versuchen iiber die Einstell-
geschwindigkeiten der Schwiirme unter dem Einfluss verschieden-
artiger orientierender oder desorientierender Krifte.

Im vierten Kapitel werden die verschiedenen experimentellen
Resultate niher diskutiert, und einige theoretische Schliisse
gezogen.

I. Die ANISOTROPEN EIGENSCHAFTEN UND DAS RICHTEN DER
SCHWARME.

Unter den physikalischen Eigenschaften die mit Anisotropie
verbunden sind, sind fiir uns die folgenden von besonderem

Interesse:
1°. Die optische Anisotropie.
2°, Die Anisotropie der magnetischen Permeabilitit.

“ .

3°. Die Anisotropie der elektrischen Leitfahigkeit.
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4°. Die dielektrische Anisotropie.
5°. Das Auftreten eines permanenten Dipolmomentes des
Schwarmes.
Die Orientierung der Schwirme kann herbeigefiihrt werden:
1°. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes.
2°.  Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes.
3°. Durch Wirkungen der Wand.
Das Mass der Ordnung konnen wir feststellen durch Messung:
1°. Der Anderungen in der optischen Durchlissigkeit.
3% Der Andcrumrt,n in der clektrischen Leitfihigkeit.
e Den Andcrungcn in der Dielektrizititskonstante,
und iiberdies
4°. Mit Hilfe von Rontgendiagrammen, oder
5° Durch Kontrolle, ob noch eine weitere Orientierung

o]
durch andere Ursachen méglich ist.

Die optische Anisotropie ist deract, dass der Schwarm in seinem
optischen Verhalten gleichwertig ist mit einem einachsigen
Kristall, und insbesondere eine Doppelbrechung zeigt. Liegen
die Schwiirme im ungeordneten Zustand, so wird ein auffallender
Lichtstrahl ecine Zerstreuung durch unregelmissige Doppel-
brechung erfahren, und diese Zerstreuung ist, wiec Bosk (5)
schon vermutete, die Ursache der bekannten Erscheinung der
Iritbung der kristallinisch-fliissigen Schmelze. Das Problem
kann mathematisch eingekleidet werden durch Anwendung der
Theorie, die OrnsteiN und ZerNIKE (6) fir die Brechungszer-
streuung gegeben haben, die nach der Annahme von Jurius in
der Sonnenatmosphiire auftritt. Eine experimentelle Bestitigung
fur die Richtigkeit dieser Anwendung wurde von Irl. Riwrin
(7, 8) gegeben.

Yarallelrichtung der Schwirme durch ein Magnetfeld oder
durch Wandwirkung hat denn auch eine Abnahme der Triibung
zur Folge (7-10); bei hinreichende Ordnung nimmt das Pri-
parat denn auch makroskopisch die optischen Eigenschaften
cines cinachsigen Kristalles an (o, 11) Daraus geht hervor, dass
die Durchlissigkeit des Priparates ein Mass fiir die Orientie-
rung der Schwiirme ist.

Auf der Anisotropie der magnetischen Permeabilitat des Schwarmes
(12, 13) beruht die Moglichkeit, mittels eines magnetischen
Feldes eine Orientierung der Schwirme herbeizufiihren. Eine
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frither von OrRNsTEIN (14) gemachte Annahme, dass hierbei ein
permanenter magnetischer Dipol auftreten wiirde, hat sich
durch die Untersuchungen von FREEDERICKSZ und REPIEWA (12)
und von v. Wgk (11) als unzutreffend herausgestellt. Die
Schwirme stellen sich mit ihren Achsen den magnetischen
Kraftlinien parallel (15, 10, 9).

Die Anisotropie der elekirischen Leitfahigkeit kann eine orientie-
rende Wirkung des elektrischen Feldes zur Folge haben. Die
dabei auftretenden Drehmomente sind aber, wie eine nihere
Berechnung zeigt (Seite 61), viel zu klein, um einen messbaren
Effekt zu verursachen. Sind die Schwirme aber orientiert, so
ist das Priparat auch hinsichtlich seiner Leitfiahigkeit anisotrop
geworden (16, 17): die Leitfihigkeit hat in der Richtung der
Hauptachsen zu-, in den dazu senkrechten Richtungen ab-
genommen. Man kann also auch die Anderungen in der Leit-
fahigkeit benutzen, um Orientierung der Schwirme nachzu-
weisen.

Die dielektrische Amisotropie, die erst messbar wird, wenn die
Schwiirme orientiert sind (17), hat die Tendenz, die Schwiirme
senkrecht zu den elektrischen Kraftlinien zu orientieren (: ist
namlich am kleinsten in der Richtung der Hauptachsen, wie
sowohl von Kast (17) als von JezEwskr (18, 19) gezeigt worden
ist). Dass beim Anlegen eines elektrischen Feldes die Schwiirme
sich nicht senkrecht, sondern parallel zu den Kraftlinien ein-
stellen (18, 4), deutet auf das Auftreten eines permanenten
Dipolmomentes des Schwarmes hin, dessen Einfluss den des
induzierten Dipolmomentes bei allen gebrauchten Feldstirken
noch weit iibersteigt. Auch bei Wechselfeldern niedriger Fre-
quenz sollte nach Kasr (4) der Einfluss dieses permanenten
Dipolmomentes noch vorherrschen.

Schliesslich sei noch bemerkt, dass in diinnen Schichten cine
storende Wirkung der Wand (Orientierung parallel zur Wand)
auftritt. Sehr deutlich zeigt sich diese Erscheinung beim Ein-
und Ausschalten eines Magnetfeldes (10, 20) und beim Studium
der optischen Erscheinungen im Magnetfeld (11). Bei vielen
anderen Versuchen tritt der Wandeinfluss als stérende Neben-
erscheinung auf. Die Wirkung kann becinflusst werden durch
chemische Behandlung der Wand (21, 11).



BEITRAG ZUR DYNAMIK DER FLUSSIGEN KRISTALLE.

w

Das Verhalten in Wechselfeldern.

Alle bis jetzt genannten Betrachtungen bezichen sich auf
stationire magnetische und eclektrische Felder, eventuell auch
auf Wechselfelder geniigend niedriger Frequenz. Die Tatsache,
dass nach dem Ausschalten eines Magnetfeldes der alte, un-
geordnete Zustand erst nach lingerer Zeit wieder erreicht
wird (22,10), und die Bemerkung SvepBERGs (16), dass nach dem
Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes von einigen Perioden
pro Sek. die Leitfiihigkeit erst nach lingerer Zeit ihren kon-
stanten Endwert annimmt, beweisen schon, dass die Orientic-
rung und die Desorientierung der Schwirme unter Umstiinden
sehr langsam vor sich gehen konnen, sodass wir nur bei dusserst
niedrigen Frequenzen die angefiihrten statischen Betrachtungen
ohne Gefahr anwenden diirfen. Bei den von SVEDBERG (16)
benutzten Frequenzen ist dies vielleicht schon nicht mehr er-
laubt.

Wiihlt man nun die Frequenz eines elektrischen oder magne-
tischen Feldes so hoch, dass die Einstellzeit der Schwirme sehr
gross ist im Vergleich zu der halben Schwingungszeit, so wird
das Verhalten der Schwiirme dadurch bestimmt werden, ob
die richtende Wirkung des Feldes polaren oder apolaren Cha-
rakter hat, d.h. ob Umkehrung der Feldrichtung auch eine
Umkehrung des orientierenden Momentes mit sich bringt, oder
nicht, ,

Bei polaren Effekten wird die Wirkung in zwei aufeinander-
folgenden Halbperioden entgegengesetzt sein, sodass ein Richten
des Schwarmes nicht moglich ist. Bei apolaren Effekten dagegen
werden die Einflisse in zwei aufeinanderfolgenden Halbperioden
sich verstiarken;: die Schwiirme werden also auch bei den héchsten
Frequenzen allmihlich orientiert werden, bis sich ein Gleich-
gewicht zwischen der richtenden Wirkung und der desorien-
tierenden Wiirmebewegung eingestellt hat.

Die orientierende Wirkung des magnetischen Feldes wird
durch die Anisotropic der magnetischen Permeabilitit verur-
sacht, also durch einen apolaren Effekt; beim elektrischen Felde
treten sowohl polare (permanentes Dipolmoment) als apolare
Effekte (dielektrische Anisotropie, Anisotropic der Leitfihigkeit)
auf; bei hohen Frequenzen wird der Zustand dadurch erheblich
komplizierter.
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Die Rintgenaufnahmen von Kast.

Die wichtigsten Untersuchungen iiber das Verhalten der
Schwirme in elektrischen Wechselfeldern sind die von KasT (4)
angestellten Versuche, wobei Debye-Scherrer-Diagramme an
einem p-Azoxyanisol-Priparat, das unter Einwirkung cines elek-
trischen Gleichspannungsfeldes oder eines Wechselfeldes von
50-600.000 Hertz (650 Volt/cm) stand. Die Réontgenstrahlen
durchliefen dabei das Praparat senkrecht zu den elektrischen
Kraftlinien. Aus dem Réntgendiagramm kann man ersehen,
ob eine Orientierung vorhanden ist, und welche Richtung sie
hat (parallel oder senkrecht zu den Kraftlinien).

Kast kommt nun zu folgenden Resultaten:

a. Bei Gleichspannung entsteht Orientierung in der Richtung
der Kraftlinien, auch bei den hochsten verwendeten Spannungen
(7200 Volt/cm).

b. Bei Wechselspannung von 50-25000 Hertz tritt die gleiche
Erscheinung auf.

¢. Oberhalb 25000 Hertz wird die Parallelorientierung immer
weniger ausgeprigt, bis sie bei etwa goo.000 Hertz vollstindig
verschwindet, sodass iiberhaupt keine Orientierung mehr nach-
zuweisen ist.

d. Oberhalb 300.000 Hertz tritt eine Querorientierung auf,
die bei wachsender Frequenz immer stirker wird.

Kasr gibt nun die folgende Deutung dieser Erscheinungen: Zwi-
schen 50 und 25000 Hertz iiberwiegt, wie bei Gleichspannung, der
Einfluss des permanenten Dipolmomentes, sodass die Schwiirme
wegen des polaren Charakters dieses Effektes gezwungen sind,
in jeder Halbperiode ihre Richtung einmal um 180 zu indern.

Da die Diagramme zeigen, dass die Schwirme withrend des
grossten Teiles der Schwingungszeit orientiert sind, so miissen
wir annchmen, dass in diesem Frequenzgebiet die halbe Schwin-
gungszeit noch gross ist im Vergleich zu der Zeit, die die Schwiir-
me zum Umklappen brauchen.

Oberhalb 27000 Hertz werden nun diese Zeiten von der
gleichen Grossenordnung; bei g00.000 Hertz sind sie genau
gleich, sodass die Schwirme dauernd in Bewegung sind, und
dadurch keine Orientierung mehr auf dem Réntgenbild er-
kennen lassen. Die Phasenverschiebung zwischen Feld und Ein-
stellrichtung der Schwirme hat bei dieser kritischen Frequenz
den Wert go”.

Oberhalb g00.000 Hertz sind die Schwiirme nicht mehr im-
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stande, mitzudrehen. Die bei diesen hohen Frequenzen auf-
tretende Quereinstellung muss also notwendig cinem anderen,
und zwar apolaren Effekte zugeschrieben werden. Die nichst-
licgende Annahme ist, dass dieser Effekt die dielektrische Ani-
sotropie ist, die bei niedrigen Frequenzen von der Wirkung des
permanenten Dipolmomentes iibertroffen wird. Die Schwirme
kénnen jetzt nur noch kleine Schwingungen um die neue
Gleichgewichtslage (senkrecht zu den Kraftlinien) machen. Bei
wachsender Frequenz wird die Amplitude dieser Schwingungen
kleiner, und dadurch die Orientierung immer vollstindiger.

Schliesslich zeigt Kast noch (23), dass die Lage der auftreten-
den kritischen Irequenz stark beeinflusst wird von dem Azo-
anisolgehalt des Priparates, dagegen unabhingig ist von der
Grasse der Leitfiahigkeit.

II. Die VERLUSTMESSUNGEN AN f-AZOXYANISOL.

Ist die von Kast (4) gegebene Deutung seiner Rontgen-
diagramme richtig, so muss die kritische Frequenz sich auch bei
Messung des dielektrischen Verlustes als Funktion der Frequenz
bemerkbar machen.

Erstens muss der Ubergang von Parallelorientierung zu Quer-
orientierung von einer Abnahme der Leitfihigkeit (16) begleitet
sein, und zweitens muss in der Nihe der kritischen Frequenz, wo

d(h der Auffassung von Kast die Phasenverschiebung zwischen
Feld und Schwarm go® ist, eine maximale Energieiibertragung
zwischen Feld und Schwarm auftreten. Beide Effekte zusammen
miissen jedenfalls eine Unregelmissigkeit in der Kurve verur-
sachen, die die Abhingigkeit von Verlust und Frequenz angibt.

Um dies zu kontrollieren, wurden bei Frequenzen zwischen
4.10* und 3.10% Hertz Verlustmessungen an p-Azoxyanisol an-
gestellt.

Die Messmethode.

Wir verwendeten die Methode, die von WEYERs (24) ange-
geben und von ihm fiir feste Dielektrika benutzt wurde, und
u.a. auch von Hippink (25) bei der Messung von Verlusten in
Olen gebraucht wurde.

Das Prinzip der Methode ist folgendes:

Ein Resonanzkreis ist mit einem Generator so lose gekoppelt,
dass keine Riickwirkung auf den Generator zu befiirchten ist.
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Zu dem Resonanzkreis kann der Messkondensator, der das zu
messende Priaparat enthalt, parallel geschaltet werden.

Wir bezeichnen mit:

3 den gesuchten Verlustwinkel (Komplement des Phasen-
winkels zwischen Stromstarke und Spannung).

V, die Spannung die zwischen den beiden Belegungen des
Drehkondensators auftritt, wenn der Resonanzkreis auf maxi-
male Spannung abgestimmt ist, wihrend der Messkondensator
noch nicht parallel geschaltet ist.

V, die gleiche Spannung nach Einschaltung des Messkonden-
sators und erneuter Abstimmung.

C, die Kapazitit des Drehkondensators bei der ersten Ab-
stimmung.

C, die Kapazitit des Drchkondensators bei der zweiten
Abstimmung.

A C den Betrag um den man bei der ersten Abstimmung die
Kapazitit des Drehkondensators dndern muss, um die Spannung

V
- 1
V, auf —= herabzusetzen.

Dann gilt die folgende Bezichung:
i—V, AC

V. CGi—=C, (1)

1go =

WEvERs hat keine Ableitung dieser Beziechung gegeben,
wihrend in der Berechnung von Hippink (25) einige unndtigen
Vernachlissigungen gemacht werden, durch die die Anwen-
dungsmaoglichkeit der Methode scheinbar be-
| S schrinkt wird.

Wir wollen darum hier einestrenge Herleitung
der Beziehung geben. Wir diirfen den Verlust-
kondensator als eine verlustfreie Kapazitit ¢
betrachten, mit parallelgeschaltetem Ohmschem
Widerstand R, so dass wir (Fig. 1) den durch
den Kondensator fliessenden Strom I in die
zwei zu einander senkrechten KomponentenV/R
und Ve C zerlegen konnen. Aus der bekannten Vektorfigur

sechen wir: :
(2)

P |

YR

<Y

Kigoot,
tgo :
o I — A —
£°= WRC
Wir betrachten nun einen Schwingungskreis, der sich zu-
sammensetzt aus einem Kondensator ¢ mit Verlust R, und einer
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Selbstinduktion L mit Ohmschem Widerstand R” (Fig. 2). Wir
bezeichnen mit V die £ M A welche auf L induziert wird, und
mit A die Spannung welche infolgedessen

zwischen den beiden Enden von € entsteht. | L

Die auftretenden Widerstinde schreiben | -
wir in komplexer Form, wobei also der Modul ¢ R ¢
das Verhiltnis zwischen den Maximalwerten = T R
von Spannung und Stromstirke, das Argu- ‘ r JE

ment die Phasenverschiebung zwischen Span-
nung und Strom angibt.

Sind {; und g, die Impedanzen von (C4-R) und (L--R’),
dann konnen wir dirckt schreiben:

Fig. 2.

