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Wir fithren hier nur noch einige Abhandlungen an, welche das Verhalten
des Telephons bei dieser Methode betreffen.

Bouty et Foussereau, Compt. rend. 101, pag. 373—375. 1888.

M. Wien, Wiep. Ann. 42, pag. 503—621. 1891.

A. Ersass, WIED. Ann. 44, pag. 666—680. 1891.

F. KonLrauscH, WIED. Ann. 49, pag. 225—251. 1893.

Zur Bestimmung von Dielektricititsconstanten wurde das Telephon be-
nutzt von:

A. WINKELMANN, WIED. Ann. 38, pag. 161—172. 1889. — A. Ersass, WiED.
Ann. 44, pag. 654—665. 1891.

Ueber eine Discussion dieser Methode vergl.

E. Conn, Wiep. Ann. 46, pag. 135—138. 1892, — A. WINKELMANN, WIED.
Ann. 46, pag. 666—680. 18g2.

Ueber das Verhalten des Telephons gegen hoch gespannte Elektricitit hat
L. WeBer!) bemerkenswerthe Versuche angestellt.

Auch unter dem FEinfluss eines Magnetfeldes von wechselnder Intensitit
giebt ein Telephon T6ne, ohne dass es nothig wire, einen Strom durch das
selbe zu senden. Versuche hieriiber hat S. KariscHER?) angestellt.

Wird das Telephon direkt durch einen intermittirenden Strom oder durch
einen Wechselstrom erregt, so kann dasselbe bei akustischen Versuchen als
Schallquelle dienen?®).

Endlich kann das Mikrophon zu akustischen Untersuchungen, besonders zur
Messung der Schallstirke benutzt werden?). A. OBERBECK.

Pyro- und Piézoelektricitat.

1. Pyroelektricitdt.

Aelteste Beobachtungen. Gewisse Krystalle besitzen die Eigenschaft,
durch Temperaturinderungen Elektricitiit zu entwickeln: man bezeichnet die-
selben nach BREwsSTER®) als pyroelektrisch. Zuerst beobachtet wurde diese
Eigenschaft im Jahre 1703 am Turmalin aus Ceylon, indem hollindische Juwe-
liere bemerkten, dass dieser, wenn er auf glithende Kohlen gelegt worden war,
Aschentheilchen anzog und wieder abstiess. Die elektrische Natur dieser Wirkungen
erkannte zuerst AEPINUS®) 1756, welcher auch beobachtete, dass an den beiden
Enden der Turmalinprismen stets entgegengesetzte elektrische Pole auftreten,
und dass deren Vorzeichen bei der Erwirmung das umgekehrte ist, wie bei der
Abkiihlung, so dass also der eine Pol (der analoge nach Riess’ Bezeichnung)
beim Erwirmen, der andere (der antiloge) beim Erkalten positiv elektrisch wird.

) L. WeBer, Wiep. Ann. 8, pag. 515—525. 1879.

?) S. KALISCHER, WIED. Ann. 41, pag. 484—502. 18go0.

3) Vergl. M. WieN, WIED, Ann. 36, pag. 834—887. 1880.

%) A. OBerBECK, WIED. Ann. 13, pag. 222—255. 1881 u. G. STERN, WIED. Ann. 42,
pag. 622—638. 1891.

5) BREWSTER, Edinb. Journ. of Science I, pag. 208. 1825. PoGc. Aunn. 2, pag. 298. 1824.

¢) Arrinus, Mém. Akad. Berlin 1756, pag. 105; Recueil sur la tourmaline, Petersburg 1762.
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Bald darauf machte Canrtonl) die wichtige Bemerkung, dass die Elektricitits-
entwickelung nicht durch die i’rwidrmung an sich, sondern durch die Temperatur-
inderung bedingt ist, und fand dementsprechend die letztgenannte Beob-
achtung von AEpINUS bestiitigt; ferner wies er nach, dass die beiden Elektricititen
stets in gleichen Mengen entwickelt werden, und dass jedes Stiick eines Turma-
lins wieder zwei Pole zeigt, wie der ganze Krystall,

Beziehungen zur Krystallform. Der nichste wesentliche Fortschritt in
der Erkenntniss der pyroelektrischen Erscheinungen besteht in der Entdeckung
Hauv’s?), dass die elektrische Axe eine polare Axe der Krystallform ist, d. h.
dass die Turmalinkrystalle an den beiden elektrischen Polen von verschiedenen
Flichen begrenzt werden. Diesen Zusammenhang fand er auch am Kieselzink-
erz bestitigt, sowie am Boracit, welcher an den Ecken des Wiirfels abwechselnde
elektrische Pole aufwies, entsprechend den vier polaren dreizihligen Axen.
Demnach hielt Havy, und nach ihm Rigss, G. RosE u. A., das Vorhandensein
polarer Axen fiir die wesentliche Bedingung fiir das Auftreten der Pyroelektrici-
tit. Als die Beobachtungen, namentlich durch HankeL, auf eine grissere Zahl
von Krystallen ausgedehnt wurden, fand man aber auch bei solchen mit centrisch
symmetrischer Ausbildung, also ohne polare Axen, (z. B. bei Topas, Schwerspath)
pyroelektrische Ertegbarkeit; daher vertrat HaNkeEL die Ansicht, dass letztere
eine allen Krystallen, soweit sie hinreichend isoliren, zukommende Eigenschaft
sei. Indessen hob er selbst hervor, dass die elektrische Vertheilung bei den
centrisch symmetrischen Krystallen nicht nur von der inneren Struktur, sondern
auch von der zufilligen dusseren Form abhingt und sich somit durch Zer-
schneiden des Krystalls idndert.

Es besteht hinsichtlich des pyroelektrischen Verhaltens der Krystalle ferner
der Unterschied, dass bei gleichférmiger Temperaturinderung nur diejenigen
mit einer ausgezeichneten polaren Axe, oder, wie man sagt, die hemimorphen
Krystalle, zu welchen die in der Natur noch nicht beobachteten hemiédrischen
Gruppen des monoklinen und triklinen Systems hinzuzufiigen sind, pyroelektrisch
erregt werden kénnen, da es offenbar bereits eine ausgezeichnete Richtung, die mit
der gerade entgegengesetzten nicht physikalisch gleichwerthig ist, im Krystall geben
muss, damit derselbe bei gleichférmiger Temperaturinderung, wobei sich ja seine
Symmetrie nicht dndert, iiberhaupt ein elektrisches Moment, also eine elektrische
Polaritit, annehmen kann. Alle anderen Krystalle konnen eine Elektricitits-
entwickelung nur bei ungleichférmigen Temperaturdnderungen zeigen, welche
im Allgemeinen von Spannungen begleitet sind; und in der That brachte
sowohl die alsbald zu beschreibende Beobachtungsmethode von HANKEL, als
auch diejenige von FriEDEL (bei der die zu priifende Krystallplatte mit einer er-
hitzten, mit einem Elektroskop verbundenen metallenen Halibkugel beriihrt
wurde), eine ungleichférmige Temperaturvertheilung mit sich. Nach theoretischen
Ueberlegungen, auf die wir unten eingehen werden, sollten freilich auch in
diesem Falle nur diejenigen Krystalle, welche, wie z. B. der Quarz, eines Centrums
der Symmetrie entbehren, pyroelektrisch werden. Fir die mehr oder weniger
unregelmissigen und von der Ausbildung der Krystalle abhidngigen pyro-
elektrischen Erscheinungen an centrisch symmetrischen Krystallen ist eine aus-
reichende Erklirung noch nicht gegeben; in manchen Fillen, wie beim Topas,

1) Canron, Phil. Transactions 1759, pag. 51, 398.
?) Hauy, Mém. de I'Institut, T. I, pag. 49; Traité de minéralogie III, pag. 15; Grundlehren
der Physik, Weimar 1804, Bd. 1, § 459, pag. 488.
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scheint sie mit Wachsthumsanomalien im Zusammenhang zu stehen. — Wir
werden uns in der unten folgenden Aufziihlung specieller Beobachtungsresultate
auf die hemimorphen Krystalle beschrinken, und verweisen wegen des pyro-
elektrischen Verhaltens von Krystallen mit mehreren polaren Axen, wie Quarz,
Strontiumhyposulfat, Zinkblende, Natriumchlorat, Helvin, Seignettesalz, Asparagin
u. a. auf die Abbhandlungen von Hanken, sowie auf dessen Artikel in WIEDE-
ManN's  Elektricititslehre, Bd. 2, § 378—385, und auf Liesisca’s physikalische
Krystallographie, pag. 255—2509.

Beobachtungsmethoden. Die ilteren Beobachtungen wurden meist in
der Weise angestellt, dass die zu untersuchende Stelle des sich abkiihlenden
Krystalls mit dem Zuleitungsdraht eines Elektroskops beriihrt, oder ihr dessen
Spitze genihert wurde. Rimss und Rose!l) bedienten sich eines BOHNENBERGER-
schen Elektroskops und erwidrmten die Krystalle in einem Bade von feinem
Schrot; die beim Herausnehmen des Krystalls etwa entstehende Reibungs-
elektricitit wurde durch kurzes Bespiilen mit einer Alkoholflamme entfernt. Bei
den sehr ausgedehnten Untersuchungen von HANKEL?) wurden die Krystalle bis
auf die zu priifende Stelle mit Kupferfeilicht umgeben, in einem kleinen Ofen
erhitzt, nach dem Herausnehmen ebenfalls mittelst einer Alkoholflamme von der
elektrischen Ladung befreit und dann der Abkiihlung iiberlassen; zur Priifung
diente ein Hankev'sches Elektrometer.

Sehr erleichtert wurde die Untersuchung der Krystalle auf Pyroelektricitit
durch das von Kuxpt?® 1883 angegebene Bestiubungsverfahren, welches ge-
stattet, die Elektricitidtsvertheilung auf der ganzen Oberfliche eines Krystalls zu-
gleich sichtbar zu machen. Dieses Verfahren besteht darin, dass man den zu
untersuchenden Krystall, der zuvor in einem Luftbade auf die gewiinschte
Maximaltemperatur erwidrmt worden ist, wihrend der Abkiihlung mit einem Ge-
menge von Schwefel und Mcennige bestdubt, welches durch ein Sieb von Mous-
selin hindurchgeblasen wird. Hierbei wird nidmlich das Schwefelpulver negativ,
das Mennigepulver positiv elektrisch, in Folge wovon das erstere an den positiv,
das letztere an den negativ elektrischen Stellen des Krystalls haften bleibt, so-
dass erstere gelb, letztere roth gefirbt erscheinen. Natiirlich darf bei der Er-
hitzung des Krystalls die Schmelztemperatur des Schwefels nicht {iberschritten
werden; ferner diirfen die Krystalle keine Risse oder stark einspringende
‘Winkel haben. Im Uebrigen gestattet aber die Methode, selbst ganz kleine
Krystalle leicht und sicher auf Pyroelektricitit zu priifen, und ist daher bei den
neueren qualitativen Untersuchungen fast immer angewandt worden. —

Qualitative Beobachtungsergebnisse. Im Nachstehenden geben wir
eine Uebersicht der bisher bekannten Krystalle, welche durch gleichférmige
Temperaturinderungen pyroelektrisch erregbar sind. Wir ordnen dieselben nach
den Symmetriegruppen und bedienen uns fiir letztere der von ScHONFLIESY) vor-
geschlagenen Benennungen; um die charakteristischen (serzeugenden«) Symmetrie-

1) Riess und G. Rosg, Abhandl. Akad. d. Wiss., Berlin 1843, pag. 59. Vergl. auch Rigss,
Lehre von der Reibungselektricitiit, 2. Band, pag. 472.

?) HANKEL, Inauguraldissertation 1839, Habilitationsschrift 1840, und zahireiche Ab-
handlungen in PoGG. Ann. und den Abhandlungen (Bd. 4, 8—12, 14, 18, 21) u. Berichten der
k. sichs. Ges. d. Wiss. — Siehe auch G. WIEDEMANN's sLehre von der Elektricitite, 2. Bd.,
§ 377—387.

3) A. Kunpr, Sitzungsber. d. Berl. Akad. 1883, pag. 421. WIED. Apn. 20, pag. 592.
1883. A. KunpT und E. Brasius, WIED, Ann. 28, pag. 145. 1886.

4) ScHOENFLIES, Krystallsysteme und Krystallstruktur, Leipzig 1891, pag. 146.

