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Tonenstrom Unode | Emissions- i UBeschl Druck i Gas-
Gas A {}0 ¢ strom B]:%c * | in der Kammer | durchfluf8
u | mA in 107 Torr | atm cm®/min
S0, o: 53| 110 10 | 28 07 | 02
S0, S: ~2 | 110 10 2,8 0,7 L0023
HC1 CI: 6,2 200 10 2,8 2,2 1,4
CCLF, Cl: 17 210 10 2,8 i 0,95 0,12
CCLF, = F: 30 210 10 28 | 0,95 0,12
C,H, * } CH™: 15 150 | 10 2,3 \ =~=1073 =~1

Tab. 1. MeBwerte. * Bei CyH, handelt es sich um vorldufige, nur orientierende Messungen, die von Herrn cand. phys. ProLss
durchgefiihrt wurden.

Pumpleistung auf dem Wege iiber einen hoheren
Gasdurchsatz die erreichbare Stromstirke ebenfalls
steigern.

Diese Untersuchungen wurden durch Zuwendungen
des Bundesministeriums fiir wissenschaftliche Forschung
dankenswert unterstiitzt.
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For ferroelectric crystals with a second order transition the phenomenological theory predicts
an infinite value of the dielectric constant at the Curie-point. The highest value observed in the
case of Rochelle salt is only about 10% This is not caused by the methods of sample preparation or
mcasurement but by a dispersion of the permittivity. The temperature dependence of the dielectric
constant and of the dielectric modulus (dielectric impermeability) at constant frequency is ex-
amined. The influence of several relaxation mechanisms on the formation of the spontaneous

polarization is discussed.

Das dielektrische Verhalten ferroelektrischer Kri-
stalle mit einer Umwandlung zweiter Ordnung wird
seit den grundlegenden Arbeiten von MoLLer! all-
gemein durch eine Reihenentwicklung der elektri-
schen Feldstirke E nach Potenzen der dielektrischen
Verschiebung D dargestellt. In den meisten Fillen
reicht die kubische Naherung aus:

E=AD+BD3 (1)

Die Sittigungskonstante B hingt dabei nur schwach
von der Temperatur ab; im wesentlichen 1d8t sich
die Temperaturabhingigkeit der ferroelektrischen
Eigenschaften auf das Curie—WEeisssche Gesetz

A= (T=0)/(50) 2)

zuriickfiihren. C ist dabei die Curie-Konstante, @ die
Curie-Temperatur und T die laufende Temperatur.

* Jetzt: Institut fiir Experimentalphysik II der Universitat
Saarbriicken.
1 H. MiLLer, Phys. Rev. 58, 565 [1940].

Von allen Ferroelektrika mit einer Umwandlung
zweiter Ordnung ist bisher das Seignettesalz wohl
am ausfiihrlichsten untersucht worden. Fiir diesen
Stoff gilt Gl. (1) innerhalb der bisher erreichten ex-
perimentellen Genauigkeit 2. Lediglich die Koerzitiv-
feldstdrke ergibt sich viel zu hoch, doch ist auch
dies kein Widerspruch gegen Gl. (1), die nur fiir
den homogenen Eindominenkristall Giiltigkeit be-
ansprucht, wiahrend die Umpolarisierung hauptsich-
lich iiber die Verschiebung ferroelektrischer Doma-
nenwinde erfolgt. Experimentell wurde fiir die Kon-
stanten der Gln. (1) und (2) bei Seignettesalz ge-
funden174: B=60-1012Vm5C~3, C =2270.°C und
O =24 °C. Auch fiir das ebenfalls recht gut unter-
suchte Triglycinsulfat wurden keine wesentlichen Ab-
weichungen von Gl. (1) festgestellt. Bei diesem Kri-
stall 3 ist B=0,66-1012 Vm® C~3,

2 H. E. Miser, Z. Angew. Phys. 12, 301 [1960].
3 G. Scamipt, Phys. Status Solidi 8, 41 [1965].
4 H. E. Méser, Z. Phys. 145, 621 [1956].
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Aus Gl. (1) erhilt man durch Differentiation den
Dielektrizitatsmodul, der fiir die Mehrzahl der Kri-
stallklassen gleich der reziproken Dielektrizitatskon-
stante ist:

1/e=f=¢,(A+3 BD?). (3)

Demnach ist im parelektrischen Temperaturbereich,
wo ohne duBleres Feld D =0 ist, der Dielektrizitats-
modul gleich 4, wahrend er im ferroelektrischen
Temperaturbereich, wo D ohne Feld gleich der spon-
tanen Polarisation P;= (— A/B)" ist, durch —2 A4
gegeben ist. Fiir 7= O verschwindet nach Gl. (2)
der Dielektrizitatsmodul, die Dielektrizitatskonstante
wird also unendlich groB.