J I - 1
v .1 - = ' hl 7 — )ﬂ - - v
5 5 Worin K, = (R 4+ 1m0 und s = R+ 1o List.
N1 —i— 2

Nehmen wir nun von beiden Gliedern den Absolutwert, so
finden wir:

ey 2 wI\2)—1
ar=rf(E_wrcti) + (wor + 2 ()

Durch Anderung von € wird nun die Amplitude|d4| maximal
gemacht. Hierzu muss:

’: ]{" . ) 2 ol s ]‘ 0
’J(: :(1{ — )= ]; (J “1" I) '{' (’nl (: Il ot 1\] ) i;:: 0

gemacht werden, woraus hervorgeht:

>
= ey

€ — L L
" (R L2 23
wenn [, = £ gesetzt wird.
Durch Einsetzen in (3) ergibt sich fiir den Maximalwert von
1 4.
|44«
VZR

[41= 2"k g
Wenden wir dieses Resultat auf unsere Messmethode an und
bezeichnen wir den Ohmschen Widerstand des Drehkonden-
sators mit £,, den gesamten Ohmschen Widerstand von Dreh-
kondensator und Messkondensator mit R, so finden wir:
VZR, Vo VZ R,

V=5 = :
T2 RR T Z+RR

und

-~

A e s
Ve Ry, RJ*+R R

il
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A C ergibt sich aus der Bedingung:

" R’ 2 : ) 1 ,’,L ’2
}E_’”- (C—I‘AC)_*"I\—— GlR (C.JI.—AC)—I_—IETy:
2| (b = LC+ 4 (0B C+ 501
1
o TVt _ folet-
Setzen wir hierin C—zz so folgt:
TR
it mRu?."’
und weiter:
Vi—V, AC . _(IWI) (1)
S GGl a(CI=G) R Ry
Ry S e, ST L e Ty
Nun ist R— iy = --j—dlc Leitfahigkeit, und €, - C, = ( die
Kapazitit dcs Messkondensators; damit geht (4) in die Formel(1):
Vi—V, AC I

S =Gl R = {g9 tiber.
Aus der Herleitung geht hervor, dass die Formel auch dann
noch richtig ist, wenn der Drehkondensator mit Zubehor
(Voltmeter, Isolation der Drahtdurchfithrungen, usw.) nicht
ganz verlustfrei ist. Ein erheblicher Verlust in diesen Teilen
wiirde dic Methode allerdings sehr unempfindlich machen.
Wenn sehr kleine Verluste gemessen werden sollen, ist es
nicht immer moglich, den Verlust in der Apparatur im Ver-
hiltnis zu dem zu messenden Verlust klein zu halten. In diesem
Fall ist es wichtig, dass die Erfuillung der von HippINk (25) ge-
forderten Bedingung R, > > R, nicht notwendig ist.

qe 1 R, .
Es muss natiirlich verlangt werden, dass - unabhingig sei

R,
von der Kondensatoreinstellung und der Grésse der Spannung
(ein Verlust, der die letzte Bedingung nicht erfiillt, entsteht
z.B. durch das Fliessen eines Gitterstromes, wenn wir mit einem
Triodevoltmeter eine zu hohe Spannung messen wollen!).

Beschretbung der Apparatur (Fig. 3).

Als Generator wurde eine Philips Triode TB o4 /10 mit Rick-
koppelung zwischen Gitter- und Anodenkreis gewahit., Als
Selbstinduktionen wurden Spulen von 25-1000 Windungen ver-
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wendet, als Kapazititen vier unverinderliche Kondensatoren
von je 5000 cm, und cin variabler Kondensator von 500 cm. Die
Kondensatoren konnten auf vielerlei Weisen hinter- oder neben-
einander geschaltet werden, sodass Kapazititen von 100 bis
20000 c¢m zur Verfiigung standen.

Der Resonanzkreis setzt sich zusammen aus einem Dreh-
kondensator ) von 2000 c¢m, mit einem kleinen parallelgeschal-
teten Kondensator F (zum Feinregulieren), beide mit verteilten

TB oane

G 1 rT—“‘— _-L-’___.a‘nvt
¥

VoLrMETER R EsopanTRAn I KappLyna Gengraror,

Fig. 3. Die Schwingungsapparatur.

Skalen, dem Messkondensator (M) mit dem flissig-kristallini-
schen Priiparat, und auswechselbaren Spulen von 1 bis 1500
Windungen.

Zur Messung der Spannung auf dem Resonanzkreis war ein
moglichst verlustfreies und sehr empfindliches Instrument not-
wendig, dessen Anweisung ausserdem unabhiingig von der ver-
wendeten Frequenz sein musste. Die Bedingungen wurden am
besten erfillt durch ein Triodenvoltmeter. Verwendet wurde
cine Philips Triode A 415, mit 105 Volt Anodenspannung, ~15
Volt Gitterspannung, und 3,9 Volt Heizspannung. Die gemes-
senen Spannungen {iberstiegen niemals eine Effektivspannung
von 7 Volt: es bestand also keine Gefahr fur Gitterstrome.

Die Anodenstrome wurden mit einem Morr-Galvanometer
gemessen, gewdhnlich mit einem Nebenschluss, der die Empfind-
lichkeit im Verhiltnis 1: 10 herabsetzte. Wie aus Fig. g ersichtlich
ist, wurden an dem Nebenschluss noch zwei kleine Drosselspulen
und cin Blockkondensator angebracht; dies war notwendig, weil
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sonst das Shunt-Verhiltnis bei sehr hohen Frequenzen nicht
mehr richtig blieb.

Als Messkondensator verwendeten wir anfinglich einen Zy-
linderkondensator, dessen Konstruktion aus Fig. 4 ersichtlich

Fig. 4.
Der Zylinder-
kondensator.

ist. Das #ussere Messinggefiss bildete die eine
Belegung; die zweite bestand aus einem Messing-
hohlzylinder, der mittels eines Quarzrohres isoliert
war. Das Quarzrohr war unten in eine Spitze
ausgezogen, die in einer Bohrung im Boden des
Gefisses ruhte und fiir eine genaue Zentrierung
des Ganzen sorgte. Oben wurde das Quarzrohr
mit einem aufgeschraubten, ebenfalls aus Messing
bestehenden Deckel in der richtigen Stellung ge-
halten. Der eine Anschluss befand sich am Deckel,
der andere wurde durch das Quarzrohr nach aussen
gefithrt. Der Plattenabstand betrug '/, mm, Linge
und Querschnitt des inneren Zylinders waren 40
und 1g mm. Um eine Reduktion des p-Azoxy-
anisols moglichst zu vermeiden, wurden die Ober-
flichen der Belegungen vergoldet.

Bei den spateren Untersuchungen wurde ein anderer Konden-
sator verwendet (Fig. 5) der aus einem zylindrischen Glasgefiss

mit zwel

Platinelektroden bestand. Die untere

Platinplatte wurde durch eine schwere Platindurch-
fithrung in der richtigen Stellung gehalten, wihrend
an der anderen Platte ein Glasrohr angeschmolzen
war, das oben mit einem Korken festgehalten wurde,
und das gleichzeitig als Durchfihrung fiir die
beiden Drihte eines an der Kondensatorplatte an-
geloteten Thermoelementes diente.

Die Stromzufithrungen des Kondensators befan-
den sich an der unteren Platindurchfithrung und
an einem der Drihte des Thermoelementes. Das
Thermoelement war so montiert, dass die unter-
suchte Substanz nur mit Glas und Platin in Be-
rithrung kam.

Beide Kondensatoren wurden in einem zylin-

Fig. 5.
Der Platin-
kondensator.

drischen elektrischen Ofen aufgestellt, dessen aus Kupfer be-
stchende Innenwand geerdet war, und somit gleichzeitig cine

elektrische Abschirmung des Kondensators bildete.

Bei Verwendung des Messingkondensators wurde der Raum
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zwischen Kondensatorgefiss und Ofenwand mit Ol gefiillt; die
Temperatur im Olbad wurde gemessen. Der Kondensator wurde
derart geschaltet, dass auch das dussere Kondensatorgefiss ge-
erdet war; eventuelle Olverluste konnten also nicht stérend
wirken.

Bei Verwendung des Platinkondensators wurde kein Ol ver-
wendet. Die Temperatur wurde gemessen mit dem angeléteten
Thermoelement, dessen zweite Lotstelle (74 in Fig. ) sich in
einem kleinen, mit Ol gefiillten elektrischen Hilfsofen befand,
in dem die Temperatur mit einem Thermometer auf 1/;," genau
abgelesen werden konnte. Die obere Kondensatorplatte war
geerdet, damit auch der Hilfsofen, das zugehdrige Galvanometer,
usw. sich nicht auf Hochfrequenzpotential gegen Erde befanden.
Der Plattenabstand konnte geiindert werden; er betrug ge-
wohnlich 1 mm.

Der Platinkondensator hatte den Vorteil, dass er unemplfind-
lich fiir chemische Einwirkungen und leicht zu reinigen war,
dass die Temperatur viel besser gemessen, und kleinere Mengen
p-Azoxyanisol verwendet werden konnten. Der einzige Nachteil
war, dass die Kapazitit fiir unsere Zwecke etwas zu klein war,

Zur Vermeidung dusserer Storungen und unerwiinschter Kop-
pelungen wurden die verschiedenen Teile der Apparatur mittels
geerdeter Blechkiisten abgeschirmt, withrend die Verbindungen
zwischen Generator und Empfinger in geerdeten Metallr6hren
verlegt wurden.

Eichung der Apparatur.

Zur Eichung des Voltmeters verwendeten wir eine Spannung
von 15 Volt/500 Hertz, von der wir mit Hilfe zweier Prizisions-
widerstandskasten W I# einen genau messbaren Teil abzweigen
konnten (Fig. 6). Die Totalspannung auf W I, die nicht mit
so grosser Genauigkeit bestimmt zu werden brauchte wie das
Spannungsverhiltnis (weil in (1) nur das Verhiltnis zweier
Spannungen auftritt), wurde durch den durch W H” fliessen-
den Strom mittels eines mit Gleichstrom geeichten Vakuum-
thermokreuzes Tk gemessen.

Bei der Eichung wurden die Widerstinde W 11 so geindert,
dass ihre Summe immer gleich 1000 Q blieb. Die Frequenz 500
wurde gewiihlt, weil die zur Verfugung stehende 50 Per. Span-
nung nicht geniigend konstant war.

Bei Benutzung des Voltmeters mussten Heiz-, Anoden- und
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Gitterspannung genau auf den gleichen Wert gebracht werden
wie bei der Eichung. Die Heizspannung wurde immer auf 3,9
Volt gebracht; eine Abnahme der Anodenspannung wurde mit

=

YOLTHETER RESIMANZ KREIS

Fig. 6. Eichung des Voltmeters.

Akkumulator und Potentiometer kompensiert, wie aus Fig. 3
und 6 ersichtlich ist. Als Kriterium bei der Einstellung der
Anodenspannung diente der Anodenstrom bei bestimmter Heiz-
und Gitterspannung.

Um die héchstmogliche Prizision zu erreichen, musste die
Eichung ungefihr zweimal im Monat wiederholt werden; es
zeigten sich dann kleine Verschiebungen der

ﬂjﬁ; Eichungskurve infolge der Abnahme der
N, | Gitterspannung.
1//-" 3 Zweitens miissen die Frequenzen bestimmt
4 ' werden. Hierzu wurde bei verschiedenen
U Spulenkombinationen die Bezichung zwi-
‘;ll' schen Frequenz und Stellung der Konden-
| satoren D und /' (Fig. 3) bei ausgeschaltetem
.i Messkondensator M festgelegt.
Q:J Im hérbaren Frequenzgebiet haben wir

die Frequenzen mit einem Resonanzrohr
bestimmt (Fig. 7); 7 ist ein, aucn in Fig. 3
angegebenes, Telefon, A ein Gefdss zum
Heben und Senken des Wasserniveaus, B ein Gummischlauch
durch den man die hierbei aufiretenden Intensititsmaxima und
-minima héren kann. Die Hohe des Niveaus wurde an ciner
mm-Skala abgelesen; die Gesamtlinge des Resonanzrohres

Fig. 7. Resonanzrohr
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betrug 6o cm. Wir konnten auf diese Weise eine ziemlich grosse
Zahl Maxima und Minima zihlen, und so ‘die Wellenlinge
und damit auch die Frequenz mit einer Genauigkeit von un-
gefihr 1 9 bestimmen. Die Schallgeschwindigkeit musste hierbei
auf Zimmertemperatur umgerechnet werden.

Die Riickkoppelung im Generator musste so locker wie
moglich sein, weil sonst starke Oberschwingungen auftraten,
die das Horen der Maxima ausserordentlich erschwerten

In der beschriebenen Weise wurde der Resonanzkreis mit
Frequenzen von 2000 bis 15000 Hertz gecicht.

Bei der weiteren Eichung haben wir die Oberschwingungen
benutzt. Der Generator wurde hierzu erst auf eine schon be-
kannte, hérbare Frequenz gebracht, wobei die Ruckkoppclunq
sehr fest gemacht wurde, damit die Oberschwingungen in ge-
niigender Intensitit auftraten; der Resonanzkreis wurde nun
mit Hilfe des Triodenvoltmeters aufl die verschiedenen Ober-
schwingungen der hérbaren Frequenz abgestimmt (man konnte
bis zu der 20. bis 25. Oberschwingung gehen). Nachher wurde
cine der n(:urrcﬁm(l(‘rlc n, oberhalb der Gehorgrenze liegenden
Frequenzen in der gleichen Weise als Grundschwingung be-
nutzt, um mit Hilfe ihrer Oberschwingungen den Resonanzkreis
weiter zu eichen, usw.

Bei den hochsten Frequenzen konnte man verschiedene Grund-
frequenzen als Ausgangspunkt wiithlen und die erhaltenen
Resultate vergleichen. Bei derartigen Kontrollmessungen stellte
sich heraus, dass auf diese Weise im ganzen Frequenzgebiet
von 2000 bis 107 Hertz eine Genauigkeit von 1%, erreicht war,

Bei den hochsten Frequenzen wurde der Drehkondensator D
abgeschaltet und nur der kleine Kondensator / (Fig. 3) be-
nutzt, der bei allen anderen Frequenzen auf Null gestellt wurde.

Zur leichteren Orientierung wurden die Frequenzen bei ver-
schiedenen Spulen und Kondensatoren im Generator in einer
Tabelle zusammengestellt. Weil die Frequenz sich aber sowohl
mit der Heiz- und Anodenspannung als auch mit der Riick-
I\Oppvlunq inderte, musste fur die genaue Frequenzbestimmung
immer die Llchunq des I\cmnamkrt ises benutzt werden.

Die Mrfmnqrn

Die nichstliegende Methode zur Auffindung der kritischen
Frequenzen besteht darin, bei konstanter Temperatur (zwischen
118° und 134°) tgo als Funktion der Frequenz zu messen.
Wir wollen diese Methode mit Methode I bezeichnen.
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Da die kritische Frequenz sich sehr stark mit der Temperatur
verschiebt, ist es auch méglich mit konstanter Frequenz zu
arbeiten, und durch Messung von fg 9 als Funktion der Tempe-
ratur dicjenige Temperatur zu bestimmen, bei der die benutzte
Frequenz gerade die kritische ist. (Methode I1).

Ein Vorteil der Methode II ist es, dass wir uns dabei auf
Spannungsmessungen beschrinken kénnen, da A C unabhingig
von der Temperatur ist, und dies in erster Anniherung auch fiir
C,~C, gilt. Weil gerade bei der Messung von A € die grossten
Fehler auftreten, wird die Genauigkeit dadurch erheblich ge-
steigert. Auch diec Frequenz braucht nicht so genau bekannt
zu sein wie bei Methode I.

Die Nachteile der Methode 11 liegen in der weniger sicheren
Temperaturmessung, und in der starken Temperaturabhingig-
keit der Leitfahigkeit, die das Auffinden cines eventuellen
Maximums sehr erschwert.

Eine Messreihe nach Mcthode I verlauft nun folgendermassen:
Nachdem das Priiparat auf konstante Temperatur gebracht,
der Generator ecingeschaltet und der Messkondensator abge-
schaltet worden ist, wird Kondensator F auf Null gestellt und
mit Kondensator D auf maximale Spannung eingestellt. Dic
Eichung gibt sofort die benutzte Frequenz. Die Koppelung
wird nun so reguliert, dass die Spannung auf dem Drehkonden-
sator etwa 6 Volt betrigt.

Wir kénnen auf zweierlei Weisen kontrollieren ob keine zu
starke Riickwirkung vom Resonator auf den Generator besteht,
namlich entweder dadurch dass wir priifen ob A ¢ unabhingig
von der Stirke der Koppelung ist, oder indem wir kontrollieren
ob C, sich nicht mit der Koppelung dndert. Die erste Me-
thode ist die empfindlichere. Es stellte sich heraus, dass bel den
gebrauchten Spulenkombinationen die Riickwirkung bei V; ~ 6
Volt schon véllig zu vernachlassigen war.

Nun werden V, und ¥, moglichst genau gemessen, wobel
der Drehkondensator so eingestellt wird, dass wir durch Variation
des kleinen Kondensators F sowohl ohne als mit parallel-
geschaltetem Messkondensator die Abstimmung erreichen kén-
nen. A C und C,—C, werden mit dem Kondensator / bestimmt,
und zwar A C (das gewshnlich erheblich kleiner war als G—Cy)
durch Einstellung auf C;-A € und C,+A C, wodurch die Ge-
nauigkeit erheblich besser wird als bei Einstellung auf ¢ und

CI—I_A (41-
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Weil in (1) nur das Verhéltnis von A C und C,-C, eingeht,
braucht der kleine Kondensator nicht absolut geeicht zu werden.
Es wurde festgestellt, dass die Kapazitat des kleinen Kondensators
sich tiber etwa /4 scines Messbereiches innerhalb derFehlergren-
sen linear mit der Ablesung dnderte, sodass in diesem Gebiet die
Kapazititen direkt in Skalenteilen ausgedriickt werden konnten.