WinkeLmann, Physik, IIL 2. 34
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eigenschaften jedesmal kurz angeben zu konnen, bezeichnen wir symbolisch
durch C ein Symmetriecentrum, durch £, eine zur Richtung X senkrechte
Symmetrieebene, durch 4,” eine in die Richtung .« fallende m-zihlige Symmetrie-
axe, durch S, eine ebensolche »Spiegeldrehungsaxe« (— wegen der Definitionen
dieser Symmetrieelemente vergl. das citirte Werk von ScHOENFLIES oder die physi-
kalische Krystallographie von Lieeiscu —). Wir setzen dabei immer ein in zweck-
missiger Weise gegen den Krystall orientirtes rechtwinkliges Axensystem X, ¥, Z
voraus, dessen Z-Axe wir stets, wenn eine vor allen ausgezeichnete Richtung
vorhanden ist, in diese legen.

Hemimorphie des monoklinen Systems. 4,.°.

Rohrzuckerl). Am antilogen Pol treten die Flichen von (110), (011) und
(111), am analogen nur (110) auf.

Milchzucker?). Analoger Pol am negativen (linken) Ende der Symmetrieaxe
(krystallographischen 4-Axe), ausgezeichnet durch die Flichen (011).

Weinsdure®). Bei Rechtsweinsiure liegen die Flichen (011), bei Links-
weinsiure (011) am antilogen Ende der Symmetrieaxe. Sehr leicht elektrisch
erregbar. —

Lithiumsulfat, (Li,SO, + H,0)%). Die Flichen von (210) treten nur am
linken, und zugleich jene von (123) nur am rechten Ende der #-Axe auf, oder
umgekehrt; erstere bezeichnen immer den analogen Pol.

Hemimorphie des rhombischen Systems. 4,27,

Kieselzinkerz®. Am analogen Pol liegen die Flichen (001), (101), (301),
011), am antilogen (121) und (011).

Struvit®). Am analogen Pol (001) und (103), am antilogen (101) und (011)
bei der gewdhnlichen Ausbildung. Schon durch die Handwirme merklich elek-
trisch werdend.

Prehnit?). Die meist vom Prisma (110) und der Basis (001) begrenzten
Krystalle lassen die Hemimorphie nach der @-Axe nicht durch die Fldchen-
entwickelung, sondern nur durch die Aetzfiguren und das elektrische Verhalten
erkennen. Oft sind sie, wie erst TrRauBe nachwies, Zwillinge nach (100), welche
dann an beiden stumpfen Prismenkanten gleiche elektrische Pole und in der
Mitte der Basis einen entgegengesetzten zeigen und daher von Rigss als c entral-,
polar im Gegensatz zu dem gewdhnlichen sterminal polaren« Verhalten be-
zeichnet wurden.

1) Hankern, De thermoelectr. crystallorum, Diss. 1839; PoGG. Ann. 49, pag. 495. 1840.
Riess, Lehre von der Reibungselektricitiit, Bd. 2, pag. 486. 1853.

?) H. TravBg, Neues Jahrb. f. Miner. Beilagebd. 7, pag.432. 1890. — HANKEL u.
LINDENBERG, Abh. k. siichs. Ges. d. Wiss. 18. pag. 393. 1893.

3) BOTTGER, POGG. Ann. 43, pag. 659. 1838, HANKEL, PoGG. Ann. 49, pag. 500. 1840.

4) H. Traupg, N. Jahrb. f. Miner. 1892, II, pag. 66.

5) KOHLER, PoGG. Ann. 17, pag. 149. 1829. — HANKEL, PoGG. Ann. 49, pag. 503. 1840. —
Riess und G. Rosg, Abhandl. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1843, pag. 70. PocG. Ann. 59,
pag. 362. 1843. — BAuer und Brauns, N. Jahrb. f. Miner. 1889. I, pag. 1.

) HausmanN, INachr. Ges. d. Wiss. Gottingen 1846, pag. 121. — RIEss, Reibungs-
elektricitit 2, pag. 485. — KALgowsky, Ztschr. f. Kryst. 11, pag. 1. 1885s.

7) Riess, Abhandl. Akad. d. Wiss. Berlin. 1843, pag. 91. — Reibungselektricitit 2, pag. 481.
1853. — HANKEL, Abhandl. k. sichs. Ges. d, Wiss. 12, pag. 28, 1883, — H. TrAUBE, N.
Jahrb. f. Miner. Beilagebd. 9, pag. 134. 1894.
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Resorcin!). Am analogen Pol (101), am antilogen (111) und zuweilen
auch (101). Sehr stark erregbar.

Neutrales weinsaures Kali?). Das durch eine gerade Endfliche be-
grenzte Ende der Symmetrieaxe wird analog elektrisch, das dachférmig zu-
geschirfte Ende antilog.

Hemimorphie Tetartoédrie des tetragonalen Systems. A4,

Weinsaures Antimonoxyd-Baryum?®. Der analoge Pol ist durch die
Flichengruppe (111), der antiloge durch (111) und (201) begrenzt.

Succinjodimid®). Am analogen Pol (221), am antilogen (111).

Hemimorphie des rhomboédrischen Systems. A,3Z,.

Turmalin%). Die hidufigsten Formen sind das hexagonale Prisma (1120),
das trigonale Prisma (1010), das Grundrhomboéder (1011) bezw. (1011), das
spitzere Rhomboéder (0221) und das Scalenoéder (2131) am antilogen, das
stumpfere Rhomboéder (0112) und die Basis (0001) am analogen Pol. Die Pole
lassen sich in den meisten Fillen daran unterscheiden, dass die Flichen des
Grundrhomboéders am analogen Pol auf die Flichen, am antilogen auf die
Kanten des trigonalen Prismas aufgesetzt sind. — Ueber Unterschiede im
pyroelektrischen Verhalten der Turmaline verschiedener Fundorte vergl. pag. 532.

Wasserfreies Natrium-Lithiumsulfat®), NaLiSO,. Die Krystalle sind
begrenzt von zwei trigonalen Prismen von verschiedener Flichenbeschaffenheit,
dem Rhomboéder (1011) und Skalenoéder (2243); an dem Ende der Hauptaxe,
wo die Rhomboéderflichen auf die glatten Prismenflichen gerade aufgesetzt
sind, liegt der antiloge Pol. Die meisten Krystalle sind Zwillinge, die mit den
analogen Polen verwachsen sind, und zeigen daher bei der Abkiihlung an beiden
Enden positive, in einer mittleren Zone negative Elektricitit.

Bromsaures Kali®). Am analogen Ende sind die Flichen (0112) grésser
ausgebildet.

Hemimorphe Tetartoédrie des hexagonalen Systems. 4,8,

Rechtsweinsaures Antimonoxyd-Strontium und -Blei®). Die prisma-
tischen Krystalle sind am analog elektrischen Ende von (2021), am antilogen
von (1011) begrenzt.

Kalium-Lithium-Sulfat, KLiSO,"). Bei einfachen Krystallen liegt der
antiloge Pol an dem durch das Auftreten von Pyramidenflichen spitzeren Ende.
Die meisten Krystalle sind jedoch Zwillinge, wobei die beiden Individuen mit
den analogen Polen verwachsen sind, so dass die Krystalle sich pyroelektrisch
ebenso verhalten wie diejenigen des NaLiSO,. Gleiches gilt von den mit
KLiSO, isomorphen Verbindungen KLiSeO,, K,SO, + Li; CrO,, 18 KLiSO,
+ 1KLiMoO, und Mischkrystallen von KLiSO, und KLiCrO,; bei der zweiten
von ihnen sind die beiden Zwillingsindividuen aber mit den antilogen Polen

1) HANKEL und LINDENBERG, Abh. k. siichs. Ges. d. Wiss, 18, pag. 392. 1893.

9) HANKEL, P0oGG. Ann. 53, pag. 620, 1841I.

%) H. TrRAUBE, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottingen. 1892, pag. 365.

4) KOHLER, PoGG. Ann. 17, pag. 148. 1829. — G. Rosg, Abh. Akad. d. Wiss. Berlin 1836,
pag. 215; PocG. Ann. 39, pag. 285. 1836. — Rikss und Rosg, Abh. Akad. d. Wiss, Berlin
1843, pag. 59; PoGG. Ann, 59, pag. 357. 1843. — H. SCHEDTLER, N. Jahrb. f. Miner. Beil.
Bd. 4, pag. 519. 1886.

5 H. TrAUBE, N. Jahrb. f. Miner. 1892, II, pag. 62.

6) H. TrAUBE, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottingen 1892, pag. 363.

7) H. Trausg, N. Jahrb. f. Miner. 1892, II, pag. 58 und 1894, I, pag. 171.

8) H. TrAUBE, Zeitschr. f. Kryst. 23, pag. 577, 579. 1894.

34*
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verwachsen und durchdringen sich oft gegenseitig, was ebenfalls durch die Be-
stiubung hervortrittt). B
Bromshikimilacton, C;HyBrO;. Am antilogen Pol (1011), am analogen
(2011) (H. TrAUBE).
Tetartoédrie des rhomboédrischen Systems. 4,5,

Ueberjodsaures Natrium?). Das Ende der Symmetrieaxe, an welchem
die Basis grosser ausgebildet ist, ist der antiloge Pol.

Quantitative Beobachtungen von GauvcuiN und RIECKE.

Um die quantitativen Beziehungen zwischen der Temperaturinderung und der
entwickelten Elektricititsmenge am Turmalin zu studiren, verband Gaucuin ?)
den einen Pol des in einem Luftbad sich erwidrmerden oder abkiihlenden Krystalls,
wiithrend dessen anderer Pol zur Erde abgeleitet war, mit einem zur Selbstentladung
eingerichteten Goldblattelektroskop und beobachtete die Anzahl der Entladungen;
bei hinreichend kleiner Capacitit des Elektroskops giebt diese ein relatives Maass
fiir die entwickelte Elektricititsmenge. Er gelangte so zu folgenden Resultaten:

1) Die durch eine Erwidrmung und die durch eine gleichgrosse Abkiihlung
entwickelten Elektricitiitsmengen sind entgegengesetzt gleich.

2) Die gesammte bei einer bestimmten Temperaturinderung entwickelte
Elektricititsmenge ist nur abhidngig von deren Umfange, nicht von der Zeit, in
welcher sie stattfindet.

3) Die von verschiedenen Turmalinkrystallen gelieferten Elektricititsmengen
sind unabhingig von deren Linge, aber proportional deren Querschnitten.
Dementsprechend erhidlt man keine Vermehrung der Elektricititsmengen, wenn
man mehrere Turmaline mit ihren ungleichnamigen Polen zu einer Kette ver-
bindet, wohl aber, wenn man sie mit den gleichnamigen Polen verbindet.

Bei den Beobachtungen von Gaucuin wurde die Elektricititszerstreuung
wihrend der Erkaltung nicht beriicksichtigt, da dieselbe durch die Versuchs-
anordnung moglichst vermieden war. Eine eingehende Untersuchung, durch
welche das Gesetz des Ansteigens und Wiederabnehmens der Ladung frei er-
kaltender Turmalinkrystalle unter der Wirkung der Zerstreuung, sowie die Be-
zichung der erreichten Maximalladung zur Anfangstemperatur ermittelt werden
sollte, unternahm Riecke?) 1885. Die Versuchsanordnung war hier die, dass
der Krystall, nachdem er in einem Luftbad von constanter hoher Temperatur
wihrend einer gemessenen Zeit erwidrmt worden war, an Coconfiden iiber dem
Knopfe eines Goldblattelektroskops aufgehidngt, und die Divergenz der Gold-
blitter wihrend der Abkiihlung des Krystalls gemessen wurde. Zunichst wurde
durch Verinderung der Erwdrmungsdauer festgestellt, dass bei gleicher Er-
wirmungstemperatur die grosste Elektricititsentwickelung erreicht wird, wenn
der Krystall in seinem ganzen Innern die gleiche Temperatur hatte annehmen
konnen, und dass die im Falle ungleichmissiger Erwdrmung entwickelte Elek-
tricititsmenge ungefihr der Mitteltemperatur des Krystalls entspricht. Das im
Verlaut der Abkiihlung erreichte Maximum der Ladung zeigte im Allgemeinen
ein gleichmissiges Anwachsen mit der Erhitzungstemperatur,

) H. Trausg, N. Jahrb. f. Miner. 1894, 1, pag. 180.