Im Gegensatz hierzu bleibt jedoch die bei Ton-
frequenzen ermittelte Dielektrizitatskonstante auch
am Curie-Punkt endlich, wenn spezielle Stérungen
des Kristallgitters vorhanden sind 5. So fiihren bei
Seignettesalz Kristallwasserleerstellen, die bei linge-
rer Aufbewahrung in trockener Atmosphéare vorhan-
den sind, zu schnellen Nachwirkungserscheinungen,
die sich durch ein relaxierend auftretendes einge-
préagtes Nachwirkungsfeld E, quantitativ beschreiben
lassen, das der Differentialgleichung

v E,= (afeg) D —E, (4)

geniigt. Das Nachwirkungsfeld fihrt u. a. zu einer
Ausweitung des ferroelektrischen Gebietes. Bezeich-
net man die Temperatur, bei der die spontane Pola-
risation auftritt, als Curie-Punkt 7', so ergibt sich
als Differenz gegeniiber der Curie-Temperatur ©
aus Gl. (2) 5:

T.—0=aC. (5)

Die ferroelektrische Umwandlung bleibt dabei von
zweiter Ordnung. An die Stelle der bekannten, im
Anschlufl an Gl. (3) genannten Beziehungen fiir
den Dielektrizititsmodul treten die Gleichungen

B=A¢ (6a)
f=A¢e—a (6b)
B = —2A¢ey+3a fir HF im ferroelektr. Gebiet, (6¢)
B= —2(A4¢ey—a) fir NF im ferroelektr. Gebiet. (6d)

fiir HF im parelektr. Gebiet,
fiir NF im parelektr. Gebiet,

Dabei bedeuten HF bzw. NF Frequenzen, die grof3
bzw. klein gegen die reziproke Zeitkonstante 1/ aus
Gl. (4) sind. Die Dispersionsstufe ist also im par-

5 H.-G. Unrun, Z. Angew. Phys. 16, 315 [1963].
6 G. Wessacu u. H. E. Miser, Phys. Status Solidi 13, 45
[1966].
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und im ferroelektrischen Gebiet 45 =a, wobei — im
Gegensatz zum ungestorten Kristall — der Dielektri-
zitdtsmodul nur noch fiir tiefe Frequenzen verschwin-
det, wihrend er bei hoheren Frequenzen ein von
Null verschiedenes Minimum bei der Umwandlungs-
temperatur T, besitzt.

In den folgenden Abschnitten wird das dielektri-
sche Verhalten in der Umgebung der Curie-Tempe-
ratur in Abhéngigkeit von der Frequenz ndher un-
tersucht, wobei auch die bekannten langsamen Nach-
wirkungserscheinungen ® beriicksichtigt werden. Da-
bei soll insbesondere geklart werden, wie grof die
MeBwerte fiir die Dielektrizitatskonstante maximal
werden konnen. Zum Vergleich werden Messungen
an Seignettesalz herangezogen, das bei 12% relati-
ver Luftfeuchtigkeit wenigstens 6 Wochen lang bei
Zimmertemperatur gelagert wurde. Die ublichen
Melmethoden liefern dabei Maximalwerte von
etwa 10* fir die Dielektrizitatskonstante am CuriE-

Punkt 8.

1. Grenzen fiir den Maximalwert der
Dielektrizitdtskonstante am Umwandlungspunkt

Auch ohne die vorstehend erwahnten Nachwir-
kungserscheinungen kann eine Messung der Dielek-
trizitdtskonstante am Curie-Punkt nicht den Wert
liefern. Es sollen daher zunachst diejenigen Einfliisse
abgeschatzt werden, die zu einer Begrenzung der
MeBwerte fithren konnen.

Zunichst ist bei dielektrischen Stoffen ein guter
Kontakt zwischen den Elektroden und dem Material
erforderlich. Befindet sich zwischen den Elektroden
und dem Kristall eine isolierende Schicht der Dicke
ds mit dem Dielektrizitatsmodul S, so erhilt man
nach dem Modell des Zweischichtenkondensators bei
einem Kristall der Dicke d mit dem Dielektrizitats-
modul f§ als experimentellen Wert (bei ds <d):

I/Eexp:‘ﬁexp:ﬂ‘f‘ﬂs(ds/d)- (7)
Ahnlich wiirde sich eine Oberflichenschicht auswir-

ken, deren Verhalten von dem im Inneren des Mate-
rials abweicht. Abschdtzungen von Droucarp und
Lanpaver 7 fiihren bei Bariumtitanat auf Oberfla-
chenschichten von der Groflenordnung einer Gitter-
konstante. Andere Autoren erwarten jedoch dickere
Oberflachenschichten mit Raumladungen und ande-

7 M. E. Drovcarp u. R. Laxpauver, J. Appl. Phys. 30, 1663
[1959].
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ren Storungen®. Fiir Seignettesalz liegen entspre-
chend ausfiihrliche Untersuchungen nicht vor. Des-
halb wurde die Dielektrizitdtskonstante am Curie-
Punkt in Abhingigkeit von der Kristalldicke gemes-
sen. Dabei werden experimentell die Einfliisse von
mangelhafter Kontaktierung und von Oberflachen-
schichten gemeinsam erfaf3t.