; . 1 W
Aus der Beziehung lgo = R geht hervor, dass /g ¢ mit
i 2] i

wachsender Frequenz schnell abnimmt, und aus (1) sehen wir,
dass daher das Produkt (Vi-Vs) A C bei hohen Frequenzen
schr klein, bei niedrigen Frequenzen sehr gross wird. Wahrend
dieses Produkt nicht geindert werden kann, ist es moglich das
Verhiiltnis von V—V, und A C durch passende Wahl der Spulen
zu beeinflussen: wihlt
man die Spulen grosser,
so wird AC kleiner
und V-V, grosser, und
umgekehrt. Durch eine
giinstige Wahl der Spulen
kann man daher bei schr
hohen TFrequenzen die
Genauigkeit  erheblich
steigern und bei sehr .
niedrigen  Frequenzen o > E
dafiir sorgen, dass sowohl ot
V,—V, als auch AC noch Vourmeree ResoHANZKRE!S Koerrons,
innerhalb  des  Mess-
bereiches der Apparatur
liegen.

Die Methode I kann folgendermassen verfeinert werden: Da
wir eine kleine Abweichung der Kurve #gd = f (») gegeniiber

-7

Fig. 8. Messung mit Vergleichwiderstinden.

tgd = K. I suchen, wird die Methode sehr viel empfindlicher
]

werden, wenn wir den Verlust des Praparates direkt vergleichen
mit dem Verlust eines verlustfreien Kondensators mit einem
parallelgeschalteten Ohmschen Widerstand. Der Verlust #gd,

> . * a 1
der letzten Kombination sollte dem Gesetz tgdo (i) — streng
0] :

folgen.
Fig. 8 gibt das Schema dieser Messmethode. Als verlustlreier

(5]



18 P. J. BOUMA.

Kondensator wurde einfach ein Teil des Drehkondensators D
benutzt, als parallelgeschalteter V erlustwiderstand wurden zwei
hochohmige ,,Royalty” Regulierwiderstiinde R R von 5.10* und
5.10° Ohm verwendet.
Wir miissen nun drei Spannungen messen:
V3, die Spannung ohne A und ohne R /8.
Vs, die Spannung mit A, aber ohne R R;
Vs, die Spannung ohne M, aber mit R R eingeschaltet.
Die gesuchte Abweichung finden wir dann aus:
/ 7 ; z
1g0—tgd, = 6£ (I 15l e £ —‘Vﬂ) = ,,,‘:\‘ C,ﬁ_ i (Z=15)
1— Gy V, Vs Gy
Hieraus sieht man, dass die Genauigkeit von tg 6—¢ £ 9 haupt-
sachlich bestimmt wird durch die Genauigkeit, mit der wir die
kleine Differenz V- V3 bestimmen konnen, und weil Vs und 7,
Grossen gleicher Art sind, die wir direkt nacheinander messen
kénnen, so wird die erreichte Genauigkeit auf diese Weise viel
grosser sein als bei der urspriinglichen Methode I, bei der dje
Differenz:

tgd —igd, =

Vi—V, AC ng [(Vi—V, AC

i o)
bestimmt wird (worin 7, eine weit von der kritischen Frequenz
entfernte Frequenz ist).

Dic Grésse von R R muss so gewdhlt werden, dass fiir schr
niedrige Frequenzen gilt: V-V, = o.

Die'Schwicrigkeit dieser Methode liegt in dem Auffinden von

Widerstinden R R, die wirklich dem Gesetz /g9, (:) :z streng

folgen. Die gebrauchten Widerstinde erfiillten diese Bedingung
nicht gut. Vielleicht wiren F lissigkeitswiderstinde besser dazu
geeignet.

Vi o
2 dic einzige

Bei Methode I1 ist, wie wir schon bemerkien,

2
Grosse, die sich erheblich mit der Temperatur andert. Die
Abnahme der Dielektrizititskonstante : mit steigender Tem-
peratur kénnen wir vernachlissigen, weil die Anderung klein,
und ausserdem sehr gleichmissig ist, sodass sie beim Auffinden
ciner Unregelmissigkeit in der Verlustkurve nicht stérend wirkt.
Nun ist natiirlich beim Ubergang vom Zustand der Parallelorien-
tierung zum Zustand der Querorientierung wohl eine kleine
Zunahme von : zu crwarten, aber diese ist prozentual ungefihr
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10 mal so klein wie die erwartete Abnahme der Leitfihigkeit
(16, 18), und kann daher ebenfalls vernachlissigt werden.
Die Temperaturmessung ist bei Methode 11 etwas schwieriger.
Bei Verwendung des Platinkondensators ist eine genaue. Fest-
stellung der momentanen Temperatur leicht méglich, withrend
bei nicht zu schneller Temperatursteigerung das Temperatur-
gleichgewicht durch die kleinen Abmessungen des Konden-
sators gesichert ist. Bei Verwendung des Zylinderkondensators
muss die im Olbad gemesscne Temperatur korrigiert werden
fir den immer bestehenden Temperaturunterschied zwischen
dem Ol und dem untersuchten Dielektrikum. Sorgen wir dafiir,
dass die Temperatur méglichst gleichmissig steigt, dann ist dieser
Temperaturunterschied annahernd konstant und kann dadurch
gefunden werden, dass wir den Unterschied bei 116° und 134° C.
beobachten. Die beiden Punkte sind nimlich direkt in der

; V,—V. ;
Kurve zu finden, die {gd <oder —%,—.----2) als Funktion von T

gibt. Beim Schmelzpunkt dndert sich der Verlust sprungweise
durch Zunahme der Ionenbeweglichkeit; beim Klarpunkt tritt
ein Knick auf, weil der Temperaturkoeffizient in der isotropen
Phase nur etwa halb so gross ist wie in der anisotropen Phase.
Auf Fig. 11 ist dieser Knick deutlich zu schen. Die Anderung
beim Schmelzpunkt ist nicht zu sehen, weil bei fallender Tem-
peratur gemessen wurde und eine starke Unterkithlung auftrat.

Um die Richtigkeit der Temperaturkorrektion zu priifen
kénnen wir cinmal bei steigender und einmal bei fallender Tem-
peratur messen und sehen, ob die Kurven sich decken.

Ergebnisse.

Bei Benutzung der Methode I haben wir Maxima in den
Verlustkurven bei Frequenzen gefunden, die gut mit den von
Kasr (4,17) gefundenen kritischen Frequenzen iibereinstimmen.

Fig. g illustriert den Charakter der gefundenen Kurven. Bei
zwel verschiedenen Temperaturen ist hier die Grosse Atg 9,
d.h. der Unterschied zwischen dem gemessenen Wert von tg 9

: e
und dem Wert, der sich auf Grund des Gesetzes tg9 () , aus

den bei sehr niedrigen Frequenzen gefundencn Verlustwerten

berechnen lisst, als Funktion der Frequenz aufgetragen.
Obwohl die Streuung, zumal bei T = 119,5° C., recht gross

ist, (wie auch zu erwarten ist: A tg 9 macht nur einige Prozente
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des totalen Verlustes aus) erkennt man doch ein deutliches
Maximum, dessen Lage ziemlich genau festgelegt werden kann.

Wir machen auf zwei Tatsachen aufmerksam:

1°. Das Maximum verschiebt sich bei steigender Temperatur
nach héheren Frequenzen.

2% Bel den hochsten Frequenzen fillt A tgd nicht wieder
bis zum Nullwert zuriick.

Fig. 9. Verlustmessung nach Methode I.

1dtyf

)»J

L o~}

Fig. 10. Verlustmessung nach Methode I.

Beide Eigenschaften sind noch deutlicher ausgepriigt in Fig. 10,
wo die entsprechende Kurve fiir 7 = 122,2° C. gezeichnet ist.
Die Streuung ist hier kleiner, weil der relative Wert des Effektes
mit steigender Temperatur wichst. Man sicht, dass sich dem
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Maximum bei etwa 6.10° Hertz noch ein allgemeiner Anstieg
tiberlagert, der bei etwa 2.10° Hertz beginnt, und bei den héch-
sten Frequenzen sehr stark wird.

Da dieser Anstieg sich auch bei anderen Temperaturen auf
genau die gleiche Weise bemerkbar macht, glauben wir, dass
hier ein Apparatfehler vorlicgt, dessen Ursache wir jedoch nicht

P

o

Sl

L =20

-

—

ol Lo F 3¢ 115 °C
i h A I

Fig. 11. Verlustmessung nach Methode IL

feststellen konnten, Zicht man diesen allgemeinen Anstieg (die
gestrichelte Kurve von Fig. 10) von den Werten bei 119,5° CG.
ab, so erreicht A £gd bei etwa 7.10% Hertz wieder den Nullwert.

Fig. 11 gibt cin Beispiel der mit Methode IT erhaltenen Kur-
ven. Die Kurve ist gemessen worden bei fallender Temperatur;
die Frequenz betrug 325.000 Hertz. Es zeigt sich:
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o

1°. Ein Knick beim Klirpunkt: der Temperaturkoeffizient
andert sich sprunghaft.

2°. Ein ganz flaches Maximum bei 121,5°Cl.

3°. Eine Unterkithlung: bei 113° C. ist das Priparat noch
fliissig.

Aus dieser Tigur sicht man deutlich die Vor- und Nachteile
dieser Methode gegeniiber Methode I, namlich: sehr kleine
Streuung; stérende Wirkung durch die starke Temperatur-
abhingigkeit der Leitfihigkeit. Die Kurve ist mit dem Zylinder-
kondensator gemessen; die Temperaturen sind schon auf die
oben angegebene Weise korrigiert worden.

Das flache Maximum tritt, wie wir annehmen, bei der Tem-
peratur auf, bei welcher die gebrauchte Frequenz gerade die
kritische ist, Es zeigte sich, dass diese Temperatur sich mit der
Frequenz verschob und zwar, wie zu erwarten war, bei Steige-
rung der Frequenz nach héheren Temperaturen.

Eine gute Kontrolle der Richtigkeit unserer Uberlegungen
bestcht darin, dass die Bezichung, die wir mit Methode 11
zwischen der Frequenz » und der Temperatur 7, des Maxi-
mums finden, die gleiche sein soll wie diejenige dic wir mit Me-
thode I zwischen der kritischen F requenz 7 und der Tempera-
tur 7 gefunden haben. Tabelle I gibt die gefundenen Werte:

TABELLE I.

Methode 1 Methode II

i 7, n 7,
121,0 2838103 2107103 121,2
118,0 7105 5.10° | 122,0
124,0 3.108 1,55.10% | 1234
122,2 | 6.10° 3,25.10% | 121,0%
3,15.10° 121,5
2,24.10°% | 120,6*

Die mit * bezeichneten Werte sind bei steigender, die iibrigen
bei fallender Temperatur ermittelt.

In Fig. 12 sind die Werte cingetragen.

Es ergibt sich also:

1°. Die mit Mecthode I und mit Methode II gemessenen
Werte, die durch verschiedene Zeichen angegeben sind, liegen

innerhalb der Messfehler auf derselben Kurve.
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2°. Die kritische Frequenz andert sich ausserordentlich
schnell mit der Temperatur.
3°. Es ist keine systematische Abweichung vorhanden zwi-
schen den bei fallender und bei steigender Temperatur gemesse-
nen Werten.

Aus 1. und 3. konnen wir den Schluss ziehen, dass wir hier

—

Fse'

g =T t2e #2E vl 12

Tig. 12. Verschiebung von ng mit der Temperatur.

wirklich die von Kast (4) entdeckten kritischen Frequenzen
reproduziert haben, und dass Fig. 12 die Temperaturabhéngig-
keit fiir das verwendete Praparat richtig angibt.

Uber die Art und Grésse der gefundenen Abweichungen kon-
nen wir noch keine sicheren Aussagen machen, weil die Mess-
genauigkeit zu klein ist. Aul Grund der Betrachtungen von
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Kast sollte man beim Uberschreiten der kritischen Frequenz
sowohl ein voriibergehendes Maximum (wegen des Mitschwin-
gens der Teilchen), als auch eine dauernde Abnahme der Leit-
fihigkeit (die Querorientierung der Schwirme!) erwarten. Es
ist unbekannt, welcher dicser beiden Effekte iiberwicgt. Aus den
mit Methode I erhaltenen Resultaten kann man wegen des all-
gemeinen Anstiegs und der grossen Streuung nichts Sicheres
itber Art und Grésse der Unregelmissigkeit entnehmen, wiithrend
die Abweichung der in Fig. 11 gezeichneten Kurve, obgleich sie
eine erheblich kleinere Streuung zeigt, doch auf schr verschie-
dene Weisen interpretiert werden kann, namlich entweder als
voriibergehendes Maximum bei etwa 121° C., oder als eine
abnormale Steigerung des Verlustes zwischen 114° und 122,5°,
oder schliesslich als ein Abfall des Verlustes zwischen 121° und
10578 C4)

Man kann jedoch versuchen zu kontrollicren, ob die Grossen-
ordnung der gefundenen Unregelmiissigkeiten einigermassen mit
der Grosse iibercinstimmt, die aus den Betrachtungen von Kast
zu erwarten ist. Im Anschluss an seine Anschauung nehmen wir
fir die Schitzung in erster Anniiherung an, dass bei ganz nie-
drigen Frequenzen die statischen Betrachtungen noch richtig
sind, dass die einzige Anderung bei hoheren Frequenzen eine
wachsende Phasenverschiebung zwischen der Spannung und
dem Orientierungszustand ist, und dass schliesslich die Span-
nungen so klein sind, dass die Anderungen von Leitfihigkeit und
Dielektrizitatskonstante noch proportional sind mit dem Qua-
drat der angelegten Spannung. Setzen wir also:

T p Ty il S o M Il 8 TR el
R%Rnll = 012 cos® (wt f)\undu..._-O?I F B V2cos?(mt .‘fa)ﬁ,

dann finden.wir in erster Niherung:

AT T .

b, ALJE
TPy I =

e e 72 oo I
o Gy ey e e D

+ 1 9. 4g9. V2 (3 sin® 9 + cos® g)

Nun ist der Sattigungswert (in 9,) der Leitfahigkeit etwa zehn
mal so gross wie der der Anderung in ¢; der Term mit £ kann
also vernachlissigt werden, und wir finden:

=V, AC I

ATl =t

o 9 2 g
PG G W RC 10.1g0. Va2 (3 sin® o cos?o).
2 . 2 0
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Wiichst nun ¢ von o bis go°, dann wiichst (g sin® o 4 cos® o) von
eins aufdrei; bei Anniherung an die kritische Frequenz wiére also
eine Steigerung von der Grossenordnung

Algd =1/, 9.4g0. V?

zu erwarten. Oberhalb der kritischen Frequenz sind die gemach-
ten Voraussetzungen natiirlich unbrauchbar.
Mit Methode II ergeben sich nun die folgenden Werte:

TaseLLe 11.

n ) V2 - Atgo 0
i |
224.000 = 0,0145 | 25 |  4,6.10% | 2,6.107°
207.000 0,0088 32 \ 3,5.107* 2,5.1073
325.000 | 0,0070 34,5 | 2,9.107* 2,4.1073
325.000 | 0,0166 30 \ 6,1.107 2,4.1078
500.000 | 0,0240 | 30 | 10,0.10% | 2,8.107
1.550.000 | 0,0350 | 23 . 8,0.10™ 2,0.107%

wihrend wir aus Fig. 23 entnehmen kénnen, dass bei dem ge-
brauchten Plattenabstand von } mm eine Spannung von 5 Volt
eine Widerstandsinderung von etwa 7,2% verursacht, woraus
wir finden: § = 2,88.107°

Der Lffekt hat also dic Grossenordnung, die man aus der
Theorie von Kast erwarten sollte.

Verluste im festen Lustand.

Auch im festen Zustand treten noch Verluste auf. Diese Ver-
luste kénnen nicht durch normale Ionenbeweglichkeit erklart
werden, ebenso spielen die Isolationsfehler bei unseren Versuchen
keine Rolle. Kontrollmessungen zeigten namlich, dass die Grosse
des Verlustes unabhingig von dem Elektrolytgehalt war, und
dass der Verlust des leeren Kondensators nur einige Prozente
von dem im festen Zustand gemessenen Verlust ausmachte.

Wiihrend nun im fliissig-kristallinischen Gebiet die Bezichung
n tg © — Konst. auf einige Prozentc genau erfullt war, stellte es
sich heraus, dass sich der Verlust im festen Zustand erheblich
weniger mit der Frequenz anderte (Fig. 13); dass also z fg 0 mit
der Frequenz zunimmt.
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Eine derartige Erscheinung ist bei festen Substanzen schon
ofters beobachtet worden. WeyERs (24) z.B. fand etwas Ahn-
liches bei mehreren Isolationsmaterialien, wiithrend bei Hipbing
(25) die gleiche Erscheinung bei dem Isolationsmaterial seines
Kondensators stérend auftrat,

Die Zunahme von 7 fg 3 mit der Frequenz hat zur Folge, dass

s l:';i_n"

'
L 7o 9 9o 108 e U g
A A A . . ]

|

der Verlust im festen Zustand bei héheren Frequenzen mehr und
mehr vergleichbar wird mit dem Verlust in der kristallinisch-
fliissigen Phase. Wie Fig. 13 zeigt, sind bei unserem Priiparat
die beiden genannten Verluste bei 10° Hertz nahezu gleich

gross (diese Frequenz wichst natiirlich mit dem Elektrolyt-
gehalt). Bei 4.10° Hertz (dic hochste Frequenz, die wir benutz-

Fig. 13. Die Verluste im festen Zustand.
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ten) ist der Verlust im festen Zustand schon 3 bis 4 mal so gross
wie im kristallinisch-fliissigen Zustand.