9) HankiL und LINDENBERG, Abh. k. sdchs. Ges. d. Wiss. Bd. 21. 1894.

3) Gaveuin, Compt. rend. T. 42, pag. 1264. 1856; T. 43, pag. 916, 1122. 1856; T. 44,
pag. 628. 1857. — Ann. de chim. et de phys. (3) 357, pag. 5, 1859 und (4) 6, pag. 41 (Art.
382—388), 1865.

4) Riecke, Nachr. Ges. d. Wiss, Géttingen 1885, pag. 405—440.
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Beziiglich des zeitlichen Verlaufs der Ladung n wibrend der Abkiihlung
ergab sich, dass er dem Gesetze folgt
n= H. ge t— ae~?!
g—a
worin A das erreichte Maximum der Ladung, 7 die seit dessen Eintritt ver-
gangene Zeit, a den Coefficienten des Newron’schen Eikaltungsgesetzes, und ¢
eine der oberflichlichen Leitungsfihigkeit des Krystalls proportionale Grisse be-
zeichnet. Letztere eiwies sich allerdings selbst je nmach der Beschaffenheit der
Krystalle mehr oder weniger abhingig von der Temperatur, und zwar nahm sie
meist mit sinkender Temperatur zu, offenbar in Folge der dann eintretenden
Condensation einer Feuchtigkeitsschicht auf der Oberfliche der Krystalle.

Theoretische Vorstellung von W. THomsoN; Fundamentalversuche
von RIECKE.

Das soeben angefiihrte Gesetz der Elektricititsentwickelung eines sich frei
abkiihlenden Turmalins hat Riecke 1. c. pag. 430 theoretisch abgeleitet auf
Grund der von W. Tuomson1) zuerst ausgesprochenen Annahme, dass sich ein
pyroelektrischer Krystall mit einer polaren Symmetrieaxe in einem Zustand
permanenter gleichformiger dielektrischer Polarisation nach jener Axe befinde,
also einem permanenten Magnete zu vergleichen sei, und dass die Intensitiit
dieser natiirlichen dielektrischen Polarisation eine Function der Temperatur sei.
Ist der Krystall von einem nicht véllig isolirenden Medium umgeben, oder ist
seine Oberfliche etwas leitend, so inducirt jene innere Polarisation eine elek-
trische Oberflichenbelegung, welche ihre Wirkung nach aussen hin genau com-
pensirt; daher entzieht sich der natirliche Polarisationszustand fiir gew&hnlich
der Wahrnehmung. Erleidet nun aber der Krystall eine Temperaturinderung,
so dndert sich die innere Polarisation sogleich in entsprechendem Maasse, wihrend
zur Herausbildung der den neuen Polarisationszustand compensitenden Ober-
flichenschicht lidngere Zeit erforderlich ist; in Folge davon iibt der Krystall
wihrend der Temperaturinderung auf seine Umgebung elektrische Krifte aus,
welche zunichst von Null an zu einem gewissen Maximum anwachsen und dann
asymptotisch wieder auf Null sinken. Ist diese Vorstellung richtig, so muss
ein Turmalin, der, anfangs unelektrisch, in einer vollig isolirenden Umgebung
erkaltet, die wihrend der Abkiihlung auftretende elektrische Polaritit dauernd
behalten, Dies fand nun Rieckg?) auch durch den Versuch bestitigt, indem er
erhitzte Turmalinkrystalle unter einer Luftpumpenglocke, in welcher die Luft
sorgfiltig getrocknet, von Staub befreit und schwach verdiinnt war, isolirt auf-
hing und die Divergenz eines darunter stehenden Goldblattelektroskops beob-
achtete; es zeigte sich bei mehreren Turmalinen noch nach 20 bis 30 Stunden
eine merkliche Ladung, wihrend die Zeit, nach welcher der Ueberschuss ihrer
Temperatur iiber diejenige des Abkiihlungsraumes bis auf §° gesunken war
nur etwa 1 Stunde betrug.

Durch eine zweite Versuchsreihe wies RIECKE®) nach, dass das Vorzeichen
der von einem Turmalin entwickelten Elektricitit wihrend der ganzen Abkiihlung
dasselbe bleibt, wie es nach der THomsoN’schen Anschauung zu erwarten war.

1) W. THomsoN, On the thermoelectric, thermomagnetic and pyroelectric properties of
matter, NicHOL's Cyclopaedia of Phys. Sc. 2. ed. 1860. Phil. Mag. (5) 5, pag. 26. 1878.
Math.-phys. Papers I, pag. 315.

%) RiIECKE, WIED. Ann, Bd. 31, pag. 889. 1887.

%) RIRCKE, 1. ¢., pag. 90z2.
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Bei diesen Versuchen waren die beiden Enden der Krystalle mit Stanmiol fiber-
zogen, und das eine mit der Erde, das andere mit einem zur Selbstentladung
eingerichteten FecuNER'schen Elektroskop verbunden, so dass in analoger Weise,
wie bei den Versuchen von Gauvcuin, auch ein relatives Maass der entwickelten
Elektricititsmengen erhalten wurde. Da bei dieser Anordnung die oberflichliche
Leitung nicht erheblich zur Geltung kommt, so muss die Elektricititsmenge vom
Beginn der Abkiihlung an nach dem Gesetze

e = E(l — e—4%)
wachsen, worin « die friilhere Bedeutung hat. Dieses Gesetz fand sich bei den
13 untersuchten Turmalinkrystallen gut bestitigt.

Weitere Messungen von RieckE an Turmalin. Eine spiitere, nach
derselben Methode ausgefithrte umfangreiche Untersuchung Riecke’s?) fiihrte
jedoch zu dem Resultat, dass nur bei einer gewissen Klasse von Turmalinen
(griinen Krystallen von Brasilien und braunen vom Berge Gouverneur) der
Coéfficient @ einen constanten Werth besitzt, wihrend er bei anderen (besonders
solchen von Mursinsk) erst einige Minuten nach Beginn der Abkiihlung constant
wird, und bei einer dritten Gruppe von Krystallen (von Elba) wihrend der
Abkiihlungszeit wichst.

Zu einer #hnlichen Gruppirung der verschiedenen Turmaline fiihrte die
Untersuchung der Abhiingigkeit der gesammten entwickelten Elektricititsmenge
von der Differenz zwischen Erhitzungstemperatur und Endtemperatur. Ist § diese
Differenz, so ldsst sich die Elektricititsmenge durch folgende Formeln darstellen:

fiir die Turmaline von Brasilien £ =al+ 013,
o " von Elba FE=ad - 002,
» » schwarzen Turmaline von Mursinsk L= at -+ bH2 — 93,

,, rothen von Mursinsk und einige andere %= aft— 4.

”

Diese Verschiedenheiten sind dadurch zu erkliren, dass die Turmaline
einerseits eine bei tieferen Temperaturen zunehmende oberflichliche, andererseits
theilweise eine erst bei héheren Temperaturen auftretende innere Leitungs-
fihigkeit besitzen. Die Werthe der Constanten ¢, &, ¢, 4 wurden fiir 22 verschiedene
Krystalle bestimmt, und ebenso die Constanten in den analogen Interpolations-
formeln fiir das Moment der Gewichtseinheit, welches man aus & durch Multi-
plikation mit der durchschnittlichen Linge des Krystalls und Division durch seine
Dichtigkeit erhilt. — Die so erhaltenen Werthe sind zunichst auf eine willkiirliche
Elektricitdtseinheit bezogen; um sie auf absolutes elektrostatisches Maass
zu reduciren, verglich RiEckE?) den an einem bestimmten brasilianischen Turmalin
nach der Gauvcuin'schen Methode gefundenen Werth £ mit Beobachtungen,
welche an demselben Krystall nach der frilheren Methode (durch Messung der
Divergenz eines gewohnlichen Elektroskops) angestellt worden waren und die
Berechnung der Oberflichendicltigkeit unter der Annahme gestatteten, dass der
Krystall durch gerade Endflichen begrenzt, und eine scheinbare elektrische
Belegung nur auf diesen vorhanden sei; das Elektroskop war zuvor mit Hilfe
einer Probekugel, deren absolute Ladung mit einer Drehwaage gemessen wurde,
graduirt worden®). Es ergab sich so z. B. die bei ciner Abkiihlung um 60°5° ent-
wickelte maximale elektrische Dichte zu 32 elektrostatischen C. G. S.-Einheiten;
hieraus folgt der Werth, den die Dichte bei vollkommener Isolation des

1) Riecke, WIED. Ann. 40, pag. 264 —306. 1890.
?) RECKE, WIED, Ann. 40, pag. 305.
%) RiecKE, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottingen, pag. 415—421.
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Krystalls erreicht hiitte, durch Multiplikation mit (¢/a)¢/#—+, wo ¢ und @ die friiher
erwihnte Bedeutung haben, gleich 96 Einheiten, und die gleiche Zahl misst das
entsprechende Moment der Volumeinheit. Unter Zugrundelegung dieser Zahl
ergiebt sich die auf einem rothen Turmalin von Mursinsk, der die stiirkste
Erregung zeigte, bei einer Abkiihlung um 100° bei vollkommener Isolation ent-
wickelte Oberflichendichtigkeit gleich 180 Einheiten. Dies ist eine Dichtigkeit,
welche die bei den gewohnlichen elektrostatischen Maschienen erzeugte bei
weitem {ibertrifft.

Es seien noch die empirischen Ausdriicke angefiihrt, welche das elektrische
Moment der Volumeinheit in absolutem Maasse als Function der von 18°
aus gerechneten Temperaturinderung fiir 5 verschiedene brasilianische Turmaline
darstellen:

¢y = 1'39 & 4+ 00022 B2,
cg == 133§ + 0:0046 92,
¢y = 1'18 & 4 0:0051 92,
¢y = 070 % + 00084 82,
cg = 104 & + 0°0056 B2,

II. Piézoelektricitit.

Erste Beobachtungen von J. und P. Curie. Dass in Krystallen mit
polaren Axen auch durch rein mechanische Einwirkung eine elektrische
Polarisation erregt werden kann, haben J. und P. Curiel) im Jahre 1880 entdeckt.
Sie pressten solche Krystalle auf zwei zu einer polaren Axe senkrechten Flichen,
die mit Zinnfolie belegt und mit den Quadranten eines THoMmsoN'schen Elektro-
meters verbunden waren, in einem Schraubstock und beobachteten die Ausschlige
des Elektrometers; so fanden sie, dass die beiden Flichen bei einer Druck-
inderung entgegengesetzt elektrisch werden und zwar bei einer Zunahme des
Druckes in umgekehrtem Sinne, wie bei einer Abnahme. Indem sie nach dieser
Methode das Vorzeichen der an den beiden Enden der polaren Axen durch
Druck entwickelten Elektricitit bei Turmalin, Kieselzinkerz, Rohrzucker, Wein-
sdure, Quarz, Zinkblende, Helvin, Natriumchlorat und Seignettesalz bestimmten
und mit demjenigen verglichen, welches bei der pyroelektrischen Erregung
nach dem Verfahren von FriepeL beobachtet wurde, gelangten die genannten
Forscher zu dem Resultate, dass durch Compression in der Richtung
ciner pelaren Symmetrieaxe dasjenige Ende derselben positiv elektrisch wird,
an welchem bei Abkiihlung positive Elektricitdat auftritt. Dies fiihrte sie
zu der allgemeinen Annahme, dass bei der pyroelektrischen Erregung sowohl,
wie bei der piézoelektrischen, die Dilatationen in der Richtung der polaren
Axen oder iiberhaupt die Deformationen der Volumelemente das Maassgebende
seien, eine Anschauung, welcher sich auch RONTGEN anschloss?). Im Jahre 18go
machte Voicr dieselbe zum Ausgangspunkt einer vollstindigen Theorie der
Piézo- und Pyroelektricitit®), welche gestattet, beide Arten von Erscheinungen

1) J. und P. Curie, Compt. rend. T. g1, pag. 294, 383. 1880; Bull. soc. min. de France
3, pag. 9o. 1880. — Die Bezeichnung sPiézoelektricitite fiir diese Erscheinungen wurde wvon
HaNKEL (Abh. siichs. Ges. d. Wiss. 12, pag. 462. 1881) eingefiihrt.

2) J. u. P, Curig, Compt. rend. 91, pag. 295. 1880. — RONTGEN, WIED. Ann, 19,
pag. 513. 1883.

3 W. Voier, Allgemeine Theorie der piézo- und pyroelektrischen Erscheinungen an
Krystallen. Abhandl. Ges. d. Wiss. Gottingen Bd. 36. 18go.
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mit Hilfe einer bestimmten Anzahl fiir jeden Krystall experimentell zu bestimmender
Constanten quantitativ vorauszuberechnen.

Von dieser Theorie soll im Folgenden eine kurze Darstellung gegeben
werden, und in Verbindung damit werden auch die weiteren Experimental-
untersuchungen auf dem Gebiete der Piézoelektricitit besprochen werden.

Allgemeine Theorie von Voict. Die Grundlage der Theorie bildet die
Annahme, dass die bei der piézo- oder pyroelektrischen Erregung an irgend
einer Stelle eines Krystalles auftretende dielektrische Polarisation nur von der
an derselben Stelle vorhandenen elastischen Deformation abhingt. Dabei werden
allerdings gewisse Nebenwirkungen, insbesondere die Modifikation der dielektri-
schen Polarisation durch Selbstinduction, welche unter Umstinden sehr bedeutend
werden kann, vernachlissigt, indessen bietet es keine principielle Schwierigkeit,
dieselben nachtriglich im einzelnen gegebenen Fall in Rechnung zu ziehen.
Obiger Annahme gemiss sind die nach den rechtwinkligen Coordinaten x, y, z
genommenen Componenten @, &4, ¢ des elektrischen Momentes der Volumeinheit
Functionen der sechs, die Deformation an derselben Stelle bestimmenden Gréssen
Xy ¥y %s Vs 5w &y, und zwar in erster Anniherung homogene lineare
Functionen, da den Beobachtungen zufolge die elektrische Polarisation mit
der sie erregenden Deformation zugleich das Zeichen wechselt (und ein etwa
vorhandenes permanentes Moment hier unberiicksichtigt bleiben kann). Dem-
nach macht VoicT folgenden allgemeinen Ansatz:

@ =8y 1 Xx+ €9y + 8133+ Sy Vs + 152+ 15Xy,
L| b=reg Xy + 90y + 8338:+ €g4): + €952 + &9 %y
€= 831 %x+ B39 ¥y + €338 + B34 Vst €355 + Ey4%y
worin die 18 » piézoelektrischen Constantenc g, von der Natur des Krystalls
und der Orientirung des Coordinatensystems abhédngen. Falls die Beobachtungen
zeigen sollten, dass Temperaturinderungen auch dann noch, wenn dabei jede
Deformation verhindert wird, elektrische Momente erregen, so miissten auf der
rechten Seite der vorstehenden Ausdriicke noch mit der Temperatur proportionale
Glieder hinzugefiigt werden, deren Faktoren von drei neuen Constanten des
Krystalls gebildet wiirden. Bisher liegt indessen keine Notwendigkeit zur Ein-
fiihrung dieser Glieder vor (vergl. unten pag. 536).

Da die Gréssen x» . . . x, zufolge der Elasticititstheorie homogene lineare
Functionen der elastischen Druckcomponenten X, V,, Z,, Y., Z,, X, sind,
so kann man dem Ansatz, soweit Temperaturinderungen ausgeschlossen werden,
auch die folgende, fiir manche Anwendungen bequemere Form geben:

—a=0, N+ 0, i+ 68,, Z.+ 8, Yot 8, Z,+ 8,4 X,

IL | =0 =08y, Xyt 895 ¥y + 833 Z:+ 3y Yot 835, 25+ 354 X,

— =03y Xa+ 839 V) + 83325+ 834 Yot 83520+ 336 X

Die darin vorkommenden Constanten &;; werden von Voiet die piézo-

elektrischen Moduln genannt und sind mit den g;; durch die Relationen

She= E €hiSkir Eﬁk=26ki¢7}u‘
] '3

verkniipft, wo die s;; (nach VoicT's Bezeichnung) die Elasticititsmoduln, die
cy:; die Elasticititsconstanten bedeuten.

Diese Ansiitze behalten die allgemeinste Form mit 18 unabhingigen Con-
stanten nur fiir die hemimorphen Krystalle des triklinen Systems, wihrend fiir
die iibrigen Krystallgruppen in Folge ihrer Symmetrieeigenschaften bei Einfiihrung
eines passend gewihlten Coordinatensystems eine mehr oder weniger grosse
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Vereintachung eintritt, welche sich dadurch ergiebt, dass die Gleichungen bei
einer Vertauschung des Coordinatensystems mit einem krystallographisch dqui-
valenten ihre Form nicht éindern diirfen. In allen Gruppen mit einem Centium
der Symmetrie ergeben sich alle Constanten = 0, d. h. es kann iiberhaupt
keine piézoelektrische Erregung auftreten; dasselbe folgt ausserdem fiir
die enantiomorphe Hemiédrie des reguliren Systems. Fiir die tibrigen Gruppen
geben wir nachstehend eine Uebersicht der specialisirten Gleichungen (II), wobei
die Wahl des Coordinatensystems aus den jeder Gruppenbezeichnung beigefiigten
Symbolen fiir die erzeugenden Symmetrieelemente ersichtlich ist.
1) Triklines System, Hemiédrie. Aligemeine Gleichungen IL
2) Monoklines System, Hemiédrie. Z£..
—a=08 Xot 8,9 V) + 813Z:+ 8,4 X),
— b =108y, Kot 85y V) + 855 2.+ 8y, X,,
— =103, Y;+ 8,5 Z..
3) Monoklines System, Hemimorphie. A,2.
—a=08,, Vit 8,2, —b=20,,Y.+ 8,7,
— =08y Xat 833 Yo+ 833 Zs+ 356 X,
4) Rhombisches System, Hemiédrie. A4.2.4.%.
—a=28,Y, —b=20y2, —c=2id5X,
5) Rhombisches System, Hemimorphie. 4.%2Z,.
—e=108;Z, —b=28,¥, —c=2085X,+ 8V, +8;,Z.
6) Tetragonales System, enantiomorphe Hemiédrie. A.%4,2.
—a=68,Y, —b=—8,,Z, ¢=0.
7) Tetragonales System, hemimorphe Hemiédrie. A.%E,.
—a=1013Z, —b=28,Y, —c=0;X+Y)+8,Z.
8) Tetragonales System, hemimorphe Tetartoédrie. A %.
—a=28,, Yot 8,42y, —b=10,,Y:—8,,Z, —=20y,(X;+ V))+i;,Z.
9) Tetragonales System, sphenoidische Hemiédrie. .5.2.4,.2.
—a = 314}/:, — b= BHZX, — = 6361{').
10) Tetragonales System, sphenoidische Tetartoédrie. .S;2.
—e=38,, Y4382, —b=—083Ye48,2y —c=03(X;— V) +8X,.
11) Rhomboédrisches System, cnantiomorphe Hemiédrie. 4342,

— i, (X V) A b, ¥ b, 2. —28. X, c=0
12) Rhomboédrisches System, hemimorphe Hemiédrie. A.%Z..
—a=108152,—2853X,, —b=—385(X;—Y)), —c=283(X;+Y)+38;,Z.

13) Rhomboédrisches System, Tetartoédrie. A.3.
Superposition der Ausdriicke unter 11 und 12.

14) Hexagonales System, enantiomorphe Hemiédrie. A4.64.%2. — Wie .
15) Hexagonales System, hemimorphe Hemiédrie. 4.6%,. — Wie 7.
16) Hexagonales System, hemimorphe Tetartoédrie. A4.%. — Wie 8.

17) Hexagonales System, Hemiédrie mit 3-zihliger Symmetrieaxe. 4.2Z.4,2.
—a=08,; (X, — V), —b=—26,X, c=0.
18) Hexagonales System, Tetartoédrie mit 3-zihliger Symmetrieaxe. A.%Z..
—a=108,,(X;—Y) —28),X,, +&=208,,(X;—Y)+ 28,,X,, ¢=0.
19) Reguldres System, hemimorphe Hemiédrie. 5,252,
—a=238,Y, —b=28,2, —c=38,,4%,
20) Regulires System, Tetartoédrie. 4,2 = 4,? = 4.2. — Wie 19.
Der Ansatz (I) specialisirt sich in ganz analoger Weise, mit dem einzigen
Unterschied, dass bei den Gruppen, wo die Z-Axe 3zihlige Symmetricaxe ist,
nicht x,, sondern }x, an die Stelle von X, tritt.
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Von den zahlreichen Anwendungen, welche VoigT von seiner Theorie ge-
macht hat, kénnen wir hier nur diejenigen besprechen, welche zu bereits vor-
liegenden Beobachtungen in Beziehung stehen.

Die elektrischen Momente, welche durch eine gleichférmige Temperatur-
inderung % (oder {iiberhaupt eine solche, bei welcher keine Spannungen auf-
treten), erregt werden, erhilt man aus dem Ansatz (1), indem man x,= a8,
yy=agd, ... x, =a;¥setat, wo a,, a,, a, die linearen Ausdehnungscoéfficienten
parallel den Axen X, V, Z, und @,, @;, @; die Coéfficienten der thermischen
Winkeldnderungen zwischen diesen Axen bedeuten. Dabei ergiebt sich das schon
pag. 526 erwdahnte Resultat, dass nur bei den,Gruppen 1, 2, 3, 5, 7, 8, 12, 13, 15, 16,
welche, ausgenommen 1 und 2, eine ausgezeichnete polare Axe besitzen,
iberhaupt ein elektrisches Moment auftritt, welches natiirlich nach dieser Axe
gerichtet ist. Analoges gilt {ibrigens fiir die Elektricitidtsentwickelung durch allseitig
gleichen Druck. Speciell fiir die Gruppe des Turmalins (12) wird

a=10b=o0 ¢ = (2a.e3, + @354;) .

Fiir brasilianischen Turmalin fanden RieckE und VoieT durch weiter unten
zu besprechende Beobachtungen e;, = — 3'48 - 104, eg3=— 9:35 - 104 in abso-
lutem elektrostatischen Maass; verbindet man diese Werthe mit denjenigen der
Ausdehnungscoéfficienten senkrecht bezw. parallel zur Hauptaxe, nidmlich
a,="7173-10"9%, 2, =9'37- 10—® nach Prarr, oder ¢, =357+ 10~F, 2, = 8§67 - 10—
nach Fizeav fiir die Temperatur von 28° bei welcher 5, und e;4 bestimmt
wurden, so erhidlt man

¢
75 = 141 bezw. 1-07.

Dagegen folgt aus den pag. 533 besprochenen pyroelektrischen Beobachtungen
von RIECKE an fiinf verschiedenen brasilianischen Turmalinen fiir die gleiche
Temperatur im Durchschnitt R

oc¢
79 = 1:23.

Das Vorzeichen und die Grossenordnung des direkt beobachteten pyro-
elektrischen Moments und des unter der Voraussetzung, dass die Dilatation
dessen alleinige Ursache sei, berechneten, stimmen also {iberein; doch sind die
Zahlenwerthe selbst wegen der Verschiedenheit der untersuchten Turmaline noch
zu unsicher, um eine Entscheidung dariiber, ob jene Voraussetzung in Strenge
erfiillt ist, zu gestatten.

Um die elektrische Erregung durch einseitigen Druck zu erhalten, hat
man in den Formeln IT zu setzen

Xe=p1 Yy =ple, L: = ?T:isl Y, =p 1ol Zx=P13T0» Xy = P12
wenn p die Grosse des Druckes, und 7,, 75, 73 seine Richtungscosinus be-
zeichnen.