Es wurde weiter gefunden, dass die Kurven, die in Tig. 13
den Verlust als I'unktion
der Temperatur geben,
sehr flache Maxima zeigen, Yo -
die sich mit der Frequenz
verschicben.

Fig. 14 gibt fiir die Lage
des Maximums die Bezich- L”
ung zwischen Frequenz
und Temperatur. Wir ver-
muten, dass hier die gleiche A
Erscheinung vorliegt die
ErRrEra (26) fiir Eis ge-
funden hat und die von Fig. 14. Die Verlustmaxima im festen
Desye (27) ausfithrlich be- AR,
sprochen worden ist.

Lt

Erscheinungen in der Nihe des Schmelzpunktes.

Bei ungefihr 10° Hertz wurde in der tg 0/7-Kurve ein deut-
liches Maximum in der unmittelbaren Nihe des Schmelzpunktes
gefunden. Dicsc Erscheinung wurde sowohl bei steigender als
bei fallender Temperatur beobachtet. Iig. 15 gibt die Kurven
bei steigender und fallender Temperatur. Oben ist der Verlauf
der Kapazitit angegeben. Der Anstieg der letztgenannten Kurve
zeigt uns die Stelle, wo der Schmelzvorgang stattfindet. Man
sieht, dass das Maximum auftritt, wihrend das Praparat schmilzt.
Anfinglich vermuteten wir (28), dass hier ein dhnliches Maxi-
mum vorlag wie dasjenige, das wir in der fliissig-kristallinischen
Phase gefunden hatten, und deuteten es also durch die An-
nahme, dass unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes einc
abnormal starke Schwarmbildung auftrite, wobei es auch
Schwirme gibe, deren Grosse derart war, dass sie gerade bei
116° C. Anlass zu einer kritischen Frequenz in der Niahe von
10° gaben.

Man konnte gegen diese Auffassung folgenden Einwand
machen:

1°. Der Effekt ist sehr gross im Vergleich zu dem in der
fliissigen Phase auftretenden Effekt.
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2°. Wir haben mit dem Zylinderkondensator gemessen; die
Temperaturmessung ist also, zumal in der unmittelbaren Nihe
des Schmelzpunktes, sehr schlecht, und es ist sehr fraglich, ob
hier eine gute Homogenitit der Temperatur besteht.

Die Messungen wurden daher etwas sorgfiltiger mit dem
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Fig. 15. Erscheinungen beim Schmelzpunkt.

Platinkondensator wiederholt, wobei dic Temperatur in der
frither angegebenen Weise mittels eines Thermoelementes und
eines Hilfsofens gemessen wurde.

Es stellte sich sofort heraus, dass der Effckt beim Platin-
kondensator weniger ausgepriigt war; es ist also sehr wahrschein-
lich, dass die Inhomogenitit der Temperatur eine wichtige
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Rolle bei seinem Zustandekommen spielt. Es wurde weiter fol-
gendes gefunden:

1°. Der Effekt tritt nur dann auf, wenn dic Verluste in der
festen und in der kristallinisch-fliissigen Phase (beide direkt
beim Schmelzpunkt gemessen) von der gleichen Grossenord-
nung sind (siche oben: Verluste im festen Zustand).

2°. Bei weniger schneller Temperatursteigerung wird der
Effekt immer kleiner, um bei dusserst langsamer Steigerung
schliesslich véllig zu verschwinden.

Wir kénnen also das Auftreten des Verlustmaximums folgender-
massen deuten:

Bei steigender Temperatur: Waihrend ein Teil des Priparates
sich noch in schmelzendem Zustand befindet, also bel TIGZES,
und einecn abnormal grossen Temperaturunterschied mit der
Luft im Ofen hat, ist ein anderer Teil schon fliissig; dic Tem-
peratur dieses Teiles steigt infolge des grossen Temperatur-
unterschiedes sehr schnell. Fir den schon flussigen Teil ist der
Verlust daher abnormal gross, woraus sich das Auftreten eines
voriibergehenden Maximums erklirt.

Weil die obere Platinplatte im allgemeinen wohl der kiilteste
Teil des Kondensators ist, wird das Thermoelement eine Tem-
peratur von 116° anzeigen bis zum Moment, wo alle Substanz ge-
schmolzen ist, wihrend nachher infolge des grossen Temperatur-
unterschieds einc sehr schnelle Steigerung eintritt, dic schliess-
lich wieder in die normale Geschwindigkeit iibergeht. Ein der-
artiger Temperaturverlauf wurde wirklich wahrgenommen.

Bei fallender Temperatur: Wihrend ein kleiner Teil des tief
unterkiihlten Priparates schon fest geworden ist, steigt dic Tem-
peratur des noch fliissigen Teiles schnell bis 116° C. (diese Steige-
rung wurde beobachtet!); #g 5 steigt somit in sehr kurzer Zeit
bis fast zum normalen Wert, den der Verlust beim Passieren
dieser Temperatur zeigte.

Fine analoge, beim Benzophenon (28) beobachtete Erschei-
nung muss wahrscheinlich der gleichen Ursache zugeschrieben

werden.

Verlustmessungen bei hoheren Feldstarken.

Um auch bei hoheren Feldstirken Verluste messen zu koénnen,
wurde ein variabler Spannungsteiler benutzt: ein Teil der be-
nutzten Wechselspannung wurde zum Voltmeter abgezweigt.
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Dieses Instrument konnte daher ungeindert bleiben. Fig. 16
gibt das Schema der Methode.

D, I und M sind wie frither Drehkondensator, Kondensator
zum Feinregulieren, und Messkondensator. Als Spannungsteiler
konnten keine Widerstande gebraucht werden, weil diese einen zu
grossen Verlust im Schwingungskreis bilden wiirden, wihrend
eine induktive Koppelung zwischen Resonanzkreis und Volt-
meter wegen der Irequenzabhingigkeit nicht brauchbar war.
Als Spannungsteiler withlten wir daher zwei verlustfreie Dreh-
kondensatoren K, K,, mit einer Maximalkapazitit von etwa
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Fig. 16. Verlustmessung bei hoher Feldstirke.

500 cm. Parallel zu &, wurde cin Widerstand von 107 Ohm ge-
schaltet, zwecks Zufiihrung der Gitterspannung. Hierdurch ist
das Ubersctzungsverhilinis natiirlich nicht mehr streng fre-
quenzunabhingig. Weil nun bei 10t Hertz die Impedanz von
K, nur etwa 3.10* Q ist, kénnen wir diese Frequenzabhiingigkeit
oberhalb 10* Hertz vernachlissigen. Weil £, praktisch verlustfrei
ist, macht sich der Widerstand von 107 Q auch nicht als stérender
Verlust im Schwingungskreis bemerkbar.

Das Ubersetzungsverhiltnis wurde folgendermassen bestimmt:
K, wurde kurzgeschlossen, und bei 10¢ Hertz die Spannung auf
ctwa 8 Volt gebracht. Nach Aufhebung des Kurzschlusses
wurden A und £, so eingestellt, dass dic Spannung z.B. auf
ein Drittel der urspriinglichen Spannung zuriickging. Bei dieser
Einstellung hatten wir also cin Ubersetzungsverhiltnis von 1: g
Sollte mit noch héheren Spannungen gearbeitet werden, so stellen
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wir, mit dem Ubersetzungsverhiltnis 1:3, die Koppelung derart
ein, dass das Voltmeter wieder etwa 8 Volt zeigte, und andern
K, so lange, bis die Spannung z.B. auf 4 Volt abgefallen war.
Wir konnten dann mit dem Ubersetzungsverhiltnis 1:6 weiter-
arbeiten, usw.

Die Verwendung des Spannungsteilers hat den Nachteil, dass
die Gesamtkapazitit des Schwingungskreises vergrossert wird.
Bei den héchsten Frequenzen sind wir daher gezwungen, mit
sehr kleinen Spulen zu messen, und dies hat zur Folge, dass
V=V, so klein wird, dass die Messgenauigkeit erheblich herab-
gesetzt wird. Eine Verkleinerung der Kapazititen A, und K,
war unerwiinscht, weil dann erstens der Gitterwiderstand eine
zu grosse Rolle spielt und zweitens zufillige Extra -Kapazititen
stérend wirken.

Fin Versuch zur direkten Messung der hohen Spannungen
mittels eines statischen Voltmeters scheiterte aus folgenden
Griinden:

o

1°. Bei hohen Frequenzen hat das Voltmeter einen zu hohen
L.
Verlust (auch hier galt das Gesetz tg 9 (1) = nicht!).

2°. Die Abstimmung wurde dadurch sehr erschwert, dass
die Kapazitit des Voltmeters von dem Ausschlag abhingig war.

3°. Das Voltmeter ist wahrscheinlich nicht frequenzun-
abhangig (es wurde bei 50 Hertz und mit Gleichspannung ge-
cicht; die beiden Kurven zeigten schon einen erheblichen Unter-
schied).

Die hier beschriecbene Messmethode wurde angewandt zur Be-
stimmung des Einflusses eines Magnetfeldes auf die dielektrischen
Verluste bei hohen Frequenzen. Diese Messungen werden im
niachsten Kapitel besprochen werden.

111. TRAGHEITSERSCHEINUNGEN BEI DER LINSTELLUNG DER
SCHWARME.

Die ausserordentlich kurzen Einstellzeiten der Schwirme, wie
KAsT (4) sie annimmt, scheinen einigermassen im Widerspruch
zu stehen zu den schon bekannten Tragheitserscheinungen in
magnetischen (10) und elektrischen (16) Feldern. Es schien uns
daher wichtig, die Geschwindigkeit zu bestimmen, mit der die
Schwirme sich in verinderlichen elektrischen und magnetischen

Feldern einstellen. . Ll Il
Die Erscheinungen sind beim magnetischen Felde viel leichter
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zu studieren; beim elektrischen Felde gibt es im allgemeinen zwei
storende Einflisse, die die Messungen sehr erschweren, namlich:

1°. Das Auftreten von starken Stromungen in der Flussigkeit,
die die Verhiltnisse komplizieren und z.B. die Bestimmung
mittels Extinktionsmessungen unmdglich machen.

2°. Jonenverarmung; zeitliche Anderungen in den Ionen-
konzentrationen; diese Erscheinungen erschweren die Be-
stimmung mittels Leitfahigkeitsmessungen.

Es wurde daher zuerst die Trigheit der Schwiirme in magne-
tischen Feldern untersucht. Die erhaltenen Resultate kénnen lei-
der nicht ohne weiteres auf den Tall elektrischer Felder tiber-
tragen werden, weil die orientierende Wirkung des Magnetfeldes
sicher apolar ist, wihrend beim elektrischen Feld sehr wahr-
scheinlich auch polare Effekte (permanentes Dipolmoment) eine

Rolle spielen.

Magnetische Wechselfelder.

Eine mit p-Azoxyanisol gefiillte Kuvette (Dicke 1 mm) wurde
in ein magnetisches Wechselfeld (50 Hertz) gebracht, und mit
der skroboskopischen Methode wurde versucht, die Durch-
lassigkeit in verschiedenen Punkten der Periode zu bestimmen.

Als Ofen wurde ein zylindrisches Kupfergefiass verwendet mit
elektrischer Heizwicklung; hier hinein passte ein massiver zylin-
drischer Kupferblock, in den die Kiivette hineingeschoben
werden konnte. Im Block und im Ofen waren zwel runde Boh-
rungen angebracht, mit Glasfensterchen abgedeckt, damit ein
paralleles Lichtbiindel (ausgchend von einem auf Gleichspannung
brennenden Automobillimpchen) quer durch die Kivette ge-
schickt werden konnte. Im Strahlengang des austretenden
Biindels wurde eine Linse derart aufgestellt, dass der durch-
strahlte Teil des Kiivettchens scharf auf eine photographische
Platte abgebildet wurde. Da das p-Azoxyanisol hauptsichlich
die roten und infraroten Strahlen durchlasst, wurden panchro-
matische Platten verwendet.

Dicht vor der photographischen Platte wurde eine mit einem
Spalt versehene rotierende Scheibe angebracht, die von einem
50 Per. Synchronmotor getrieben wurde, damit das Licht nur
wihrend cines ganz kleinen Teiles der Periode die Platte errei-
chen konnte. Durch Anderung der Stellung des Motors konnte
ein anderer Teil der Phase ausgewiahlt werden.

Die gleiche 50 Per. Spannung, mit der der Synchronmotor
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betrieben wurde, wurde auch zur Erregung des Magnetfeldes
benutzt: der Strom wurde durch eine grosse, eisenfreie Kupfer-
drahtspule gefithrt, dic um den Ofen herumgelegt wurde, mit
ihrer Achse parallel zum Lichtbiindel, also senkrecht zu den
Wiinden der Kiivette. Die Spule konnte wiihrend kurzer Zeit
mit 20 Ampére belastet werden, wobei ein Magnetfeid von
etwa 1700 Gauss entstand.

Wurde Gleichstrom durch dic Spule geschickt, so fanden wir,
dass dieses Magnetfeld schon eine derartig richtende Wirkung
ausiibte, dass die photographische Schwirzung im Falle eines
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Fig. 17. Durchlissigkeit im Magnetfeld.

cingeschalteten Magnetfeldes diejenige, die ohne Magnetfeld
erhalten wurde, viele Male iibertraf.

Im Wechselfeld und bei Einschaltung der rotierenden Scheibe
in den Strahlengang ergab sich, dass in allen Punkten der
Phase die Extinktion gleich gross war, d.h. sich héchstens um
einige 9, anderte.

Die Annahme, dass bei so niedrigen Frequenzen wie 50 Hertz
der Zustand in jedem Augenblick der gleiche ist wie bel einem
konstanten Feld von derselben momentanen Feldstirke, d. h.
dass die Tragheit der Schwirme hier ganz vernachlissigt werden
kann, ist also jedenfalls unrichtig.

Da sich nun herausgestellt hat, dass die Grosse der Extinktion
withrend der ganzen Schwingungszeit konstant ist, konnten wir,
am die Grosse des Effektes festzustellen, die rotierende Scheibe
ruhig weglassen. Dadurch wurde so viel an Energie gewonnen,

3
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dass es moglich wurde, die photographische Platte durch ein
Vakuumthermoelement zu ersetzen und die Durchlissigkeit
direkt mit dem Galvanometer zu verfolgen.

Wir haben die Grosse des LEffektes sowohl bei Gleichstrom als
auch bei Wechselstrom als Funktion der Feldstirke H gemessen.
Die Resultate findet man in Fig. 17, wo der Galvanometeraus-
schlag (der der Durchlissigkeit proportional ist), als Funktion
der effektiven Stromstirke in der Spule (proportional mit der
magnetischen Feldstirke), aufgetragen worden ist.

Es zeigt sich folgendes: Die Durchlissigkeit ist beim magne-
tischen Wechselfeld von der effektiven Feldstirke [ genau so
gross wie beim konstanten Magnetfeld H. Im Zusammenhang
mit dem apolaren Charakter des Effektes und mit dem oben
crhaltenen Resultat, dass die Schwirme sich innerhalb einer
Periode nicht neu einstellen konnen, war ein dhnliches Resultat
auch zu erwarten.

Die Tatsache, dass die Schwiarme den Schwingungen nicht
folgen konnen, aber schliesslich doch orientiert werden, kann
man als eine Bestatigung der Apolaritit des Effektes auffassen.

Stationdre Magnelfelder (Extinktionsmessungen).

Mit der gleichen Apparatur (mit Thermoelement) wurden
nun die Erscheinungen, die beim Ein-, Aus- und Umschalten
konstanter Magnetfelder auftreten, weiter studiert. Da die
Spule bei den benutzten Stromstirken schon sehr warm wurde,
war es unmoglich, die Temperatur im Ofen genau konstant zu
halten. Da aber nach Frl. RiwLiv (8) die Temperaturabhingig-
keit der Extinktion ausserordentlich gering ist und nach unsern
Messungen die Einstellzeiten sich, wenigstens im Gebiet von
116-128° nur sehr wenig dndern, so kénnen diec auftretenden
Temperaturschwankungen unsere, allerdings nur qualitativen,
Messungen nicht erheblich filschen.

Beim Ein- und Ausschalten zeigen sich die bekannten, von
MoLL und OrNSTEIN (10) gefundenen Erscheinungen. In Fig. 18
ist die Durchlissigkeit als Funktion der Zeit angegeben. Beim
Einschalten findet zuerst wihrend kurzer Zeit (etwa 5 Sek.)
cine starke Abnahme der Durchlissigkeit statt; dann wichst die
Durchlissigkeit wieder und erreicht nach einigen Minuten
einen konstanten Endwert, der bei einem geniigend starken
Magnetfeld den urspriinglichen Wert der Durchlissigkeit tiber-
trifft. Wird das Feld ausgeschaltet, so fallt der Wert der Durch-
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lissigkeit zunichst, weil die durch das Magnetfeld hervor-
gerufene Orientierung verschwindet. Nach einigen Minuten
ist ein Minimum erreicht und dann wiichst die Durchlissigkeit
wieder sehr langsam, und erreicht nach etwa einer Viertelstunde
wieder den urspriinglichen Wert.