Specielles Interesse haben die so erhaltenen Formeln wegen der vorhandenen
Beobachtungen fiir die Gruppe des Quarzes (No. 11, pag. 535):

HL —a=p0,0"— 1" + 814197sh + & =720415+ 281172)11» ¢=0,
sowie fir diejenige (12) des Turmalins:
a— =p0 157175 — 289911 %2) & =285 — 1) — &15727s)
— =285, + 15) + 83314),
ferner fiir die Gruppen 19) und 20) des reguliren Systems:
V. —a=28,,p13%9 — =731 — ¢=2814pN1%2
und die rhombisch-hemiédrische Gruppe (5):

VI —a=281,27370 — 0 =20%513T1y — ¢ = P335717e

IV,



Einseitiger Druck. 539

Um sich die piézoelektrische Erregung durch einseitigen Druck zu veran-
schaulichen, kann man entweder die Projection des Momentes auf die Druck-
richtung, oder das Gesammtmoment fiir alle méglichen Druckrichtungen durch
die Radienvectoren einer Fliche darstellen. Erstere Darstellung hat Voicr?)
fiir die Gruppen 11), 12) und 19), letztere Rikcke?) fiir die Gruppe 12) und VoigT?)
fiir die Gruppe 19) durchgefiihrt. —

Messungen der Elektricititsentwickelung durch einseitigen Druck haben
zuerst J. und P. Curie®) am Turmalin und Quarz angestellt. Dieselben benutzten
rechtwinklige Parallelepipeda, welche auf zwei gegeniiberliegenden Flichen mit
Stanniol belegt waren und einer gleichférmigen Compression nach jeder ihrer
Kantenrichtungen unterworfen werden konnten. Eine der Stanmiolbelegungen
war zur Erde abgeleitet, die andere mit dem einem Quadrantenpaar eines
THomson'schen Elektrometers verbunden; die Belastung wurde dann so regulirt,
dass die auf der letzteren Belegung entwickelte Elektricititsmenge m das Elektro-
meter gerade auf das gleiche Potential lud, wie ein DanIELL'sches Element.
Nachdem noch die Capacitit der Elektrometerquadranten (einschliesslich der
belegten Krystallfliche) durch eine zweite, nach Hinzufiigung einer bekannten
Capacitdt (eines Luftcondensators) angestellte Beobachtung ermittelt worden war,
konnte also die durch jene Belastung entwickelte Elektricititsmenge = selbst
oder auch das elektrische Moment nach der Normale der belegten Fliche,
welches gleich s dividirt durch deren Inhalt ist, gefunden werden. Das
Turmalinprisma besass zwei zur Hauptaxe parallele Flichenpaare vom Inhalt
7 gy und ein zu ihr senkrechtes ¢,; letzteres trug die Stanniolbelegung, es

P
wurde also nur das Moment ¢ gemessen und zwar erstens fiir = y—und 11=1,
L

; £ . P
zweitens fiir p = p und 7, = 1, drittens fiir p = - und 74 = 1, wo 2 den ge-
¥

3

sammten ausgeiibten Druck bezeichnet.
Die Formeln IV ergeben fiir die Elektricititsmengen bei diesen 3 Druck-
richtungen:

My = — ng Bygr mMy= — P;;S:“, m, = — Pigy,

und enthalten somit vollstindig folgende empirisch von J. und P. Curie ge-
fundenen Gesetze:

1) Die Elektricititsmenge ist bei gegebenem Gesammtdruck stets unabhingig
von der absoluten Grosse des Krystallprismas;

2) bei Compression parallel der Hauptaxe ist sie auch unabhiingig von den
Verhiiltnissen der Kantenlidngen,

3) bei Compression parallel der X-Axe ist sie proportional dem Verhiltniss
der zu X parallelen zu der zu Z parallelen Kante, analog ist es bei einem
Druck parallel ¥;

4) Bei gleichen Querschnitten giebt ein Druck parallel ¥ dieselbe Wirkung
wie ein gleicher parallel ¥ (oder irgend einer anderen zur Hauptaxe senk-
rechten Richtung).

) VoicT, Verhandl. d. Ges. deutscher Naturforscher u. Aerzte, 64. Vers, zu Halle 1891,
II. Theil, pag. 36—39. Catalog der math. u. math.-phys. Modelle, Miinchen 1892, No. 288.

% Rigckg, Nachr. Ges. d. Wiss. Gittingen 1891, pag. 223.

%) J. und P. CuRrig, Journ. de phys. (2) I, pag. 245. 1882; Compt. rend, 92, pag. 186,
350. 1881; 03 pag. 204. 1882.
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Auch die in der Theorie vorausgesetzte Proportionalitit der Elektricitits-
menge mit dem Druck war gut erfiillt.

Der absolute Werth von 8,4 in C. G..S. Einheiten ergab sich = — 5'3-10-5-

Beim Quarz untersuchten J. und P. CURIE in analoger Weise die Ladungen
auf den zur X Axe (einer der drei zweizihligen Symmetrieaxen) normalen Flichen,
und fanden, dass Drucke || Z gar keine, gleiche Drucke || X und || ¥, bei gleichen
Dimensionen parallel diesen Richtungen, entgegengesetzt gleiche Elektricitits-
mengen entwickeln. Auch dieses Resultat wird durch die Theorie geliefert, denn

flir den Druck £ nach X, ¥, Z wird = oder ag, bezw. = — P8, + ng 814, 0.
¥

In absoluten Einheiten wurde 8,, = + 6:3-10—% gefunden.

Ein bemerkenswerth einfaches Resultat folgt aus den obigen Formeln fiir
die piézoelektrische Erregung des Quarzes durch einen Druck, dessen Richtung
in der x y-Ebene liegt. Ist nimlich ¢ der Winkel zwischen der Druckrichtung
und der Xx-Axe, so wird

a= — 8, pcos2q, b =8, psin2s,
was besagt, dass das resultirende Moment bei stets gleicher absoluter Grésse pé, 4 in
eine Richtung fillt, welche mit der X-Axe den Winkel -— 2¢ bildet. Fiir die nach der
Druckrichtung und der zu ihr senkrechten Richtung in der X ¥-Ebene genommenen
Momente folgen aus IV die Ausdriicke — p8,, cos 3¢ bezw. — p8,, sin 3y,
die durch Beobachtungen CzERMAK's eine Bestitigung gefunden haben?).

Zu einer vollstindigen Priifung der Theorie und Bestimmung aller Constanten
war es nothwendig, bei verschiedenen, auch gegen die Coordinatenaxen geneigten
Druckrichtungen zu beobachten. Eine solche Untersuchung ist von Riecke und
VoigT?) am Quarz und Turmalin durchgefiihrt worden. Die Beobachtungsmethode
war im Wesentlichen gleich der oben erwihnten von J. und P. Curig; wihrend
aber letztere die Belastung des Krystallprismas variirten, bis das entwickelte
Potential demjenigen eines Daniell gleich geworden war, verglichen RIEckE und
VoigT den durch eine constante Belastung oder Entlastung (von 2 Ag7) erzeugten
Elektrometerausschlag, welcher unter Berticksichtigung des Elektricititsverlustes
aus den ersten 5 Umkehrpunkten abgeleitet wurde, mit demjenigen, welchen ein
Normal-Clarkelement hervorbrachte. Um schliesslich die Elektricititsmengen und
damit die Momente in absolutem Maasse zu erhalten, wurde die Capacitit der mit
der belegten Krystallfliche verbundenen Elektrometerquadranten in analoger
Weise, wie oben angedeutet, bestimmt; sie wurde bei allen Versuchen nahe gleich
(ndmlich = 693 ¢m) gefunden, da die Capacitit der Krystalifliichen gegen die des
Elektrometers sehr klein war. Es war also bei dieser Beobachtungsmethode die
Selbstinduction in den Krystallprismen ohne merklichen Einfluss.

Zu den Beobachtungen am Quarz dienten 4 Parallelepipeda, welche alle
ein zur X-Axe senkrechtes Flichenpaar, das mit der Stanniolbelegung versehen
wurde, besassen und im Uebrigen so orientirt waren, dass die Druckrichtung
unter den Winkeln # = 2214°, 45°% 1121° 135° in der XZ.Ebene gegen die
Z-Axe geneigt war; ausserdem wurde durch Compression | ¥ das (zufolge dem
Resultat 4) von Curie) dem Azimuth & = 90° entsprechende Moment gefunden.
Aus den Formeln III folgt, wenn ¢ der belastete Querschnitt ist,

myq
P9

) P. CzERMAK, Sitzungsber. Akad. d. Wiss. Wien, Bd. 96, pag. 1217. 1887. — W. VoIGT,
Allgem. Theorie etc., pag. 45.

%) E. Riecke und W, VoieT, WIED. Ann. 45, pag. 523, 1892.

= in? ;
= 8, sin?® — 8 sincos B,



Messungen an Quarz und Turmalin. - 541

so dass die Beobachtungen fiinf lineare Gleichungen fiir 8,, und 3,, lieferten.
Als Mittelwerthe dieser Constanten fanden sich
8yy= —645-10-8, §,,= + 1'45.10-8,
und nachstehende Tabelle zeigt, dass die hiermit nach obiger Formel berechneten
Momente mit den beobachteten gut iibereinstimmen:
§=224°  45°  90°  112}°  135°

meq [ ber. — 145 — 396 — 645 — 500 — 250
" pg: | beob. — 149 — 402 — 629 — 510 — 257,

Mit Hilfe der von Voicrl) bestimmten Elasticititsconstanten des Quarzes
lassen sich aus &,,, 8;, auch die piézoelektrischen Constanten g,, und ¢,
berechnen; man findet

eyy= — 4:80-10%, e,, = — 1'34-10%.

Im Vorhergehenden ist- immer vorausgesetzt, dass die positive ¥-Axe nach
derjenigen Seite hin gerichtet ist, wo am positiven Ende der Z-Axe eine Fliche
des positiven Rhomboéders liegt. Dann liegen die Flichen der trigonalen
Pyramide s = (1121) bei einem rechten Krystall am positiven, bei einem linker
am negativen Ende der X-Axe. Da nun der untersuchte Krystall ein linker war,
so besagt das negative Vorzeichen von 8, und e;,, dass durch Compression
bezw. Contraction dasjenige Ende einer polaren Nebenaxe negativ elektrisch
wird, an welchem die Flichen jener trigonalen Pyramide liegen. Diese Regel
ergab sich auch aus den ersten qualitativen Versuchen von J. und P. Cugrie?)
und zwar sowohl fiir linke, als fiir rechte Krystalle.

Fiir die piézoelektrischen Moduln des Quarzes ergaben spiter nach der
oben beschriebenen nur wenig modificirten Methode ausgefiihrte Beobachtungen
von Pockers®) die Werthe:

8,,=— 627.10-8%, 8,, = + 1925.10-8;
ersterer stimmt nahe mit dem von J. und P. CuriE sowie dem von RIECKE und VoigT
gefundenen Werthe iiberein, und auch P. CzeErmaxk?) erhielt einen nahe
gleichen Werth.

Bei der Untersuchung des brasilianischen Turmalins benutzten RIECKE
und Voier zwei rechtwinklige Prismen, deren Kanten parallel den friiher fest-
gelegten Coordinatenaxen, und zwei andere, deren Kanten bezw. parallel der
X-Axe und unter ==45° gegen die ¥ und Z-Axe geneigt waren; bei den fiinf
hierdurch gegebenen Druckrichtungen wurde die elektrische Ladung theils auf den
zu 1hr senkrechten, theils auf den zu ihr und zur X-Axe parallelen Flichen
gemessen, wodurch acht Gleichungen tiir die 4 Moduln 6,5, 85,, 833, 834 er-
halten wurden. Deren Auflésung ergab

108

108 8,9 = 0°676, 0642, 0'743, im Mittel 0-687; 10%8,, = — 11'02;
10885, = — 0912 und — 0:845, im Mittel — 0'88;
10884, = — 581 und — 565, im Mittel — 573.

Die Uebereinstimmung der einzelnen Werthe derselben Constanten zeigl,
dass auch hier die aus der Theorie abgeleiteten Formeln mit genifigender Genauigkeit
erfiillt sind.

Durch Einsetzung der von Voicr?) fiir denselben Krystall bestimmten Werthe

Y W. VoieT, WIED., Ann. 3I, pag. 721. 1887.

%) J. und P. Curig, Compt. rend. 91, pag. 383. 1880.

3) F. Pockkrs, Einfluss des elektrostatischen Feldes auf das optische Verhalten piézo-
elektrischer Krystalle. Theil II, § 4. Abhandl. Ges. d. Wiss, Géttingen, 39. 1894.

4) P. CzERMAK, Sitzungsber. Akad. d. Wiss, Wien, 96, pag. 1217. 1887,

%) W. Voier, Wikp. Ann. 41, pag. 722. 18go.
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der Elasticititsconstanten ergeben sich schliesslich die piézoelektrischen
Constanten des Turmalins:
ggg =+ 049104, e, = —- 7'28-10%, g5, = — 3'48 104, e,, = — 935 104,

Die Vorzeichen gelten unter der Voraussetzung, dass die 4 Z-Axe nach dem
antilogen Pol, und die + ¥Y-Axe nach der an jenem liegenden Fliche des Grund-
Rhomboéders hin gerichtet ist.