Dass die Durchlissigkeit direkt nach Einschaltung des Feldes
abnimmt, kann zwei Griinde haben: erstens wird die durch die
Wand hervorgerufene Ordnung zerstért, bevor noch die neue
Orientierung durch das Magnetfeld entstanden ist, und zweitens
entsteht durch den Streit zwischen Wandwirkung und Feld-
einfluss voriibergehend eine elastische Deformation der Schwir-
me. Die Einsenkung tritt nicht auf, wenn man das Feld in dem
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Fig. 18. Die Durchlassigkeit beim Ein- und Ausschalten des Magnetfeldes.

(O

Augenblick einschaltet, wo die Durchldssigkeit nach dem Ab-
schalten des Feldes ihren Minimalwert erreicht hat (das zweite
Mal in Fig. 18). Hieraus geht hervor, dass in diesem Augenblick
keine merkbare Ordnung durch Wandwirkung da ist, und dass
diese Ordnung sich erst wihrend des sehr ngmm(,n Anstieges
(nachdem dlf‘ Orientierung durch das Magnetfeld schon vollig
verschwunden ist) wieder Cinstellt. s stellte sich nun heraus
dass, wenn man etwa eine Stunde wartet, bevor man wmder
einschaltet, das auftretende Minimum erheblich tiefer liegt als
das Minimum nach dem Ausschalten.

Da wir nun annchmen miissen, dass beim letztgenannten
Minimum die Orientierung, sowohl durch das Feld als auch
durch die Wandwirkung, ganz verschwunden ist, kénnen wir
hieraus den Schluss ziehen, dass beim Entstchen des ersten
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Minimums nicht nur die véllige Unordnung, sondern auch die
elastische Deformation der Schwirme cine wesentliche Rolle
spielte.

Aus den gefundenen Kurven konnen wir also folgende Schliisse
zichen:

1°. Die Desorienticrung durch dic Wirmebewegung geht
sehr langsam vor sich (es dauert nach dem Ausschalten mehrere
Minuten, bevor das Minimum erreicht ist).

2°. Die Orientierung durch den Wandeinfluss geht schr lang-
sam vor sich (es dauert, nachdem das Minimum erreicht ist,
sehr lange, bevor die Durchlassigkeit ihren urspriinglichen Wert
wieder errcicht hat).

3°. Die Orienticrung durch das magnetische Feld hat, ab-
geschen von jeder Wandwirkung, auch eine grosse Trigheit
(Auch wenn eingeschaltet wird, bevor die Orientierung durch
die Wandwirkung entstanden ist, dauert die Einstellung mehrere
Minuten).

4°. Die Einstellzeiten unter Einfluss des magnetischen Feldes
sind von der gleichen Gréssenordnung wie die Zeit, welche die
Wirmebewegung zur Desorientierung braucht.

5°. Bei plotzlichen Anderungen kénnen elastische Deforma-
tionen eine grosse Rolle spielen.

Beim Ausschalten zeigt sich noch ganz systematisch eine klcine
Unregelmissigkeit in der Kurve (4 in Fig. 18), namlich eine
voriibergehende Abnahme der Abfallgeschwindigkeit. Es ist uns
noch nicht klar, wic diese Unregelmissigkeit gedeutet werden
muss.

Von den oben gezogenen Schliissen sind der dritte und der
vierte im Zusammenhang mit den bei Wechselfeldern auftreten-
den Erscheinungen die wichtigsten. Um die Richtigkeit des
dritten zu bestitigen, haben wir nun weiter die Linstellzeiten
verfolgt, welche auftreten, wenn man von einem schwachen auf
ein starkes Magnetfeld umschaltet oder umgekehrt (durch Kurz-
schliessen von Widerstanden). Die Wandwirkung spiclt hierbei
keine wesentliche Rolle. Es zeigte sich, dass bei Verkleinerung
der Feldstirke Einstellzeiten auftraten, die von 10-40 Sekunden
variierten, und hauptsichlich bestimmt wurden durch die Grosse
A H der Anderung der Teldstirke, d.h. durch die Grosse AT
der Anderung in der Stromstarke. Figur 19 zeigt, wie die Ein-
stellzeit = mit dieser Grésse Alzusammenhiingt (z in Sekunden).

Bei Vergrosserung von H finden wir Einstcllzeiten von 8-12
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Sekunden. Dicse Einstellzeit indert sich weniger schnell mit
A I. Wir finden hier also eine Bestitigung des dritten Schlusses
in dem vorangehenden Versuch.

Es wurde weiter untersucht, welche Erscheinungen auftreten,
wenn die Richtung des Mag- —
netfeldes sehr schnell umge-
kehrt wird. Der Galvano-
meterausschlag wurde regi-
striert; ausser einem kleinen
Induktionsstoss auf das Gal-
vanometer war auf dem Pho-
togramm  berhaupt keine
Anderung des Galvanometer-
ausschlages wahrzunehmen.

Wire der richtende magne-
tische Effekt ein polarer ge-
wesen, so hitten alle Schwiir-
e umng]ath werden mius- Fig. 19. Einstellzeiten bei Anderung
sen und es hitte unbedingt der Feldstarke.
eine  Tragheitserscheinung,
nimlich ecine voriibergehende Abnahme der Durchlassigkeit,
auftreten miissen. Wir finden hier also cine sehr deutliche
Bestitigung des apolaren Charakters dieses Effektes.

Es sei schliesslich noch bemerkt, dass die Erscheinungen beim
Ein- und Ausschalten eines magnetischen Wechselfeldes genau
iibereinstimmen mit denjenigen, dic beim konstanten Magnet-
feld auftreten. Im Zusammenhang mit dem Vorhergehenden
war dies auch zu erwarten.

Fs wurden noch cinige vorlaufige Messungen angestellt, um
7u sehen wie die Zeit, die die Wirmebewegung zur Desorien-
tierung braucht, sich mit der Temperatur andert.

Ein Magnetfeld von etwa 1000 Gauss wurde abgeschaltet
und der Ausschlag des Galvanometers (der mit der Durch-
lassigkeit proportional ist) registriert. Die drei Temperaturen,
bei denen gemessen wurde, waren ungefihr 116, 123 und 130°C.
Die Zeit =, die verging bis das Minimum erreicht war, betrug bei
diesen Temperaturen: 110, 98 und 355 Sekunden. Die letzte
Zahl ist so klein, dass der Unterschied unmoglich der starkeren
Wirmebewegung bei der héheren Temperatur zugeschricben
werden kann. Der grosse Unterschied muss also entweder durch
die Abnahme der Anisotropie (und der Krifte, mit denen die




38 P. J. BOUMA.

Schwirme einander in dem geordneten Zustand festhalten), oder
durch cine starke Anderung der elastischen Eigenschaften er-
klart werden.

Wir weisen auf eine merkwiirdige Analogie zwischen dem
Verlauf von t mit der Temperatur einerseits und dem Verlauf
von ey—¢, (dielektrische Anisotropie) anderseits hin. Aus den
Messungen von Kast (17) findet Ornstrin die folgenden Werte:

TABeLLE III.

Ts | 119{ 120 | 122 | 123 | 128 1130,5

e;~¢, | 105 ! 1021 100 | 96 | 75,5 | 37,4

(es ist ein konstanter Faktor weggelassen worden).
Wie man sicht, stimmt dies ganz genau tiberein mit dem
Verlauf von z:

TABeLLE IV.

T ‘ 1|6|‘ 123 | 1307

T .IIOJ 98-' 57:

Stationare Magnetfelder (Leitfahigkeitsmessungen).

Mit dem Zicl, zu untersuchen, in wie weit Leitfahigkeits-
messungen brauchbar sind zur Bestimmung des Masses der
Orientierung, wurden nun die oben beschricbenen Versuche
(Ein- und Ausschalten von Magnetfeldern) wiederholt, und
unter Benutzung verschiedener Gleich- und Wechselspannungen
der Verlauf der Leitfihigkeit mit der Zeit beobachtet.

Als Messgefiss verwendeten wir den Platinkondensator ; Kon-
densator und Magnetspule wurden beide vertikal aufgestellt,
damit sowohl die elektrischen als auch die magnetischen Kraft-
linien senkrecht zu den Kondensatorplatten standen. Ablenkung
von Ionen unter Einfluss des Magnetfeldes wird hierbei ver-
micden. Der Plattenabstand betrug 1 mm.

Kontrollmessungen zeigten, dass oberhalb von 134°C. die
Leitfahigkeit sich tiberhaupt nicht #nderte, wenn das Magnet-
feld cin- oder ausgeschaltet wurde. Die Leitfahigkeit wurde
durch Strommessung bestimmt. Als Gleichstrominstrument
wurde hierzu ein Movrr-Galvanometer benutzt, als Wechsel-
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strominstrument ein v. Dijok-Saitengalvanometer. Die magneti-
sche Feldstirke betrug etwa 1000 Gauss.

Dic Resultate sind am einfachsten zu iibersehen, wenn mit
nicdrigen Wechselspannungen gemesscn wird, weil dann die
Tonenverarmung vernachlissigt werden kann und die stérende
Wirkung der Strémung verhaltnismassig gering ist.

Fig. 20 zcigt den Verlauf der Leitfihigkeit mit der Zeit beim
Fin- und Ausschalten des Magnetfcldes, bel Benutzung von
50 Per. Wechselstrom, mit Feldstirken von 50 und 100 Volt/cm.
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Fig. 20. Leitfihigheit im Magnetfeld.

Es stellt sich heraus, dass sowohl die Grésse des Effektes als die
Finstellzeit abhingig ist von der Grosse der verwendeten I'eld-
stirke. Bei 50 Volt/cm betragt die Einstellzeit beim Einschalten
ungefihr !/, Minute, dic Grosse der Anderung ctwa 15%,; bei
100 Volt/cm sind diese Zahlen 4 Sck. und 10%,.

Wir wollen nun diese Kurven mit der in Fig. 18 gezeichneten
Kurve vergleichen, bei der als Kriterium die Durchlissigkeit ver-
wendet wurde. Wir sehen folgende Unterschiede:

1°. Die in Fig. 18 gefundene Einsenkung beim Einschalten
fehlt in Tig. 20 vollstindig. Dies ist direkt zu verstechen, wenn
man bedenkt, dass die Zerstorung der Wandordnung, die im
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optischen Fall als ecine Abnahme der Orientierung aufgefasst
werden muss, hei Leitfihigkeitsmessungen direkt zu einer Zu-
nahme der Leitfihigkeit fithren muss, weil dabei schon eine
Vorzugsrichtung parallel zu den Kraftlinien entsteht.
2°. Die Einstellzeiten sind bei den Leitfahigkeitsmessungen
erheblich kiirzer. Dieser Unterschied muss dem Einfluss von
Strémungen im Priparat zugeschricben werden. Diese Stro-
mungen kénnen sehr deutlich beobachtet werden, wenn in der
bei den Extinktionsmessungen verwendeten Apparatur die Linse
so eingestellt wird, dass eine vergrésserte Abbildung der Kiivette
entsteht; bei Gleichspannung zeigt sich dann ein sehr lebhafier
Massentransport vom negativen zum positiven Pol; auch bei
Wechselspannung (50 Per.) kann man noch eine sehr deutliche
Stromung beobachten. Diese Strémungen kénnen auf zwei
Weisen die Einstellzeit becinflussen, erstens dadurch, dass sic
das Entstehen ciner Wandorientierung verhindern, und zweitens
dadurch, dass sie die gegenseitigen Krifte, die die Schwiirme auf-
einander ausiiben und die das Auftreten schneller Anderungen
verhindern, zum Teil aufheben kénnen. Die erstgenannte Wir-
kung allein geniigt nicht, um die kurzen Einstellzeiten von
Fig. 20 zu erklidren; denn auch wenn die Wandwirkung keine
Rolle spielt, fanden wir bei den Durchlissigkeitsmessungen noch
Einstellzeiten von etwa 1 Minute. Auch die zweite Wirkung
spielt also bei 50 Volt/cm schon eine Rolle, wihrend dieser
Einfluss bei 100 Volt/cm noch crheblich stiarker ausgepragt ist.
3°. Bei wachsender elektrischer Feldstirke nimmt die Grosse
des Effektes ab. Man kann dies dadurch erklaren, dass die immer
etwas unregelmassige Stromung eine einfache Desorienticrung
der Schwirme zur Folge hat; auch kann man annehmen, dass
die Schwirme durch das elektrische Feld schon elnigermassen
orientiert sind, und dass dadurch der Einfluss des magnetischen
Feldes ein kleinerer ist. Bei den hier verwendeten kleinen elek-
trischen Feldstirken ist diese Orientierung so gering, dass wir
unbedingt auch eine desorientierende Wirkung der Strémung
annechmen miissen.

Betreffs des Einflusses der Stromung auf die Orientierung der
Schwirme ziehen wir also folgende Schliisse:

1°. Die Stromung wirkt beschleunigend auf die Einstell-
prozesse.

2°. Sie kann unter Umstinde etwas desorientierend wirken.

3°. Sie hat keine orienticrende Wirkung, wie von HERRMANN
und May (29) angenommen wurde.
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Fir die desorientierende Wirkung der Stromung koénnen wir
mehrere Bestitigungen finden. Erstens bemerkt JEzEwsk (30),
dass der Grenzwert der Verkleinerung der Dielektrizitats-
konstante fiir das elektrische Feld kleiner ist als fiir das magne-
tische Feld. Dieser Unterschied muss unbedingt auf dem Ein-
fluss der Stromung zuriickgefithrt werden.

Zweitens ist auch der von Jezewskl (30) sowohl bei p-Azoxy-
anisol als auch bei p-Azoxyphenetol gefundene Einfluss eines
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Fig. 21. Leitfihigkeit im Magnetfeld.

zur Plattennormalen parallelen clektrischen Peldes aufdie Dielek-
trizititskonstante eines Praparates, das schon unter dem Einfluss
eines starken parallelen magnetischen Feldes steht, nur so zu
erkliaren, dass die Verkleinerung der Dielektrizititskonstante
durch das magnetische Feld schon ihren Grenzwert erreicht hat,
und dass bei hohen elektrischen Feldstirken eine Abnahme der
Orientierung als Folge der Stromungen im Priparat auftritt.

Drittens teilte Herr KasT uns mit, dass bei seinen Réntgen-
aufnahmen (4) bei ungiinstiger Form des Messgefisses kaum eine
Aufspaltung des Ringes zu beobachten war. Auch diese Er-
scheinung mochten wir der stérenden Wirkung der Stromung
zuschreiben, deren Einfluss natiirlich stark abhingig ist von der
Form des Messgefisses.
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Wenn wir zur Widerstandsbestimmung Gleichstrom benut-
zen, so tritt sofort eine Komplikation aufdurch Ionenverarmung
in der Mitte des Priparates und Ionenanhaufung in der Nihe
der Elektroden: sobald dic Leitfihigkeit durch Orientierung der
Schwirme zugenommen hat, steigt der Stromstirke an, was
eine erhéhte Ionenverarmung zur Folge hat, die die Zunahme
der Leitfahigkeit allmahlich wicder kompensiert. Eine Ab-
nahme der Leitfahigkeit wird auf dhnliche Weise durch Tonen-
anreicherung kompensiert. Fig. 21 illustriert diese Erscheinungen
bei Feldstarken von 100 und 300 V/cm. Im ersten Fall wiichst
die Leitfahigkeit nach dem Einschalten des Magnetfeldes in
wenigen Sekunden um etwa 10%; dann fallt die Leitfihigkeit
wieder durch Ionenverarmung. Beim Ausschalten dauert es
ctwa 15 Sek., bevor die Zunahme der Leitfahigkeit durch Ionen-
anreicherung die Abnahme durch Desorientierung tibertrifft.
Bei der Feldstirke goo Volt/em ist sowohl die Strémung als die
Ionenverarmung erheblich starker. Die grossere Ionenverarmung
hat zur Folge, dass der alte Zustand viel schneller wieder zu-
riickkehrt. Dass die Grosse des Effektes bis auf 3%, gesunken
ist, beruht wohl hauptsichlich darauf, dass die sehr schnelle
Wirkung der Tonenverarmung (schon wihrend des Orientie-
rungsvorganges) das Entstehen eines Maximums verhindert.

Elekirische Wechselfelder (Widerstandsmessungen in der Briicke).

Die richtende Wirkung eines elektrischen Gleichspannungs-
feldes konnte nicht direkt gemessen werden, weil dazu so grosse
Feldstirken verwendet werden mussten, dass die Strémung die
Extinktionsmessungen unméglich machte und die Ionenver-
armung die Messung der Leitfihigkeit verhinderte.

Auch die von SVEDBERG (16) benutzte Methode, bei der die
Gleichspannung etwa vier Mal pro Sekunde kommutiert wurde,
kann man nicht als Gleichspannungsmessung bezeichnen, weil
dic auftretenden Einstellzeiten gewiss nicht klein sind im Ver-
gleich zu der Schwingungszeit.

Wir haben uns darum auf Wechselspannungen von 50 Per.
beschrinkt. Der Widerstand des Priparates wurde mit einer
Wheatstoneschen Briicke gemessen; als Nullpunktsinstrument
wurde ein v. Dijck-Saitengalvanometer benutzt. Die Kapazitit
des Messgefasses wurde sorgfiltic kompensiert, wodurch eine
schr scharfe Nulleinstellung méglich war.