Die Uebereinstimmung des beobachteten pyroelektrischen Verhaltens mit
demijenigen, welches nach der Voigt'schen Theorie aus vorstehenden Resultaten
folgt, wurde bereits oben dargelegt.

Ausser am Quarz und Turmalin wurden quantitative Bestimmungen des
piézoelektrischen Verhaltens bisher nur am Natriumchlorat und Seignette-
salz ausgefiihrtl). Die Krystalle des Natriumchlorats gehéren der Gruppe 20
an, welche durch eine piézoelektrische Constante charakterisirt ist. Dieselbe
lisst sich am einfachsten bestimmen durch Beobachtungen, bei welchen ein
Druck p parallel der Halbirungslinie des Winkels zwischen zwei Wiirfelnormalen
— etwa der ¥- und X-Axe — ausgeiibt, und das erregte Moment in der Richtung
der dritten Wiirfelnormale (der Z-Axe) gemessen wird; es ist nimlich nach den
Gleichungen V, je nachdem die Druckrichtung den Winkel (4 X9, 4+ ¥?) oder
(+ X9, — ¥0) halbirt,

a=0, =0, c=x4%8,p

Die Forderung der Theorie, dass jenen beiden Druckrichtungen entgegen-

gesetzt gleiche Momente entsprechen sollen, fand sich véllig bestitigt; denn

bei der ersten wurd % = 0'03505- C-10—8, bei der zweiten = — 003515+ C-10—8

beobachtet, wo C die Capacitidt des Elektrometers etc. bezeichnet; diese wurde
= 690 ¢m bestimmt, und somit
8y, = —484.10-8,

Beobachtungen an einer Platte, die parallel einer Octaéderfliche geschliffen
war und senkrecht zu dieser gepresst wurde, ergaben fiir das durch die Druck-
einheit entwickelte Moment in6 dieser Richtung den Werth 2'9 - 10—#%, wihrend
14

= 279 - 10—#% sein muss. — Das Coordinaten-

derselbe nach der Theorie —

system war hier so gewihlt, dass eine der am Krystall auftretenden Tetraéder-
flichen im ersten Octanten lag; somit bedeutet das negative Vorzeichen von 8, ,,
dass durch (homogene) Compression parallel einer Wiirfeldiagonale dasjenige Ende
derselben, an welchem die Wiirfelecke durch eine Tetraéderfliche abgestumpft
ist, positiv elektrisch wird.

Die Krystalle der hemiédrischen Gruppe des rhombischen Systems (5), in
welcher das Seignettesalz (rechtsweinsaures Kali-Natron) krystallisirt, besitzen
drei verschiedene piézoelektrische Moduln, welche sich, wie die Formeln VI,
zeigen, durch Compression parallel den Halbirungslinien der Winkel zwischen je
zwei der Symmetrieaxen X, ¥, Z bei analoger Versuchsanordnung, wie beim
Natriumchlorat, bestimmen lassen. Bei der Ausfiihrung derjenigen Beobachtungen,
wobei das erregte Moment in die krystallographische e-Axe fiel, zeigten sich
jedoch eigenthiimliche, wahrscheinlich von innerer Leitungsfihigkeit der Krystalle
herriihrende Schwierigkeiten, in Folge deren hinsichtlich des Moduls &,, nur
ermittelt werden konnte, dass er einen sehr grossen positiven Werth von etwa
1000 - 10—8 besitzt; fiir die anderen Moduln ergaben sich die Werthe

8y = — 1656-10-8, 85, = + 354.10-8.

1) F. PockEeLs, 1. ¢, IL Theil, § 4 und V. Theil, § 4.



Ungleichférmige Deformationen, 543

Bemerkenswerth sind die sehr grossen absoluten Betrige von §,, und 8,,,
die zeigen, dass die piézoelektrische Erregbarkeit des Seignettesalzes ganz
ausserordentlich viel grésser ist, als die der anderen bisher quantitativ unter-
suchten Krystalle; ferner das verschiedene Vorzeichen der Constanten,
welches u. A. die Folge hat, dass es beim Seignettesalz keine Richtung giebt,
fir welche, wie bei den Krystallen der Gruppe 19 und 20 immer fiir die Octaéder-
normalen, das durch einseitigen Druck erregte Moment in die Druckrichtung fillt.

Wenn es sich um die elektrische Erregung durch nicht homogene
Deformationen, wie Biegung oder Torsion, handelt, so entsteht eine erhebliche
Complikation dadurch, dass die elektrische Polarisation nicht mehr durch eine
Oberflichenbelegung allein ersetzbar ist, und dass daher zur Anwendung der
Theorie auf die gebriuchlichen Messungsmethoden und selbst auf die qualitativen
Beobachtungsmethoden (das Bestiubungsverfahren) die im Allgemeinen schwierige
Berechnung des Potentials der ganzen elektrischen Vertheilung nothwendig
wird. In gewissen I‘illen ldsst sich aber diese Berechnung soweit durchfiihren,
dass anschauliche allgemeine Resultate daraus zu entnehmen sind. Von be-
sonderem Interesse ist unter diesen der folgende Satz!): »Ein beliebig orientirter
Kreiscylinder aus einem piézoelektrischen Krystall, dessen Linge gross ist gegen
seinen Durchmesser, wird durch gleichférmige Biegung oder Torsion, wenn iiber-
haupt, jederzeit so erregt, dass sich seine Mantelfliche in vier gleiche, zur Axe
parallele Zonen abwechselnd entgegengesetzter elektrischer Wirkung theilt.c Dieser
Satz enthdlt nadmlich die Erklirung einer eigenthiimlichen Beobachtung von
RoNTGEN?), welcher an Quarzcylindern, deren Axen der Hauptaxe des Quarzes
parallel sein sollten, bei Torsion eine Elektrisirung des Mantels in vier solchen
durch eine Symmetrieebene des Quarzes und die dazu senkrechte getrennten
Zonen beobachtete und glaubte, daraus auf eine niedere Symmetrie des Quarzes
schliessen zu miissen. Nach obigem Satze wird man die Ursache dieser Er-
scheinung lediglich in einer geringen Abweichung der Cylinderaxe von der
Hauptaxe des Quarzes sehen, zumal RONTGEN selbst erwiihnt, dass deren Orien-
tirung keine genaue war.

Endlich wollen wir noch auf einige Anwendungen der Voicr'schen Theorie
auf die pyroelektrische Srregung durch ungleichférmige Erwdrmung
kurz hinweisen, wenngleich wir wegen der Einzelheiten dieser Untersuchungen
auf die inhaltsreiche Originalabhandlung?®) verweisen miissen. Der eine Fall
ist derjenige einer oberflichlichen Erwirmung oder Abkiihlung einer
Krystallkugel. Unter der Voraussetzung nidmlich, dass nur eine sehr diinne ober-
flichliche Schicht der Kugel eine von derjenigen des Inneren merklich ver-
schiedene Temperatur besitzt, ldsst sich das im Allgemeinen sehr schwierige
Problem der elektrischen Erregung durch ungleichférmige Temperaturvertheilung
in gewisser Anndherung l6sen. Um die Wirkung derselben auf dussere Punkte
zu bestimmen, ist dann im Allgemeinen wieder die Berechnung des Potentials
nothwendig; bei denjenigen Krystallen jedoch, welche durch gleichférmige Er-
wiarmung nicht elektrisch werden, geniigt im Falle einer Kugel die Kenntniss
der elektrischen Momente, weil bei ihnen das Potential in derselben Weise mit
der Richtung variirt, wie die Dichte der scheinbaren Oberflichenbelegung. Diese
Bedingung ist erfiillt beim Quarz, und da fiir diesen das elektrische Verhalten

1) Voicr, Allgemeine Theorie der piézo- u. pyroelektr, Ersch. an Kryst., pag. 62.
9) RONTGEN, WIED. Ann. 39, pag. 16—24. 18g0. )
%) W. VoicT, Allgemeine Theorie der piézoelektr. u. pyroelektr. Ersch. §§ 11 und 12.
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einer erkaltenden Kugel von RONTGEND) nach dem Bestiubungsverfahren unter-
sucht worden ist, so ist hier eine Priifung der Theorie méglich. Die von letzterem
beobachteten Erscheinungen, insbesondere die Theilung der Kugeloberfliche in
sechs abwechselnd entgegengesetzt elektrische Felder, welche durch die zu den
polaren Nebenaxen senkrechten Meridianebenen ausgeschnitten werden, stimmen
mit den Resultaten der Theorie vollig iiberein.

Das zweite Problem ist dasjenige der elektrischen Erregung einer kreis-
formigen, senkrecht zur Hauptaxe geschnittenen Quarzplatte, welche entweder
vom Centrum oder vom Rande her erwdrmt wird. Die Theorie zeigt hier, dass
in der Nihe des Randes eine Theilung in sechs abwechselnd positive und nega-
tive Felder ecintreten muss und zwar so, dass der Theil, welcher die + X-Axe
enthilt, bei Erwdrmung von der Mitte aus negativ, bei Erwirmung vom Rande
her positiv elektrisch wird, falls e,, << 0 ist. Auch dieses Resultat steht in vollem
Einklange wmit Beobachtungen, welche RonTGEN?) unter den angegebenen Be-
dingungen ausgefiihrt hat.

Molekulartheorien der Pi€zo- und Pyroelektricitit.

Die Vorstellung von einer permanenten elektrischen Polaritit der Molekiile,
welche W. Tuomson sich zur Erkldrung der Pyroelektricitit des Turmalins ge-
bildet hatte, hat Riecke3) auf alle elektrisch erregbaren Krystalle ausgedehnt
und zur Grundlage einer molekularen Theorie der pi€ézo- und pyroelektrischen
Erscheinungen gemacht, welche in ihren Resultaten mit der allgemeinen VoigT-
schen Theorie vollkommen iibereinstimmt. RiECKE macht die Annahme, dass
die Mittelpunkte der Molekiile nach einem Raumgitter, welches den Symmetrie-
charakter des betreffenden Krystallsystems besitzt, angeordnet sind, und dass
jedes Molekiil von einem System positiver und negativer elektrischer Pole von
entsprechender oder héherer Symmetrie umgeben ist; die Molekiile selbst be-
trachtet er als dielektrisch polarisirbare Kugeln. Im Allgemeinen werden schon
im natiirlichen Zustande des Krystalls von den die Molekiile umgebenden Pol-
systemen elektromotorische Kriifte ausgeiibt werden, und dementsprechend per-
manente elektrische Momente vorhanden sein; diese entziehen sich aber der
Beobachtung, weil sie durch eine inducirte Oberflichenbelegung in ihrer Wirkung
nach aussen compensirt werden. Es handelt sich daher nur um die Bestimmung
derjenigen elektromotorischen Krifte, welche durch die mit elastischen oder
thermischen Deformationen verbundenen gegenseiigen Verschiebungen und
Drehungen der Molekiile neu erregt werden. Die von den einzelnen Polsystemen
ausgefibten elektrischen Kiiifte werden durch Differentialquotienten von Kugel-
functionen verschiedener Grade ausgedriickt, und somit die gesammten Aende-
rungen der elektromotorischen Kraft durch dreifache Summen iiber solche Aus-
driicke, welche eine Vereinfachung erfahren, wenn man die Symmetrieeigen-
schaften der Raumgitter einfiibrt. Die inducirten Momente ergeben sich schliess-
lich als lineare Functionen der Deformationsgrissen mit jenen Summen als
Coéfficienten. RIECKE zeigt nun, dass diese linearen Functionen genau dieselbe Form,
welche sie zu Folge der Theorie von VoicT besitzen miissen (cf. pag. 534—536),
annehmen, wenn man folgende Polsysteme oder gewisse Combinationen derselben
annimmt.

) RG6NTGEN, WIED. Ann. 19, pag. 513—515. 1883.

?) RONTGEN, WIED., Ann. 19, pag. 515. 1883.

%) RiecKE, Nachr. Ges. d. Wiss. Gottingen 1891, pag. 191; Abhandl. Ges. d. Wiss.
Gottingen 38. 1892,
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I. Das einaxige Polsystem (I'); zwei entgegengesetzt gleiche elektrische
Massenpunkte auf entgegengesetzten Seiten des Molekiilmittelpunktes.

II. Das trigonale Polystem (E); abwechselnd entgegengesetzt gleiche Pole
in den Ecken eines mit dem Molekiil concentrischen reguliren Sechsecks.

III. Das dihexagonale Polsystem (H), abwechselnd positive und negative
Pole in den Ecken zweier reguliter Zwolfecke, die in zwei parallelen Eb_nen
symmetrisch zum Molekiil liegen und um 30° gegen einander gedreht sind.

IV. Das tetraédrische Polsystem (A); vier positive und vier negative Pole
in den Ecken eines Wiirfels so vertheilt, dass die gleichnamigen je die Ecken
eines reguldren Tetraéders bilden,

V. Das ditetragonale Polsystem (B); analog dem dihexagonalen, nur aus
Achtecken statt aus Zwolfecken gebildet.

Folgende Uebersicht zeigt, welche von diesen Polsystemen den einzelnen
Krystallgruppen, die wie auf pag. 535 nummerirt werden mégen, zukommen.

1, 2,38,5,7 und 15.: I. — 4,9, 19, 20.: A. — 6.: 8. — 8.: 8 com-
binirt mit I\ — 10.: A in zwei um 45° gegen einander gedrehten Stellun.en.
— 11.: Emwit H. — 12: I'mit E. — 13.: T, H und E in zwei um 90° ver-
schiedenen Stellungen. — 14.: H. — 16.: [ mit H. — 17.: E. — 18.: E in zwei
um 90° verschiedenen Stellungen. —

Wie man sieht, besitzen diese Polsysteme zum Theil héhere Symmetrie,
als die Krystalle der betreffenden Gruppe. Da dies in gewisser Hinsicht un-
wahrscheinlich ist, so hat Voier!) gezeigt, wie man die Riecke'sche Molekular-
theorie ohne Specialisirung der Polsysteme durchfiihren kann, indem man ledig-
lich tiber das Potential der Polsysteme die Annahme macht, dass es die
Symmetrieeigenschaften der Krystaligruppe besitzt (— die Symmetrie des Pol-
systems selbst kann in manchen Fillen eine niedrigere sein —). Ferner hat
Voier die Molekiile selbst hinsichtlich ihrer dielektrischen Polarisirbarkeit als
krystallinisch mit der Symmetrie des ganzen Krystalls behandelt, wodurch die
Schlussresultate {ibrigens der Form nach keine Aenderung erfahren.

Specielle Polsysteme, welche Potentiale von den vorausgesetzten Symmetrie-
eigenschaften besitzen, construirt VoicT in systematischer Weise durch das Ver-
fahren der »Multiplikation nach verschiedenen Richtungenc«, darin bestehend, dass
man zunichst mit einem einfachen Polpaare (einaxigen Polsystem) dasjenige ver-
bindet, welches aus ihm durch eine unendlich kleine Verschiebung A nach einer be-
liebigen Richtung / und gleichzeitige Umkehrung der Vorzeichen erhalten wird,
dann auf dieses System von vier Polen dasselbe Verfahren anwendet u. s. f. Das
Potential eines so construirten Polsystems hat stets die Form

“(5)
r
P= o oimot,r
wo a, B, 7... die Anzahl der Multiplikationen in den einzelnen Richtungen,
v die Gesammtzahl der Multiplikationen bezeichnet. Voicr giebt a. a. O. pag. 662
bis 668 eine tabellarische Uebersicht dariiber, wie die Multiplikationsrichtungen fiir
die einzelnen Krystallgruppen deren Symmetriecharakter entsprechend zu wihlen
sind; ibre Anzabl v ist fiir die Gruppen mit Centrum der Symmetrie stets gerade,
fiir die Gruppen ohne ein solches ungerade. Von den Rikcke’schen Polsystemen tritt
hier nur das tetraédrische auf, die anderen wiirden erst durch Combination mehrerer

) Voier, Nachr, Ges. d. Wiss. Géttingen 1893, pag. 649.
WinkeLMANN, Physik., 111, 2, 35
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der Voigr'schen zu erhalten sein, mit Ausnahme des einaxigen, welches wegen
seiner unendlichzihligen Symmetrieaxe hier iiberhaupt nicht vorkommen kann.

Wie schon erwihnt, haben die von Voigr angegebenen Polsysteme den
Vorzug, genau der Symmetrie der Krystallstruktur zu entsprechen — was nament-
lich von Wichtigkeit ist, wenn man den elektrischen Kriiften einen bestimmenden
Einfluss bei der Krystallbildung zuschreiben will —; dazu kommt noch der
andere, dass sie keine permanenten Momente besitzen, wodurch die An-
nahme einer im natiirlichen Zustande der Krystalle jene compensirenden Ober-
flichenbelegung, welche eine sehr grosse Dichtigkeit besitzen und dann zu ge-
wissen, noch nicht beobachteten Erscheinungen Anlass geben miisste, in Weg-
fall kommt. Andererseits haben sie freilich den Nachtheil, bei manchen Krystall-
gruppen aus einer sehr grossen Anzahl von einzelnen Polen zu bestehen, was
indessen weniger bedenklich erscheint; wenn man erwigt, dass die hier be-
trachteten Krystallmolekiile sich aus einer grossen Anzahl chemischer Molekiile
zusammensetzen konnen.

Abgesehen von den besprochenen Modifikationen der Riecke'schen Molekular-
theorie schligt Voigr!) auch eine Auffassung vor, welche sich von derjenigen
RIECKE's principiell darin unterscheidet, dass die Molekiile nicht als dielektrisch
polarisirbar, dagegen die mit ibnen verbundenen elektrischen Pole als gegen-
einander verschiebbar betrachtet werden; dann wiirden sowohl die elektrische
Erregung durch Deformationen, wie auch die dielektrische Polarisation im elek-
trischen Felde, lediglich durch Verschiebungen der etwa an den Atomen haften-
den elektrischen Pole im Molekiil verursacht sein. Nimmt man an, dass jene
Verschiebungen den Deformationen des Volumelementes proportional, aber fiir
ungleichwerthig gelegene Pole verschieden sind, so kommt man unter Beriick-
sichtigung der Symmetrieverhiltnisse wieder zu denselben linearen Beziehungen
zwischen den Deformatioren und den durch sie erregten Momenten, welche VoicT
urspriinglich ohne Benutzung einer speciellen Vorstellung abgeleitet hatte.

Einer speciellen Annahme, welche ganz der soeben besprochenen Vor-
stellung von Voier entspricht, hat sich Lord KeLvin?) bedient, um das piézo-
elektrische Verhalten des Quarzes (fiir Druckrichtungen senkrecht zur Hauptaxe)
zu erkliren. Er nimmt an, dass die Molekiile aus sechs abwechselnd positiv und
negativ geladenen Atomen bestehen, die im natiirlichen Zustande in den Ecken
eines reguldren Sechsecks angeordnet sind (also ein »trigonales Polsysteme
bilden) und welche bei Deformationen des Krystalls ihren Abstand vom Mittel-
punkt des Molekiils, sowie die Lage auf den diese Mittelpunkte verbindenden
Geraden beibehalten; indem dann die von letztgenannten Geraden gebildeten
Dreiecke ungleichseitic werden, nimmt jedes Molekiil ein elektrisches Moment
an, und es ist leicht zu zeigen, dass die so entstehenden Momente dem von
der allgemeinen Theorie gelieferten Gesetze folgen. Lord KeLviN sucht auch
wahrscheinlich zu machen, dass Potentialdifferenzen der Atome von der Grossen-
ordnung derjenigen zwischen Kupfer und Zink ausreichen wiirden, um die
beobachtete Stirke der piézoelektrischen Erregung des Quarzes zu erkldren.

Eine verwandte Vorstellung, nach welcher die Molekiile aus Theilen von
constanter, durch Contact verursachter elektrischer Potentialdifferenz be-
stehen, aber die Entstehung bezw. Aenderung des elektrischen Moments nicht

Verdnderung der Polsysteme selbst hat auch RiEcKE schon erwihnt (Nachr. Ges. d. Wiss.
Gottingen 1891, pag. 194), aber weiterhin von der Betrachtung ausgeschlossen.
?) Lord Kervin, Philos. Magazine (5) XXXVI, pag. 331. 1893.
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auf eine Verschiebung dieser Atome innerhalb des Molekiils, sondern auf die
gegenseitige Lagendnderung der Molekiile zuriickgefiihrt wird, haben J. und
P. Curie!) schon 1881 angewandt, um die elekirische Erregung des Turmalins
durch Contraction parallel der Hauptaxe zu erkliren. Sie denken sich einen
Turmalinkrystall analog einer Siule aus Paaren zusammengelotheter Kupfer- und
Zinkplatten, welche durch isolirende elastische Zwischenlagen von einander getrennt
sind; bei einer Compression einer solchen Siule #dndert sich die Capacitit der von
je zwei einander gegenfiberstehenden Metallplatten gebildeten Condensatoren, und
in Folge davon werden auf den beiden Endplatten entgegengesetzt gleiche Elektrici-
titsmengen frei. Lord Keivin?) hat spiiter ein solches Modell eines piézoelektrischen
Krystalls mit einer polaren Axe wirklich ausgefiihrt, ohne die Andeutung von J. und
P. Curie zu kennen, und hat gezeigt®), wie man auf Grund desselben Princips
ein Modell eines ganz beliebigen piézoelektrischen Krystalls construiren konnte.
Die Molekiile eines solchen stellt er sich dabei vor als starre Korper von be-
liebiger Gestalt, deren Oberfliche aus Stiicken verschiedener metallischer Leiter
zusammengesetzt ist, welche sich durch Contacteiektricitit stets auf con-
stante Potentialdifferenzen laden; die Molekiile sollen nach Raumgittern an-
geordnet und gleichsam durch nichtleitende elastische Federn mit einander ver-
bunden sein. Lord KELviN hebt hervor, dass dieser Anschauung zufolge
Temperaturinderungen auch dann, wenn die sie von Natur begleitenden De-
formationen durch mechanische Einwirkung verhindert werden, elektrische
Momente erregen konnen, so dass sich die schon pag. 534 erwidhnte, durch drei
der Temperaturinderung proportionale Glieder erweiterte Form des allgemeinen
Voict'schen Ansatzes I ergeben wiirde. Diese Ergénzungsglieder kénnen natiir-
lich nur bei denjenigen, frither angefiihrten Krystallgruppen auftreten, bei denen
eine elektrische Erregung durch gleichtérmige Erwdrmung moglich ist,

III. Deformation piézoelektrischer Krystalle im elektrischen Felde.

Mittelst der Principien der Thermodynamik ldsst sich zeigen, dass ein durch
elastische Deformation elektrisch polarisitbarer Krystall umgekehrt, wenn er
durch &dussere elektrische Krifte polarisirt wird, elastische Deformationen erleiden
muss, und zwar lassen sich diese Deformationen quantitativ voraus bestimmen, wenn
die piézoelektrischen Constanten bekannt sind. Diese reciproken Beziehungen
sind zuerst von LippmMANNY%) fiir einen speciellen Fall, sodann allgemein von
PockeLs®) aufgestellt worden. Am einfachsten gestaltet sich ihre Ableitung mit
Hilfe des Ausdruckes fiir die freie Energie der Volumeinheit eines Krystalls,
welcher sich im Zustande homogener dielektrischer Polarisation und homogener
elastischer Deformation befindetS). Bezeichnet man das gewdhnliche elastische
Potential §s,, X, 2+ 35, V)2 + . . . 45,4 X, X, mit /, die elektrischen Krifte
mit 4, B, C, die Constanten der dielektrischen Polarisation fiir die elektrischen
Symmetrieaxen, welche als Coordinatenaxen gewihlt werden sollen, mit %, %4, %3,
ferner die Temperatur, bezogen auf eine Normaltemperatur ® als Nullpunkt,

1 J. und P. Curig, Compt. rend. 62, pag. 351. 1881.

?) Lord Kervin, Phil. Mag. (5) XXXVI, pag. 342 und 384.

3) Lord KeLviy, Phil. Mag. (5) XXXVI. pag. 453; Compt. rend. 117, pag. 463. 1893.

4) LippMANN, Ann. de chim. et de phys. (5) XXIV, pag. 164. 1881; Journ.dephys. (1}X, pag.391.

5) Pockels, N. Jahrb. f. Miner. Beil.-Bd. VIIL, pag. 224. 1890.

6) DuseM, Legons sur IElectricité et le Magnétisme 1I, pag. 467. Ann. de ’Ecole Normale
Supérieure (3) IX, pag. 167. 1892 (vergl. dazu eine Berichtigung von Pockkrs, N. Jahrb. f.
Miner. Beil. Bd. VIII, pag. 407. 1892). — Femer E. RiEcKe, Nachr. Ges. d. Wiss.
Géottingen 1893, pag. 3—13, dessen Darstellung wir uns hier anschliessen.