Anfangs versuchten wir die Ionenverarmung dadurch zu
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verkleinern, dass wir durch einen Zusatz von Elektrolyt die
Ionenkonzentration erhéhten. Diese Methode lieferte aber neue
Schwierigkeiten, niamlich:

1°. Bei der grossen Stromdichte ist die Joulesche Wirme
nicht mehr zu vernachlissigen: beim Einschalten einer hohen
Spannung steigt die Temperatur schnell, und die dadurch her-
vorgerufene  Widerstandsinderung macht die Messung  des
Effektes unmoglich.

2°.  Gleichstrommessungen, bei denen mit Hilfe von Strom-
stossen der Widerstand als Funktion der Temperatur gemessen
wurde, und die bei verschiedenen lonenkonzentrationen und
konstanter Feldstirke angestellt wurden, schienen zu beweisen,

dass bei Stromdichten, grosser als 10 Amp/cm? ein neuer

Fig. 22. Leitfihigheit im elektrischen Feld.

Effekt existiert, durch den die Leitfihigkeit vergréssert wird. Ob-
gleich diese Messungen sehr unsicher waren, schien es uns doch
auch aus diesem Grund erwiinscht die lonenkonzentration so
klein zu withlen, dass wir auch bei den grossten Feldstiirken mit
der Stromdichte noch under 10 Amp/cm? blieben.

Bei diesen geringen Ionenkonzentrationen war nun, zumal
bei hohen Spannungen, eine lonenverarmung unvermeidlich.
Die Geschwindigkeit, mit der der Widerstand sich infolge dieser
Verarmung dnderte, war aber so klein, dass wir bei der Aus-
wertung unserer Kurven dieser Stérung Rechnung tragen
konnten.

Fig. 22 zeigt den gemessenen Widerstand als Funktion der
Zeit, beim Umschalten von 40 Volt/cm auf 600 Volt/cm und
umgekehrt. Wir sehen, dass beim Einschalten der hohen Span-
nung der Widerstand innerhalb sehr kurzer Zeit auf ein Mini-
mum fallt und nachher durch lonenverarmung wieder wichst.

Eine richtige Messung des Widerstandes erfordert so viel Zeit
(etwa 10 Sekunden), dass es unmoglich ist, auf diese Weise das
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Minimum genau durchzumessen. Stellt man aber die Briicke
nicht mehr neu ein, nachdem umgeschaltet worden ist, so findet
man, dass der Nullstrom nach 1 bis 2 Sekunden seinen Maximal-
wert erreicht hat, und dass also der Widerstand nach dieser
Zeit sein Minimum erreicht.

Wir nehmen an, dass diese schnelle Abnahme der Orientierung
der Schwirme zugeschrieben werden muss. Die Grosse der Ein-
stellzeit (1 bis 2 Sek.) ist sehr gut zu verstechen, wenn wir be-
denken, dass wir, wenn wir mit Wechselstrom den Einfluss eines
Magnetfeldes auf den Widerstand bestimmen, bei 50 und 100
Volt/cm Einstellzeiten von 30 und 4 Sckunden gefunden haben.
In der Praxis finden wir also den Einfluss der Orientierung auf
den Widerstand dadurch, dass wir die Tonenverarmungskurve
nach links extrapolieren bis zu dem Moment, wo umgeschaltet
wurde.

Beim Umschalten von 600 auf 40 Volt/cm zeigt sich ein viel
kleinerer Sprung im Widerstand. Diese Erscheinung ist sofort
zu verstehen, wenn wir bedenken, dass der vorliegende Iall gut
vergleichbar ist mit dem Fall, wo wir ein Magnetfeld ausschal-
teten, und mit einer Feldstirke von 50 Voltjem (Wechsel-
spannung) die auftretende Widerstandsanderung bestimmten.
In diesem Fall fanden wir (Fig. 20) eine Einstellzeit von etwas
mehr als einer Minute. Eine dhnliche Einstellzeit ist auch hier zu
erwarten. Innerhalb dieser Minute ist aber der Widerstand
durch Ionenanreicherung schon wieder erheblich kleiner ge-
worden; deshalb kann ein hohes Maximum nicht entstehen.

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch die Kurven
auf zwei Weisen bestitigt:

1°. Nach etwa 14 Minuten ist eine normale Ionenanreiche-
rungskurve erreicht: das ist gerade die Zeit, die zur Desorien-
tierung der Schwirme notig ist.

2°. Extrapoliert man die normale Anreicherungskurve nach
links, so findet man beim Umschalten cinen Sprung, der un-
gefahr ebenso gross ist wie der Sprung beim Umschalten von
40 auf 600 Volt/cm.

Kontrollmessungen im isotropen Temperaturgebiet lieferten
Ionenverarmungs- und Anrcicherungskurven, die genau so
aussahen wie die im anisotropen Gebiet gefundenen; die Spriinge
aber fehlten vollstindig.

Fir dic relative Anderung des Widerstandes fanden wir bei
Umschaltung von 40 Voltjcm auf héhere Feldstirken [ die
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folgenden Werte in 9, (bei zwel verschiedenen Temperaturen
T gemessen).

TABELLE V.

T 4 40 | 100 | 200 | 300 }4.50 500 | 600 | 700 | 1100
120 | o | 54 | 11,0 | 11,8 = 14,3 ‘ 13,9 | 15,6 ‘i 16,8
]28:31 0 | 3:5 i 7,8 9,3 | 11,5 L = ‘{ 12,2 i = } =

| v

Aus dem graphischen Bild dieser Tabelle kénnen wir eine
Schitzung machen iiber die Widerstandsinderung beim Um-
schalten von o auf 40 Volt/cm, und finden dann fiir Umschaltung

von o auf I¥ Volt/ecm folgende Werte:

TABELLE VI.

3 E | 0 \ 40 | 100 | 200 | 300 | 450 | 500 6oo | 700 ;1100
!7 ‘ ‘T e == —— e SR

120 ‘ 0 1,8 ‘ 7,2 I12,8 13,6 | — | 16,1 | 15,71 17,4 | 18,6

128!3} o } 1,2 1 4:7 ! 9:0 10:5 IQ:? - 13:4-; i l .
| f | 1 |

Beide Messreihen sind in Fig. 23 und 24 dargestellt.

In diesen Figuren ist auch dic von ORNSTEIN (14) theoretisch
hergeleitete Kurve fiir die Grosse des Effektes als Funktion der
Feldstirke eingezcichnet. Durch passende Wahl der beiden
Masstibe kann man versuchen, diese Kurve mit den gemessenen
Punkten zur Deckung zu bringen.

Bei Fig. 23 gelingt dies ziemlich gut, bei Fig. 24 sogar sehr gut.

Wiren die drei folgenden Annahmen erlaubt:

1°. Die Orienticrung wird durch Dipolmoment verursacht,
2°, Die Stérung durch Strémung ist zu vernachlassigen,

3°. Dic Anwendung der statischen Betrachtungen ist bel

dieser Frequenz noch erlaubt,
dann kénnte man durch Vergleich der eingezeichneten Masstibe
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die Sattigungswerte § des Effcktes sowie die Grosse p des D1—
polmomentes bestimmen. Man wiirde dann finden:

TapeLrLe VII.

T * S } p
120 l 20% | 54.107%
128,3 ‘ 10{2%/¢ | 42.107

Diese Zahlen haben jedoch wenig Wert, weil die drei ge-
machten Voraussetzungen bestimmt nicht alle richtig sind. Dc],?b
die zweite Annahme nicht ganz richtig ist, haben wir bei den
Versuchen im Magnetfeld schon gcschcn.

Dass die dritte Voraussetzung bestimmt falsch ist, konnten
wir auf dircktc Weise nachweisen. Das Prinzip der Mcthode ist
folgendes:

Sind die statischen Betrachtungen noch anwendbar, so muss
sich der Widerstand des Priparates wihrend einer Periode noch
dndern. Diese Ander ung hat zur Folge, dass bei Benutzung sinus-
férmiger Spannungen in den Stromcn in der Briicke Oberténe
entstLbcn wodurch die Schirfe der Nulleinstellung schlechter
wird. Dmch Messung dieser Scharfe konnen wir also feststellen
ob die statischen Betrachtungen noch angewandt werden diirfen.
Sei nun die auf das Priiparat cinwirkende Spannung:

E = E, sin o,

Wir nehmen an, dass die statischen Betrachtungen angewandt
werden diirfen. D1c Briicke sei eingestellt auf ([CHJCIlltTf?l] Wider-
stand, den das Priparat bei einer Gleichspannung E, = %E,
haben wiirde (0 <« < 1).

Die Stromstirke ¢ in dem Nullpunktsinstrument ist dann
proportional mit der Spannung £ und mit dem Unterschied
zwischen dem Widerstand bei £ Volt und bei £; Volt; so lange
die Widerstandsianderung klein ist, ist sic proportlonal mit dem
Quadrat der Spannung (14); wir kénnen also schreiben:

1 =K. E(E*—E?) = K. sinwt (sinforf— o2) E3,
Fir festes & hat diese Funktion von ¢ einen extremen Wert fiir:
cosot = 0, nimlich ¢ = 4 (1 —2%) KE?
und fir

o S, ; Oy S
sinw f = :ff, nimlich i = - — - K E}3.
V3 3V'3



48 P. J. BOUMA.

Einstellung der Briicke auf minimalen Ausschlag des Galvano-
meters bedeutet nun, dass wir « so lange dndern, bis das grésste
dieser beiden Extreme minimal ist. Dies ist der Fall, wenn beide
Extreme gleich gross sind, niamlich fiir 2 = 1173. Bei dieser
Einstellung wird der Nullstrom:

i = KE? (sinfot —fsinnt) = — L KE® sing ot

d.h. ein reiner Sinusstrom der Frequenz 3 », mit Amplitude
i K B8

Bei dieser Berechnung haben wir Proportionalitiat zwischen
dem Momentanwert der Spannung und dem des Galvanometer-
ausschlages angenommen, d.h. gleiche Empfindlichkeit des In-
strumentes fiir die verschiedenen Frequenzen. Nun hat das be-
nutzte Instrument eine maximale Empfindlichkeit beil etwa
50 Hertz. Im extremen Fall, wo das Galvanometer nur Fre-
quenzen von ;50 Hertz anzeigen wiirde, hitten wir aber das
gleiche « gefunden, weil, wie wir geschen haben, gerade bei
diesem Wert von o auch die Grundschwingung nicht mehr vor-
kommt. Wir kénnen also ruhig annehmen, dass der gefundene
Wert von « auch im praktischen Fall richtig ist.

Da der minimale Wert des Nullstromes im anisotropen Gebiet
1 C E?, im isotropen Gebiet dagegen theoretisch gleich Null
ist, miissen wir, wenn die Verwendung der statischen Betrach-
tungen noch erlaubt ist, einen Unterschied zwischen der Ein-
stellschirfe in beiden Gebieten finden kénnen. Es zeigte sich
aber, dass bei schr sorgfiltiger Kompensation der Kapazititen
in beiden Fillen der Galvanometerausschlag bis unter 1/, mm
herabgesetzt werden konnte: der Unterschied beider Ausschlige
betrug nicht mehr als 1/, mm.

Aus der Empfindlichkeit des Galvanometers bei 50 und 150
Hertz (gemessen durch Vergleich mit einem Vakuumthermo-
kreuz) und dem Ausschlag des Galvanometers bei einer Ein-
stellung der Briicke die um 19, falsch ist, lisst sich berechnen,
dass die gefundene Differenz von héchstens 1/, mm mehr als
12 mal so klein ist als theoretisch zu erwarten war. Hieraus geht
hervor dass die statischen Betrachtungen bei 50 Hertz schon
nicht mehr angewandt werden diirfen.

Wir méchten zu dieser Berechnung noch einige Bemerkungen

machen:
Q

1°. Wiren die statischen Betrachtungen richtig gewesen, so
hitten wir die Briicke auf = = } /5 cingestellt, d.h. auf den Wider-
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stand, den das Priparat fir £, = Ey3 Vg = 1,22, Eff. Spannung
gehabt hiitte, eine Korrektur, dic in Fig. 23 und 24 schon an-
gebracht ist.

2°. Die Annahme, dass die Widerstandsinderung propor-
tional mit dem Quadrat der Feldstirke ist, ist nicht ganz richtig,
und es ist daher wichtig zu kontrollieren, ob die Werte von o,
die wir bei einer anderen Abhingigkeit erhalten, sich erheblich
von dem gefundenen Wert 0,866 unterscheiden. Nehmen wir
zB. eine Proportionalitit mit |E| an, dann finden wir fiir den
Wert z, bei dem die Grundschwingung ganz verschwindet: « =
0,349, also einen Unterschied von nur etwa 2%, Bei der wirklich
bestehenden Abhingigkeit wird die Abweichung auch nicht
viel grésser sein.

°o” Nehmen wir an, dass 50 Hertz in dem Frequenzgebiet

licgt, wo die Schwirme auf die von Kast (4) beschriebene Weise
,,umklappen”, dann ist kein Unterschied in der Schirfe der
Einstellung zu erwarten.

Konstante Magnetfelder (V erlustmessungen).

Nachdem wir mit Gleichstrom und mit 50 Per. Wechselstrom
den Finfluss eines Magnetfeldes auf die Leitfahigkeit studiert
hatten, schien es uns interessant, diesen Einfluss auch mit hoch-
frequenter Wechselspannung: zu untersuchen, d.h. die Ande-
rungen des dielektrischen Verlustes bei etwa 10%-10% Hertz zu
beobachten, die in einem p-Azoxyanisol-Priparat auftreten,
wenn wir ein Magnetfeld, parallel zu den clektrischen Kraft-
linicn, einschalten. Zur Erregung des Magnetfeldes wurde
wiederum die grosse Spule benutzt; die Feldstirke war etwa
1000 Gauss.

Wir haben nun das Verhiltnis £ g9°/t gd zu bestimmen, worin:

ST A
tgd = 14} V:’# Z;'li—ccg den Verlust ohne Magnetfeld, und
i e T
el = Ll—V,—Vﬁ— (,-‘-}‘—C _ den Verlust mit Magnetfeld vorstellt.
2 A2

A ( ist in beiden Fallen gleich gross, wihrend wir den Unter-
schied in den G,-C, Werten, d.h. inden Dielektrizititskonstanten,
gegeniiber den Anderungen in der Leitfihigkeit vernachlassigen
konnen. Es ist also:

tgo! Vo Vi—Vs |
tgd ~ Vo Vi— Vs’
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wir brauchen also nur Spannungen zu messen. Der Platinkon-
densator wurde verwendet, mit einem Plattenabstand von 1 mm
und thermoelektrischer Temperaturmessung.

Ausser V3, V, und V," wurde noch die Einstellzeit  gemessen,
dic verging bis der Verlust konstant geworden war, d.h. V'
seinen Endwert erreicht hatte. Es wurde bei verschiedenen
Temperaturen, Spannungen und Frequenzen gemessen. Die
beiden im zweiten Kapitel angegebenen Methoden I und IT
wurden verwendet.

s 122 115° oo et o wts

Fig. 25. Verluste im Magnetfeld (Methode II).

Fig. 25 zcigt cinige Resultate bei konstanter Frequenz, mit
einer Feldstirke von 53 Volt/cm gemessen. Bei bestimmten
Temperaturen treten Unregelmissigkeiten auf. Diese Tempera-
turen 7, verschieben sich langsam mit der Frequenz, wie
Tabelle VIII angibt:

TapeLLe VIII.

n ‘ 104 | 2.10% | 5.10° | 10°

T; ‘ 117,8 | 129,5E 123,6i 125,4

Wir nchmen an, dass bei den genannten Temperaturen dic
benutzte Frequenz gerade die kritische ist.

Fig. 26 zeigt einige Kurven, die bel konstanter Temperatur
mit der gleichen Feldstirke gemessen sind. Bei schr niedrigen und
sehr hohen Frequenzen verlaufen diesc Kurven ganz flach; da-
zwischen findet man eine deutliche Zunahme von etwa 5%.
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Eine derartige Anderung kann nur dort auftreten, wo die durch
das clektrische Feld hervorgerufene Ordnung sich erheblich
andert, d.h. in der Nahe der kritischen Frequenz. Aus Fig. 26

-

3o

L1y

Fig. 26. Verluste im Magnetfeld (Methode I).

sind also auch die kritischen Frequenzen zu ersehen. Man sicht,
wie diese Frequenzen sich schnell mit der Temperatur ver-
schieben. Es ist nicht ohne weiteres zu sagen, ob die kritische
Frequenz n, am Anfang oder am Ende des Anstieges liegt.
Nehmen wir an, dass sie in der Mitte liegt, dann finden wir:

TaBeLLE 1X.

d ukm ‘ ;,,6131 ‘4310’ :
T‘ 120 | 123

Wice zu erwarten war, decken sich die Kurve, die n; als
Funktion von 7, und diejenige, die 7, als Funktion von =z
gibt, gut. Diese Kurve stimmt bis auf eine Temperaturver-
schicbung von etwa 2° mit derjenigen von Fig. 12 iberein.
Dieser Unterschied ist zu verstehen, wenn man bedenkt, dass
das jetzt gebrauchte Praparat schon sehr viel verwendet worden
ist, und dass nach Kast (23) bei langerer Benutzung stets cine
Verschiebung nach niedrigeren Frequenzen, d.h. nach hoheren
Temperaturen auftritt.
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Fig. 27 gibt die Einstellzeiten <, die bei verschiedenen Tem-
peraturen und Frequenzen gemessen wurden, jeweils bei einer
Feldstiarke von 53 Volt/cm. Die Einstellzeiten liegen zwischen
8 und 14 Sekunden; sie sind also viel grosser als die Zeiten, die
mit Gleichstrom gemessen wurden, und stimmen gut iiberein mit
den Werten, die bei den Durchlissigkeitsmessungen gefunden
wurden. Wir kénnen daraus schliessen, dass die Stromung bei
diesen hohen Frequenzen keine wesentliche Rolle mehr spielt.
Diese Behauptung wird bestitigt durch das Fehlen ciner syste-

"o
i

Fig. 27. Einstellzeiten des Verlustes im Magnetfeld.

matischen Frequenzabhingigkeit. Bei grosserem Plattenabstand
(4 mm) wurden dhnliche Werte fir = gefunden. Die Trigheit
wird also nicht hauptsichlich durch Wandwirkung verursacht.

Da aus Fig. 26 hervorgeht, dass die Messung von g 9’/ig d
als Funktion der Frequenz eine brauchbare Methode zur Auf-
findung der kritischen Frequenzen liefert, und weil diese Metho-
de den Vorteil hat, dass wir uns auf Spannungsmessungen be-
schrinken und dadurch eine grossecre Genauigkeit erreichen
kénnen als bei den fritheren Methoden, haben wir diese Methode
benutzt, um zu untersuchen, ob die kritische Frequenz cine
Abhingigkeit von der Feldstirke zeigt. Da die Spannungen zu
diesem Zweck erheblich erhoht werden mussten, wurde die
in Fig. 16 angegebene Schaltung benutzt. Wir haben mit
Feldstarken von 160 bis 1280 Volt/cm gemessen (bel konstanter
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Temperatur). Bei diesen Messungen wurde ein neues Priparat
verwendet.

| 150

"
*ar

A - 320 Yem
B 320%em
C:l160 Viem .
D: 160 Yem

L¥o

Fig. 28. Verluste im Magnetfeld bei verschiedenen Feldstirken.

1o

Yiles
)

Fig. 29. Verluste im Magnetfeld bei 640 Volt/cm.

Fig. 28 zcigt die gefundenen Kurven bei 115 und 120°C., mit
Feldstirken von 160 und 320 Volt fcm, Fig. 29 cine Kurve bei
115°C mit einer Feldstirke von 640 Volt/cm. Bei 1280 Volt/cm
hatte das Magnetfeld keinen merkbaren Einfluss mehr auf den



54 P. J. BOUMA.

Verlust, d.h. die Anderungen waren kleiner als 1%, in Uberein-
stimmung mit einer ersten orientierenden Messung bel 1000
Volt/cm, wo kein Effekt auftrat.

Wir ziehen nun dic folgenden Schliisse:

1°. Nehmen wir an, dass die Irequenz, bei der der Anstieg
von lgd’[tgd zur Hilfte erfolgt ist, die kritische Frequenz ist,
so 1st keine merkbare Verschicbung der kritischen Frequenz
mit der Feldstirke vorhanden, weder bei 115° noch bei 120°C.

Le]

2°. Die Werte von {go’/tgo weit unterhalb und weit ober-
halb der kritischen Frequenz sind bei 115° C folgende:

TABELLE X.

2 V/em ’ 53 ‘ 160 1“320 | 640 | 1000
Unterhalbn, . . . . . . ' 1,25 | 1,29 | 1,28 | 1,14 | 1,00
Oberhalbm . . . . . | 1,34 | 1,46 | 1,52 | 1,19 | 1,00

Die Werte in beiden Reihen steigen anfianglich mit der Feld-
stiirke, um nachher wieder bis zum Wert 1,00 abzufallen. Dieses
eigenartige Verhalten ist, wenigstens qualitativ, folgendermassen
zu verstehen: Der Einfluss des clektrischen Feldes auf die Leit-
fahigkeit wiichst zunichst langsam, dann schneller mit der
Feldstirke und strebt bei grossen Feldstarken einem Grenzwert
zu (vrgl. zB. Fig. 24). Der Einfluss des Magnetfeldes ist am
grossten bei derjenigen Feldstirke, bei der wir unsim steilsten Teil
der beschriebenen Kurve befinden, d.h. wenn die Widerstands-
danderung durch das elektrische Feld ungefihr die Hailfte ihres
Sittigungswertes erreicht hat. Sowohl bei grosseren als auch bei
kleineren Feldstirken wird der Einfluss des Magnetfeldes kleiner.

Wir finden nun unterhalb der kritischen Frequenz, also bei
Parallelstellung der Schwirme, einen maximalen Einfluss des
Magnetfeldes bei etwa 200 Volt/cm, in guter Ubereinstimmung
mit der Kurve in Fig. 24, die bei 180 Volt/cm die Halfte ihres
Sitticungswertes erreicht hat, und mit den alten Kurven von
SVEDBERG, die bei etwa 150-250 Volt/cm am steilsten sind.

Dass wir auch oberhalb der kritischen Frequenz, d.h. bei
Querorientierung der Schwirme, einen maximalen Einfluss bei
einer Feldstirke von etwa 250 Volt/cm finden beweist, dass der
querorientierende Effekt oberhalb der kritischen Frequenz eine
ahnliche Feldstirkeabhingigkeit zeigt wie der parallelorien-
tierende Lffekt beil niedrigeren Frequenzen.
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3°. Die Kurve in Fig. 29 zeigt dirckt vor dem Ansticg cine
deutliche Einsenkung, die bei den Kurven von Fig. 28 auch
schon angedeutet ist. Diese Erscheinung erklirt sich vielleicht
aus der Annahme, dass bei dieser Frequenz sowohl die Quer-
orientierung als auch die Paralleloricntierung sehr schwach ist,
und wir uns somit wieder in cinem weniger steilen Teil der
Kurve befinden. Es ist daher vielleicht richtiger, wenn wir den
tiefsten Punkt dieser Einsenkung als die kritische Frequenz be-
trachten. Auch dann finden wir keine Abhingigkeit von der
Feldstirke.

4°. Dass bei 1000 Volt/cm, unterhalb der kritischen Frequenz,
der Wert der Verlustinderung durch das Magnetfeld schon
kleiner als 194 ist, 1st in guter Ubereinstimmung mit den Kurven
von Fig. 23 und 24, dic bei dieser Feldstirke schon etwa 9o%,
ihres Sattigungswertes erreicht haben, und dort schon ganz
flach verlaufen. Dass auch oberhalb der kritischen Frequenz bei
1000 Volt/cm keine messbare Anderung mehr da ist, beweist,
dass auch der querstellende Effekt bei dieser Feldstirke seinen
Sattigungswert schon fast erreicht hat.

Trigheitserscheinungen beim Einschalten eines elektrischen Wechsel-
Seldes.

Auch wenn wir ein Wechselfeld von 1of-10° Hertz einschalten,
kann man erwarten, dass Triagheitserscheinungen auftreten, d.h.
dass der Verlust nicht gleich scinen konstanten Endwert er-
reicht. Die Beobachtung dieser Erscheinungen wird durch die
folgenden Tatsachen schr erschwert:

> Dic Effekte sind sehr klein; die Messgenauigkeit muss
somit sehr gross sein.

2°. Die Verlustmessung muss in sehr kurzer Zeit stattfinden.

3°. Schr kleine Schwankungen in der Frequenz des Gene-
rators wirken schon sehr stérend.

4°. Das Voltmeter hat noch eine gewisse Trigheit (Tempera-
tureinstellung des Heizfadens), die die Resultate sehr leicht
falschen kann.

Die zweite Schwierigkeit konnte leicht dadurch aufgehoben
werden, dass der Resonanzkreis vorher schon auf ¥V, abgestimmt
wurde; dann wurde der Messkondensator 6 Minuten lang aus-
geschaltet, und nachdem er dann wieder eingeschaltet war,
wurde beobachtet, ob ¥, sich noch mit der Zeit dnderte.

Die vierte Schwierigkeit, die anfangs jede Messung unmaoglich
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machte, wurde dadurch aufgehoben, dass beim Ausschalten des
Messkondensators gleichzeitig ein Hilfskondensator eingeschaltet
wurde, der so cingestellt war, dass das Voltmeter die gleiche
Spannung erhielt wic in dem Fall, wo der Messkondensator ein-
geschaltet war, und die Triode also auf der gleichen Temperatur
blich.

Durch die erste und die dritte Ursache blieben die Messungen
trotzdem sehr ungenau, und wir werden daher die Resultate
nur qualitativ geben. Es wurde gefunden, dass V, sich noch
anderte, nachdem der Messkondensator eingeschaltet war, und
zwar unterhalb der kritischen Frequenz im Sinne wachsenden
Verlustes, und oberhalb der kritischen Frequenz im Sinne ab-
nechmenden Verlustes. Hierdurch werden die Parallelstellung
unterhalb und die Querstellung oberhalb der kritischen Fre-
quenz noch einmal bestitigt.

Die Einstellzeiten waren von der Grossenordnung von 1 Mi-
nulte.

IV. DisgussioN DER EXPERIMENTE.

Wir wollen jetzt versuchen, uns ein Bild von dem Verhalten
der Schwirme in elektrischen Wechselfeldern zu machen. Wir
gehen von folgenden experimentellen Resultaten aus:

1°. Es gibt eine temperaturabhingige kritische Frequenz.
Dies volgt:

a. Aus den Réntgenaufnahmen von Kasr,

b. den Verlustmessungen (Kap. II),

¢. den Verlustmessungen im Magnetfeld.

2°. Unterhalb der kritischen Frequenz haben die Schwirme
eine Vorzugsrichtung parallel zu den elektrischen Kraftlinien,
oberhalb der kritischen Frequenz senkrecht zu den Kraftlinien.
Dies folgt:

a. Aus den Réntgenaufnahmen von Kast,

b. den Verlustmessungen im Magnetfeld,

¢. den Tragheitserscheinungen beim Einschalten des elek-
trischen Wechselfeldes.

3°. Die kritische Frequenz ist unabhingig von der Feldstarke.

4°. Die Einstellzeiten beim Einschalten elektrischer oder mag-
netischer konstanter oder Wechselfelder haben die Gréssenord-
nung von Minuten; sic kénnen durch das Auftreten von Stro-

mungen bis zu der Gréssenordnung von Sckunden herabgesetzt
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werden. Bei Frequenzen von ctwa 10° Herlz storen diese Stro-
mungen, auch bei den héchsten Feldstarken, nicht mehr.

5°. Die Zeit, welche die Wiarmebewegung zur Zerstérung
einer Oricntierung braucht, ist, obgleich etwas grosser, immer von
der gleichen Gréssenordnung wie die Zeit, die das Feld braucht
um diese Orienticrung hervorzurufen (wenn die letztgenannte
Zeit nicht durch Stromungen erheblich herabgesetzt ist).

6°. Bei einem elektrischen Wechselfeld von 50 Hertz diirfen
die statischen Betrachtungen nicht mehr angewandt werden.

7°. Die Stromungen im Priparat konnen beschleunigend und

desorienticrend wirken; sie kénnen niemals cine Orientierung
hervorrufen.

Um zu schen, inwieweit das von Kast (4) gegebene Bild ge-
sndert werden muss, gehen wir mit ihm von folgenden An-
nahmen aus:

A. Die Querorientierung wird verursacht durch die dielek-
trische Anisotropic.

B. Die Parallelorienticrung ist, jedenfalls bei solchen Fre-
quenzen, bei denen die statischen Betrachtungen noch anwend-
bar sind, dem permanentcn Dipolmoment zuzuschreiben.

Kontrolieren wir jetzt inwicfern seine weiteren Schliisse in
Ubereinstimmung sind mit dem von uns gesammelten Tat-
sachenmaterial.

Der Ubersichtlichkeit wegen wollen wir hierzu die folgenden
Frequenzgebiete unterscheiden:

I. Das Gebiet, in dem sowohl die Einstcllzeit des orientieren-
den Momentes bei einer Spannungserhéhung als die Einstell-
zeit der desorientierenden Wirmebewegung bei einer Spannungs-
erniedrigung gegeniiber der halben Schwingungszeit vernach-
lassigt werden darf. In diesem Gebiet diirfen die statischen Be-
trachtungen noch angewandt werden. In der Bezeichnung von
K st konnen wir I charakterisieren durch:

QYT << 1 ovt << I

Aus (6) geht hervor dass die obere Grenze von I unterhalb von
50 Hertz liegt.

II. Das Gebiet, in dem der in I skizzierte Zustand zerstort
wird durch denjenigen Effekt, der bei der oberen Grenze von I

anfingt.
Aus (5) sowic aus den Betrachtungen von Kast geht hervor,
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dass 7' << tist;die obere Grenze von I wird daher dadurch be-
. I : - .
stimmt, dass t und = vergleichbare Grossen werden. Gebiet 11

wird somit charakterisiert durch:
2vt nicht <<<1 oyt << 1

Die Grosse dieses Gebietes wird bestimmt durch das Verhiltnis
t/t". Da nach (5) r und 7’ von der gleichen Gréssenordnung
sind, ist IT nur sehr klein.

ITI. Das Gebiet, in dem der in I skizzierte Zustand auch
durch den zweiten Effekt zerstért wird, in dem sich aber das
Rontgenbild noch nicht andert. In der Bezeichnung von Kasr
gilt also fiir III:

2y7 nicht <<1 ovt’ nicht <<1 v < 25000.

In diesem Gebiet fingt der Widerspruch mit den von Kast
gezogenen Schliissen an. Nach seiner Auffassung gibt es iiber-
haupt kein Gebiet 111, und die obere Grenze von II wird durch
v ~ 25000 gegeben.

Aus (6) und (5) geht aber hervor, dass die obere Grenze von TT
nur wenig oberhalb 50 Hertz liegen kann, und jedenfalls weit
unter 25000 Hertz liegt. Das Gebiet III muss also wirklich
bestchen.

IV. Das Gebiet in dem nach den Réntgenaufnahmen die
Orientierung weniger gut wird. Dieses Gebiet liegt ungefihr
zwischen 25000 und 300.000 Hertz. Nach Kast sollte dieses
Gebiet charakterisiert werden durch:

27'v nicht << 1 oty < 1.

Nach unscren Auffassungen gilt schon tiberall in 1V:

2Tl >>1.

Dies fiihrt nun zu dem Hauptwiderspruch mit der Auffassung
von Kast, der die kritische Frequenz v, als diejenige deutet fiir
die gilt:

2TV =1
was nach unsren Resultaten nicht richtig ist.

V. Das Gebiet oberhalb der kritischen Irequenz, in dem also
die Querstellung auftritt. Die Erscheinungen in diesem Gebiet
mochten wir auf die gleiche Weise wie Kast deuten.

Zu dem gleichen Widerspruch kommt man auch, wenn man

: g I
bedenkt, dass " und damit auch die Frequenz v, — e stark ab-
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hingig ist von der Feldstarke. Wir haben aber gesehen, dass die
kritische Frequenz sich nicht mit der Feldstirke dndert; die

sein.

kritische Frequenz kann also nicht vy =

o1’

Auch in den folgenden Punkten sind wir mit den Auffassungen
von Kast nicht ganz einverstanden:

1°. inbezug auf dic Lage der oberen Grenze von I

2°. dass schon ein kleiner Bruchteil der von ihm benutzten
Feldstarke geniigt zur vollstandigen Orientierung der Schwirme;

3°. Inbczug auf die Deutung der Zunahme der Querorientie-
rung als Abnahme der Amplitude der Schwingungen um die
Gleichgewichtslage;

4°. dass fur 2vt>> 1 die Riickwirkung der Wirmebe-
wegung iiberhaupt nicht mehr beriicksichtigt zu werden braucht;

5°. dass bei Uberschreitung der Frequenz v = T:_-' die Oricn-
tierung etwas schlechter wird.

Da wir jedoch gezcigt haben, dass die Grundlage der Betrach-
tungen, namlich die Deutung der kritischen Frequenzen, nicht
richtig ist, so scheint es uns nicht wichtig, auf diese Einzelheiten

niher einzugehen.

Wir werden jetzt versuchen, das von KAsT entworfene Bild
noch zu retten, durch Anwendung einiger Argumente, die er
uns miindlich mitteilte: .

Erstes Argument. Bei Anderung der Starke eines Magnetfeldes
spiclt bei der Neueinstellung der Schwirme die Wiarmebewegung
einc grosse Rolle, withrend beim ,,Umklappen’ nach Kast der
neue Zustand gleich stark geordnet ist wie der alte, und die
Wirmebewegung daher nicht ins Gewicht fallt. Es ist also denk-
bar, dass t* sehr viel kleiner ist als die Einstellzeiten, die wir bei
unsern Versuchen in stationaren magnetischen und elektrischen
Feldern fanden. In diesem Fall wiirde der erste von uns gegebene
Beweis seinen Wert verlieren; der zweite (das Fehlen einer Feld-
stirkeabhingigkeit) wiirde aber richtig bleiben. Man kann
jedoch gegen das von KAsT gegebene Argument folgendes an-
fihren: auch die Zeit, die cin Schwarm braucht, um aus einer
willkiirlichen Stellung in die Parallelstellung iiberzugehen,
sollte dann sehr viel kleiner sein als die gemessene Einstellzeit
beim Einschalten des Feldes. In dicsem Fall sollte man also beim
Finschalten folgendes wahrnchmen: zunichst in dusserst kurzer
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Zeit eine vollstandige Parallclorientierung der Schwirme, und
erst dann, wahrend mehrerer Sekunden, oder sogar Minuten,
die Einstellung des neuen Gleichgewichtes. Derartige Erschei-
nungen sind weder bei den Extinktionsmessungen, noch bei den
Leitfahigkeitsmessungen, je gefunden worden.