35*



548 Pyro- und Piézoelektricitit.

mit §, die thermischen Dilatationscoéfficienten mit @, . . . @4 die Dichte mit g,
die specifische Wirme bei constanten Drucken mit ¢, das mechanische Wirme-
dquivalent mit ¥ und endlich die 3 pyroelektrischen Constanten (ohne eine
Annahme iiber ihren Zusammenhang mit den piézoelektrischen zu machen)
mit £y, fa, /3 so gilt fiir die freie Energie, lediglich auf Grund der Entwickelung
nach ihren Argumenten X.. . .X,, 4, B, Cund 8, der folgende Ausdruck:

2
F=f—%(xlA9+x,Bﬂ+nac")—%%[a+ﬁ

+ Ay Xe + 8,3 Yy + 0132+ 8, Yot 8y 5 2o + 8,4 X,)

VIL |+ BBy Xo+ 89 ¥, + 853 2. + 85, Yo + 8520+ 656 X))

+ C(B31 Xo+ 859 V) + 855 Z: + 83, Vo + 83520 + 836 X))

— V(o Xe + ay ¥, + a3 Z. + a, Yo+ a5 Zx + ag X))

- a(fl 4 + fﬂ B +f3C).

Nun liefern die negativen partiellen Differentialquotienten von # nach den
elektrischen Kraftcomponenten die elektrischen Momente a, 4, ¢, und diejenige
nach den elastischen Druckcomponenten die Deformationen. Also erhilt man erstens

a=Ad— 8, Xe+ 813 V4 8,32+ 8y, Vot 8, 22+ 8,4 X,) + /1D,

b=y B— (g, Xe+ . . « « .« o o o o o . A 83X)+ Y,

c=% C— (B, Xe+ .« .« « « . . o o H8X)+ f3
welche Formeln die bekannten Gesetze fiir die dielektrische Polarisation durch
dussere elektrische Krifte, durch piézoelektrische und pyroelektrische Erregung
enthalten; zweitens aber ergiebt sich

Xy =— (s, Xs+ ... +56X)— 61,4+ 8,8 + 84, 0),
W= — (51 Xe+ ... 4+ 594X) — (8194 + 8538 + 835 0),
2:=— (S3; X+ . . . + 536X,) — (8,34 + 8338+ 8,3,C),
Vo= — (51X + oo+ 5,.X) — (0,44 8, B+ 8,,0),
o= —(55; X + . .. 4 550X) —8,,d4+ 8y, B+ 8,,C),
Xy = — (§g; Xy + . . + 556X) — (8,64 + 8968+ 834C),

und in diesen Formeln giebt der Ausdruck in der zweiten Klammer rechts die
Deformationen, welche der Krystall im elektrischen Felde, ohne mechanischen
Kriften ausgesetzt zu sein, erleidet. Man sieht, dass diese Deformationen bei
gegebenen elektrischen Kriften (einschliesslich der Wirkung der Selbstinduction
des Krystalls, wenn solche vorhanden) aus den piézoelektrischen Moduln allein
ohne Kenntniss der Elasticititsconstanten und der dielektrischen Polarisationscon-
stanten, berechnet werden kénnen; es ist also, abgesehen von der durch die Klein-
heit der Deformationen bedingten Schwierigkeit, eine experimentelle Priifung der
Theorie leicht moglich. Eine solche ist in der That von J. und P. Curiel) am
Quarz ausgefiihrt worden. Die fraglichen Deformationen sind beim Quarz gegeben
durch: axr==8,, 4, y,= —8;,4, 2.=0, y.=08,,4, 5= — 8, B, x,= — 26, B,
Dielektrische Polarisation parallel der X-Axe bewirkt also (abgesehen von
einer geringen Winkelinderung in der ¥V Z-Ebene) eine Dilatation parallel der
X-Axe und eine gleich grosse Contraction in der Richtung der Y-Axe, oder um-
gekehrt. Die Dilatation in der Richtung der elektrischen Kraftlinien haben die
genannten Forscher in sehr sinnreicher Weise durch ein piézoelektrisches Mano-
meter sichtbar gemacht, d. h. durch eine Anordnung, bei welcher ein durch
Ladung seiner zur X-Axe senkrechten Endflichen sich dilatirendes Quarzprisma

1 J. und P. Curig, Compt, rend. 93, pag. 1137. 1881. — Journ. de phys. (2) 8, pag. 149.
1889. — Lumiére électrique 30, pag. 423, 479, 521. 1888,
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durch seine Ausdehnung eine ebenso orientirte Quarzplatte comprimirte und
dadurch auf deren Endflichen eine durch ein empfindliches Elektrometer nach-
weisbare Elektricititsentwickelung veranlasste. Zu wirklichen Messungen eignete
sich freilich dieser Apparat nicht; solche konnten aber fiir die Dilatation parallel
der ¥-Axe einfach mit Hilfe eines Fiihlhebels und Mikroskops ausgefiihrt werden,
weil sich in diesem Fall die Lingeninderung dadurch sehr steigern ldsst, dass
man die Dimension der Quarzplatte parallel ¥ moglichst gross und gleichzeitig
in der Richtung X senkrecht zu den zu ladenden Flichen mdglichst klein macht.
Die bei diesen Messungen von J. und P. Curie erhaltenen Resultate stimmten sehr
gut mit denen iiberein, welche die Berechnung mit Hilfe der von ihnen bestimmten
Constante §,, ergab. — J. und P. CuriE haben die elektrische Dilatation des
Quarzes sogar zur Construction eines Elektrometers benutzt!), welches vor den
meisten anderen den Vortheil besitzt, dass seine Ausschlige in weiten Grenzen
dem Potential einfach proportional sind. Dasselbe besteht aus zwei mit den Breit-
seiten an einander gekitteten Quarzplatten von der eben beschriebenen Orientirung,
welche bei der elektrischen Ladung entgegengesetzte Lingeninderungen erleiden,
so dass eine Kriimmung der Doppelplatte entsteht, die mittelst mikroskopischer
Ablesung genau messbar ist.

IV. Aenderung der Doppelbrechung piézoelektrischer Krystalle im

elektrischen Felde.

RoNTGEN?) und KuxnpT?®) haben nahezu gleichzeitig gefunden, dass ein
Quarzkrystall, so in ein elektrisches Feld gebracht, dass die Kraftlinien senkrecht
zur Hauptaxe verlaufen, optisch zweiaxig wird, und dass diese Aenderung
der Doppelbrechung qualitativ mit derjenigen fiibereinstimmt, welche durch die
soeben behandelte Deformation des Krystalles verursacht werden muss; dieser
Erklirung schloss sich auch Czermak?) an, der die Erscheinung weiter verfolgte.
Pockerss) hat jedoch gezeigt, dass sich die fraglichen optischen Aendernngen in
villiger Uebereinstimmung mit den Beobachtungen auch ohne die Voraussetzung,
dass sie lediglich von den im elektrischen Felde stattfindenden Deformationen
herrithren, aus den Symmetiieverhiltnissen ableiten lassen, und dass es erst
quantitativer Untersuchungen bedart, um iiber die Richtigkeit dieser Annahme
zu entscheiden. Derselbe hat sodann durch hierauf gerichtete Messungen®) fiir
Quarz, Natriumchlorat und Seignettesalz nachgewiesen, dass die erwihnte An-
nahme thatsdchlich nicht zutrifft, mithin die elektrische Polarisation das optische
Verhalten dieser Krystalle anders beeinflusst, als die mit ihr verbundene
Deformation, wenn sie durch mechanische Einwirkung hervorgebracht wiire.

V. Wirmeeffekt in pyroelektrischen Krystallen durch dielektrische
Polarisation.

Da die negative partielle Ableitung der freien Energie # nach der Temperatur
die Entropie, bezw. deren Ueberschuss iiber diejenige im Normalzustande,
liefert, so wird diese zufolge dem Ansatz VII:

"y J. u. P. Curig, Compt. rend. 106, pag. 1287. 1888. — Lumiére électr. 31, pag. 66. 1888.

?) RONTGEN, WIED. Ann. 18, pag. 227 u. 547, 548. 1883; 19, pag. 320. 1883.

3) KunpT, WiED. Ann, 18, pag. 230. 1883.

4) CzERMAK, Sitzungsber. Akad. d. Wiss. Wien. 97, (2), pag. 301 —324. 1888.

5) PockeLs, N. Jahrb. f. Miner. Beilage. — Bd. 7, pag 201. 1890.

%) Pockels, Einfluss des elektrostatischen Feldes auf das optische Verhalten pi€zoelektrische
Krystalle. Abhandl. Ges. d. Wiss. Gottingen. Bd. 39. 1894.
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Nect
G}

und daraus folgt die Wirmezufuhr, welche erforderlich ist, um bei gleichzeitig
stattfindenden Aenderungen X . . - X, und 4, 5, C die Temperaturerhthung 8 zu
bewirken,

] ]
Q=8 U=ec8+;i(a,Xx+ v +agXy) + §[-(f,A+f,B+fac).

YU =

+ (@ Xe+agVy+ . .. +aeX) + 14+ Sy B+ /4G

Das letzte Glied dieses Ausdruckes zeigt, dass bei fehlender Wirmezufuhr
ein pyroelektrischer Krystall, wenn er in ein elektrisches Feld mit den Kraft-
componenten 4, B, C gebracht wird, eine Erwidrmung oder Abkiihlung
erfahren muss, je nach den Vorzeichen der Gréssen f, f,, f;. Eine experi-
mentelle Bestdtigung dieses merkwiirdigen, zuerst von W. Tromson1!) gefundenen
Satzes liegt zur Zeit noch nicht vor. F. PockEeLs.

Erklarungsversuche fiir die elektrischen Erscheinungen.

A. Fernwirkungstheorien.

Eine grosse Anzahl elektrischer Erscheinungen lisst sich durch die Anrahme
verstindlich machen, dass dasjenige, was wir Elektricitit nennen, ein sehr feiner,
leicht beweglicher Stoff sei, der so geringe Masse hat, dass sein Gewicht mit
unseren Methoden nicht messbar ist, der also als frei von Gravitation angesehen
werden kann, d. h. dass die Elektricitdt ein fast gewichtsloses Fluidum sei. Dabei
aber verlangt der polare Unterschied zwischen positiver und negativer Elektricitit
zuniichst sofort zwei solche Fluida. Ein unelektrischer Korper ist danach ein
solcher, welcher gleiche Mengen positiver und negativer Elektricitit (gebunden)
enthdlt. Diese Mengen miissen so gross angenommen werden, dass es nicht maglich
ist, einem Korper die eine Art Elektricitit ganz zu entziehen. Diese Hypothese, die
Hypothese zweier Fluida, riihrt von SyMMER (1759) her?). Einen Kérper positiv
elektrisiren, heisst danach eine gewisse Menge positiven Fluidums von einem
anderen Korper auf ihn iibertragen, oder eine gewisse Menge negativen Fluidums
ihm wegnehmen und auf einen anderen Kdérper iiberfiihren. Von den kleinsten
Theilchen dieser Fluida wird zunichst angenommen, dass sie sich nach dem
CouLoms'schen Gesetz abstossen oder anziehen. Wenn zwei Kérper 4 und B
zunichst neutral sind und man entzieht dem Korper 4 2 Einheiten positiver
Elektricitit und bringt sie nach B, entzieht ebenso dem Kérper B A Einheiten
negativer Elektricitit und bringt sie nach A4, so ist das Resultat, dass der
Koérper B P+ NN Einheiten positiver Elektricitit frei besitzt, dass dagegen seine
gebundene Elektricitit sich um /V Einheiten von + und — Elektricitit vermindert
hat. Entsprechendes gilt fiir 4. Wenn man dagegen, was zu demselben Resultat
fiihrt, 2 + AV positive Einheiten von 4 nach B filihrt, so ist Kérper B ebenso
positiv elektrisch, aber seine gebundene Elektricitit hat sich nicht vermindert.
Bringt man drittens 2+ 4V negative Einheiten von B nach 4, so ist die gebundene
Elektricitit von B um £+ V positive und negative Einheiten vermindert. Die

) W. THowmson, Math, phys. papers I, pag. 316. 1877.
?) PrIESTLEY, Geschichte d. Elcktricitit, pag. 166 ff.
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