Lweites Argument. Die ,,Umklappzeit” wiirde nur dann so
ausserst kurz sein, wenn der Anfangszustand schon in hohem
Masse geordnet war: alle Schwirme wiirden dann gleichzeitig
und auf die gleiche Weise umklappen, und sich dabei nicht
merklich hindern. Auch in diesem Fall wiirde unser zweiter
Beweis richtig bleiben. Gegen dieses zweite Argument kann man
folgendes anfithren: nur bei schr hohen Feldstirken besteht
cine gute Orientierung; man sollte somit bei niedrigen Feld-
stirken niemals eine so hohe kritische Frequenz finden kénnen,
wihrend wir doch derartige Frequenzen beobachtet haben bei
allen Feldstirken zwischen 60 und 1300 Volt/cm.

Drittes Argument. Ein einzelner Schwarm wiirde nur dann
eine so ausscrordentlich kurze Umklappzeit haben, wenn er
sich anfinglich genau in der labilen Gleichgewichtslage be-
funden hitte. Auch hierdurch wird der zweite Beweis noch nicht
angegriffen. Aus diesem Argument sollte man aber den Schluss
zichen diirfen, dass die Schwirme, die gerade in der labilen
Lage sind, die Hauptrolle bei der Erscheinung spielten.

Da dies bei den niedrigen Feldstirken bestimmt nicht der
Fall ist, so ist auch dieses Argument nicht stichhaltig.

Wir glauben nun die Unrichtigkeit der Annahme von Kast
geniigend bewiesen zu haben, und wollen nun sehen, zu welchen
Schliissen das aufgestellte Schema uns fithrt. Die Frequenz v,
die durch 2y, = 1 bestimmt wird, liegt nach unsrer Auf-
fassung weit unter 25000 Hertz, niimlich im Anfang des Ge-
bietes III. Oberhalb dieser Frequenz kann das permanente
Dipolmoment nicht auf die von Kast angegebene Weise zu
einer Orientierung der Schwirme fithren. Da nach (2) im ganzen
Gebiet III eine Parallelorientierung vorliegt, so sind wir gezwun-
gen anzunehmen, dass diese Orientierung auf eine andere Weise
entsteht, und dass die kritische Frequenz charakteristisch ist fiir
eincn anderen Effekt, der die Einstellung der Teilchen beeinflusst.

Wir wollen erst sehen, ob einer der bekannten apolaren Effekte
die Ursache der Parallelstellung sein kann:

Q

1°. Die diclektrische Anisotropie kann dafiir nicht in Frage
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kommen, denn sie iibt einen querorientierenden Einfluss aus.

2°. 1In (7) haben wir geschen, dass auch die Stromung niemals
orientierend wirkt. Es miisste dann iiberdies eine Abhangigkeit
der kritischen Frequenz von der Leitfahigkeit existieren, und
das ist nach Kasr (23) nicht der Fall.

Drittens wire noch die Anisotropie der Leitfihigkeit als Ur-
sache zu untersuchen. Um die Grésse dieses Effektes zu schitzen,
denken wir uns ein kugelformiges Flussigkeitsteilchen mit dem
Radius R und der Leitfahigkeit (74, o3, g,) in den drei Haupt-
richtungen, das sich in ciner Fliissigkeit mit der Leitfihigkeit o
befindet, und in einem elektrischen Feld, dessen Feldstarke in
grossem Abstand E ist, wihrend die Hauptachse des Teilchens
(in deren Richtung die Leitfahigkeit gleich oy, ist) einen Winkel ¢
bildet mit der Richtung der Kraftlinien in grossem Abstand.
Wir berechneten, dass infolge der Anisotropie der Leitfahigkeit
dann ein Drehmoment auf das Teilchen ausgeiibt wird, dessen
Grosse gegeben ist durch:

M= 167 _Iz fobs, — g —%) (¢ E)? sin v cos 5.
15 ¢ (27 + ) (20 +93) S

Die Grésse des Effektes dndert sich also sehr stark mit dem
Radius R. Der Faktor E? weist auf den apolaren Charakter des
Effektes.

Nun ist das Volumen des Schwarmes nach FrEEDERICKSZ und
ZoLINA (31) ctwa 4.107 cm?, so dass wir folgendes finden:

. 16 =° I
R5 ~ 10775 ——~ 10 —y ~ 107
15 ¢
oc(oc,—a g~ 51080 cm"*
=) e 5

(27 + a,) (29 + a5) E ~ 600 Volt/cm
 E~3.10-5 Amp. cm~2 ~ 10°¢.5.¢.
(z E)? ~ 10" 5inG cosp< 3.
Setzen wir diese Werte ein, sO finden wir:

M~ 1,5.1073

Da das Drehmoment, das bei gleicher Feldstirke durch das
Auftreten des elektrischen Dipols verursacht wird, die Grdssen-
ordnung 10~'% hat, spiclt das Moment M bei unseren Uber-
legungen weiter gar keine Rolle. (Wiirde man den unsicheren
Faktor R® so indern, dass M vonder Grossenordnung 107 wird,
so kime man zu Schwarmdimensionen von einigen mm!)
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Wir missen darum eine andere Erklarung suchen, um die
vier folgenden Erscheinungen zu verstehen:

1°. Die Parallelorientierung unterhalb der kritischen Fre-
quenz.

2°. Das Wesen der kritischen Frequenz.

3°. Die Desorientierung bei der kritischen Frequenz.

4°. Die Querorienticrung oberhalb der kritischen Frequenz.

Im Prinzip méchten wir auf diese vier Iragen die folgenden
Antworten geben:

1°. Die Parallelorientierung entsteht durch die Zusammen-
arbeit des elektrischen Dipolmomentes und der Wirmebewegung.

2°. Die kritische Frequenz ist eine elastische Eigenfrequenz
der Schwirme.

3°. Die Desorientierung hat ihren Grund in ciner elastischen
Resonanzerscheinung.

4°. Die Querorienticrung wird durch die dielektrische Anjso-
tropie verursacht. Dass der parallelrichtende Effckt hier nicht
mehr wirksam ist, wird durch dem eigentiimlichen Charakter
der Warmebewegung verursacht.

Obgleich wir noch weit davon entfernt sind, von den auf-
tretenden Erscheinungen eine genaue quantitative Erklirung zu
geben, wollen wir doch versuchen, cin Bild zu entwerfen, das die
wesentlichen Ziige der Erscheinungen wenigstens qualitativ er-
klart.

Wir haben in Kapitel III schon geschen, dass bei plétzlichen
Anderungen des Feldes die elastischen Eigenschaften der Schwiir-
me eine wesentliche Rolle spielen, was auch aus einigen ilteren
Versuchen von MoLL und ORNSTEIN (32) hervorgeht. Schliesslich
legte auch die ausserordentlich starke Temperaturabhingigkeit
der kritischen Frequenz den Gedanke nahe, dass die elastischen
Eigenschaften hier wirksam sind.

Wir werden versuchen ein Bild der Erscheinungen zu ent-
werfen, und uns dabei auf ein ganz einfaches Modell beschriin-
ken. Wir denken uns also zwei Teilchen A und B, die sich in
einer Ebene um feste Punkte drehen kénnen, und die mit einer
festen Richtung R dic Winkel ¢, und o, bilden. Die elastischen
Eigenschaften fithren wir dadurch ein, dass wir annehmen, dass
dic Teilchen ecin elastisches Drehmoment (9 —®s) bzw.
% (9,~9,) aufeinander ausiiben. Wir nehmen weiter an, dass
beide Teilchen ein Trigheitsmoment M und einen Reibungs-
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koeffizienten (8 haben, wihrend dic Brownsche Bewegung un-
regelmissige Drehmomente F, und F, hervorruft.
Denken wir uns ein elektrisches Feld Esin wt in der R-
Richtung, dann kommen noch die beiden Drehmomente hinzu:
_p Esinwtsing wegen des Auftretens eines pe
Di}folmomcntcs ;l) undg B e
a E? sin 2 wi sin g. COs 3 wegen der dielektrischen Anisotropie.
Die Bewegungsgleichungen fur die beiden Teilchen werden

numn.
d? o do . .
M d;-’l s —&'; — (9, —%,) —pEsmmwt. sing, +
4+ a E2sin*wt.sineq coso, + F,
und ‘
d® o, do, : ¢
M .gi-z: =—[ T?i: + a (0 —@.) —pEstnwl. stng,

+ a E? sin® wt. sin 04 c059, + I,

Durch Einfithrung der neuen Variablen

0,1+ 0,
e it—": und '-'J'"_:'-‘-—‘I"r-;-)

t 2 ' i [ # e
(w gibt den Stand der Bissectrix zwischen den beiden Richtungen
der Teilchen an, ¢ den Winkel zwischen beiden Teilchen) ergibt

sich:
d*o dv pEsimwt . :
Mol —— =L —————— (S Gy " SN D>
12 |4 dl o ( 71 l 1_)‘\_
aE2sin*wt | . : F 7
— _ (sm 20y 5in 2 Gq) -+ 1T ,[2 (1)
4 2
und
d*d dl
MEY g% T _oal—pEsinwi(sing, — sings) +
dtg r d{’ ] P ( 71 1 _,) k
aE2sinfwt , . = . .
St _ (sin29, —sin2%,) +F —F,.  (2)
Setzen wir hierin £ = o0, dann wird (1) diec Bewegungs-

gleichung der Brownschen Bewcgung fiir ein freies Teilchen,
wihrend (2) in die Gleichung fiir ein quasi-elastisch gebundenes
Teilchen iibergeht. Hicraus konnen wir schliessen, dass fiir

E — o alle Werte von o gleich wahrscheinlich sind, die ¢-Werte
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hingegen eine Maxwell-Boltzmannsche Verteilung zeigen, mit
maximaler Wahrscheinlichkeit fiir Y = o.

Wird in (1) und (2) £ sin w ¢ durch eine konstante Spannung
E, ersetzt, dann haben wir die Gleichungen fiir den statischen
Fall (Gleichspannung). Bedenkt man noch, dass p £ > > g E?
ist (nach den Réntgenaufnahmen von Kast), dann folgt aus (1)
und (2) in diesem Fall (wenn wir noch sin ¢, durch ¢y, sin ¢,
durch o, ersetzen) dass jetzt auch v eine Maxwell-Boltzmann-
sche Verteilung zeigt, mit maximaler Wahrscheinlichkeit fiir
¢ = 0. Wir haben dann die normale Parallelorientierung im
clektrischen Gleichspannungsfeld.

Um jetzt den dynamischen Fall iiberschen zu kénnen, setzen
wir wieder sin ¢1 = ¢ und sin g, = 92 und vernachlissigen

vorlaufig den Term mit £2. Setzen wir noch ﬂ—_l_—F—z = F und
Fy, — F, = &, dann finden wir:

d"-c? L do

M T =P —pEosinwt - F (3)
und
a2y _dy L
M dtﬂ--%—ﬁﬁ—gx{)-—- Q—gszan—(I). (4)

Wollen wir erst die relative Bewegung eines Teilchen zu seinem
Nachbarteilchen untersuchen, so miissen wir (4) benutzen.
Die Losung der vereinfachten Gleichung:

d*y
AFE) T R v
ist : bo= A cosnt+ Bsinnt mit n":;;
Sind nun £ und p £ beide klein, dann ist die Lésung von (4):
Y=to+n=Acosnt+ Bsinnt -+ (5)

Der Term mit § in (4) bedeutet, dass die Schwingung Jj jetzt
geddampft wird, der Term ¢ sorgt dafiir, dass die mittleren Am-
plituden A? und B2 konstant bleiben.

Sctzen wir (5) in (4) ein, dann finden wir fiir » die Gleichung:
d®n o dn E

e e e O e

dt2 dt 2

(in dem kleinen letzten Term ist 1 vernachlissigt)

M

sinwt. (A cosnt~+ B sin nt) (6)
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Fiir sin w ¢ (A cos nt + B sin nt) kann geschrieben werden:
1, Adsin (w -+ n) ¢t -+ sin(w—n)t} 41/, B{cos (w— n)t— cos (w+ n)t{
sodass (6) bedeutet, dass dem System mit Eigenschwingung

oo . : .
7= l/ % einc crzwungene Schwingung mit Frequenzen w +n

und w-n auferlegt wird. Wenn nun w-n = n oder

w—2n
ist, so wird Resonanz eintreten. In diesem Iall kann % schr
grosse Werte annehmen. Obgleich die gemachten Annidherungen
dann bestimmt nicht mehr richtig sind, ist aus dieser Betrachtung
doch zu verstehen, dass bei der durch die eclastischen Eigen-

schaften bestimmten Frequenz w = 2 l/i; eine vollige

Desorientierung auftritt.

Um die Frage zu beantworten, warum unterhalb der eben
gefundenen kritischen Frequenz Parallelorientierung auftritt,
miissen wird (g) benutzen.

Fiir £ = o ergibt sich aus (3):

-5 Bt g
dy _ (49 , at' p L, ' [ p gy M
d9 (CBNL M g M SR () e M d e
=), 0 L) ¢,

oder:

- HESE s
M rdg ek I Tyl e Y]
g = MU0 3 g [ e M dn| QAT =,

Setzen wir nun in (8) : 0 = Q - 9 (J klein), so finden wir fir
9 die Gleichung: .

M ——p 2 _pEQ. sinwt

Nun kann (&), und also auch () in ein Fourierintegral ent-
wickelt werden. Der Koeffizient von sin ¢ ¢ nimmt mit wach-
sendem 2 ab. Die Entwicklung von Q hat auch die Terme mit
sin w ¢t und mit cos wt. Der letzte dieser beiden Terme gibt
mit dem Faktor sin @ ¢ ein Drehmoment, das im Mittel den
Wert Null hat, und somit keine Orientierung verursachen kann.
Der Term mit sin w ¢ liefert aber ein Drehmoment mit dem
Faktor sin® wt, also einen apolaren, parallelrichtenden Effekt.
Das Auftreten dieses Termes muss also die Ursache der Parallel-
orientierung sein.
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Dass nun oberhalb der kritischen Frequenz diese Parallel-
orientiecrung nicht mehr auftritt, muss wohl der Abnahme des
Koeflizientes von sin ¢/ mit wachsendem » zugeschrieben
werden, und da der eben beschriebene Effekt hier nicht mehr
zur Parallelorientierung geniigt, so tritt jetzt der querrichtende
Effekt der dielektrischen Anisotropie in Erscheinung, und die
aus den Rontgenbildern ersichtliche, immer vollstindiger wer-
dende Quereinstellung muss also der diclektrischen Anisotropie
und dem vollstandigen Verschwinden des Einflusses des Termes
p Eg sinwt zugeschrieben werden.
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It

Mechanische stroomingen werken de orientatie van zwermen
in p-Azoxyanisol tegen.
(HERRMANN en MAY, Z. f. Phys. 73, 410, 1931.)

IT1.

Bij verliesmetingen volgens WEVYERS is het niet noodig de ver-
licsvrijheid van de vergelijkingscondensator te onderstellen.
(Weyers, Tijdschr. Ned. Radio Gen. IV, 143.)

LTS

Het door JEZEWSKI aangevoerde argument tegen de capaci-
teitsbepaling door cubstitutiemethode met afstemming op
maximale spanning, vervalt bij het gebruik van een triodevolt-
meter.

(Jezewsky, Phys. Zs. 34, 91, 1933.)
Iv.

De fout, gemaakt bij meting van cen verliescondensator door
substitutiemethode met afstemming op maximale stroomsterkte,
kan veel grooter zijn dan Jezewskr onderstelt, ten gevolge van

L
de door hem ten onrechte verwaarloosde term —-

(JEZEWSKI, Journ. de Phys. et le R. 5, 59, 1922.)
V.

R. v. Mises verstaat in zijn tocpassingen onder ,,Regellosig-
keit” icts anders dan in zijn definitie.

(v. MisEs, Wahrsch., Stat., und Wahrh., pag. 25, 28, 156).






VI.

De door v. Mises gedelinieerde eigenschappen van onafhan-
kelijkheid en verbindbaarheid van Kollektieven behoeven, in
tegenstelling met de correspondeerende klassieke begrippen,
niet wederkeerig te zijn.

(v. Mises, Wahrsch., Stat. und Wahrh. pag. 54, 56.)

VII.

De door WaLsH aangegeven methode, om van cen bron van
gegeven spectrale verdeeling met behulp van de , Mixture
Curves” het punt in de kleurendriehoek te bepalen, is foutief.

(WarsH, Photometry, pag. 303.)

VIIIL.

De codrdinaten van een spectraalkleur in de kleurendriehock
verhouden zich als de ordinaten van de ,,Mixture Curves”,
en niet als die van de ,,Sensation Curves for an Equal Energy

Spectrum”.
(Warsn, Photometry, pag. 303.)

IX.

De bewering, dat de gcmiddeldc ordinaat van TROTTER’S
karakteristicke kromme de gemiddelde belichting over het be-
treffende oppervlak voorstelt, is alleen dan juist, wanneer de
belichtingskromme monotoon is.

(WaLsH, Photometry, pag. 363.)
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