Hierzu wurden einige dickere Kristallplatten in
mehreren Schritten abgehobelt und dazwischen je-
weils die Dielektrizititskonstante in der Nihe des
Curie-Punktes gemessen. Zwei Beispiele sind in
Abb. 1 dargestellt. Tridgt man den am Curie-Punkt
gefundenen Kehrwert der maximalen Dielektrizitats-

251
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.\"\u“ / /
7+ \.\...’ .//'
\\/ /
a5+ o d=0298 cm
a d=0099 cm
¢ 236 238 ‘ 240 - [ 0[]24‘2 " 224

Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der reziproken Dielektrizi-
titskonstante 1/¢’ in der Niahe des oberen Curie-Punktes fiir
zwei verschiedene Dicken eines Seignettesalzpléttchens.
MeBfrequenz 1 kHz, MeBfeldstirke 1 V/cm.

konstante iiber der reziproken Kristalldicke 1/d auf,
so ergibt sich nur eine schwache Abhingigkeit, wie
fiir einen der untersuchten Kristalle in Abb. 2 zu
sehen ist. Man sieht, da bei 1 mm dicken Kristal-
len Oberflichen- und gap-Effekte erst bei Dielektri-
zititskonstanten der GroBenordnung 10° entschei-
dend wiirden.

AulBlerdem miissen die Elektroden bis zum Rand
gehen. Ein unmetallisierter Randstreifen behindert
die Piezodeformation. Eine obere Grenze fiir diesen

8 W.J. Mkrz, J. Appl. Phys. 27, 938 [1956].
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Abb. 2. Dickenabhingigkeit des reziproken Maximalwertes
der Dielektrizitatskonstante von Seignettesalz. Die eingezeich-
nete Gerade wurde durch eine Ausgleichsrechnung bestimmt.

Einflul bekommt man, wenn man annimmt, daf} die
Randzone ebenso stark deformiert wird wie der me-
tallisierte Kristallteil, wihrend die dielektrische Ver-
schiebung in der Randzone verschwindet. Fiir Kri-
stalle, die oberhalb des Curie-Punktes nicht piezo-
elektrisch sind, entfillt diese Behinderung natiirlich.
Fir die Abschidtzung betrachten wir eine quadra-
tische Seignettesalzplatte der Kantenlinge I, bei der
ringsum ein Streifen der Breite I, <[ unmetallisiert
ist. Nimmt man von der schlechten Metallisierung
der Randzone keine Notiz, so wird damit die vom
MeBfeld der Randzone zugefiihrte elastische Energie
ebenfalls als elektrische Energie gedeutet, d. h.:

YAD? Pd+3s5,PT2- 41 1d=% Aexy D*-2d. (8)
Es ergibt sich demnach fiir 4 =0 und die mechani-

sche Randzonenspannung 7y= —hyy D als minima-
ler experimenteller Dielektrizitatsmodul
Aexp =4 (/1) 544" hy® 9)

Mit der elastischen Konstante s44” =7,6-1071! m?/N
und dem Piezokoeffizienten* h;,=2,38-10° V/m
berechnet man hieraus fiir eine 2 x 2 cm? groBe Kri-
stallplatte, die von einem 10 um breiten unmetalli-
sierten Rand umgeben ist, eine maximale relative
Dielektrizitiatskonstante von 1,23 -10°.

Die Auswirkung einer schlechten Metallisierung
ist durch die vorstehende Abschitzung stark iiber-
bewertet worden. Es kann daher mit Sicherheit ge-
sagt werden, dal ein unmetallisierter Randstreifen
nicht fiir die Begrenzung der experimentellen Werte
in der Néhe von 10* fiir die relative Dielektrizitits-
konstante mafigeblich sein kann.

Eine weitere prinzipielle Grenze fiir die MeBwerte
ist in der Nichtlinearitit des Materials zu sehen.
Nach Gl. (3) kann der Dielektrizititsmodul nur bei
unendlich kleinen Meamplituden verschwinden. Den

Einflul der endlichen MeBfeldstarke kann man ab-



786

schatzen, indem man Gl. (1) fiir 4 =0 nach Fourier
entwickelt. Aus der Amplitude der Grundwelle der
dielektrischen Verschiebung bei vorgegebener Feld-
starke erhadlt man fiir die Dielektrizitatskonstante

den Ausdruck

— i . 9ls. [ﬂ;g) v 2\ =ty 2) —1/s
ee= £ ozh DG g p) ~1,16(BE)(10.)

Fiir Seignettesalz ergibt sich daraus bei einer Mef}-
feldstirke von 1 V/cm eine maximale Dielektrizitits-
konstante von 155000, bei 0,1 V/cm sogar von
720 000. Im Gegensatz zu Gl. (10) sind jedoch die
in Abb. 1 gezeigten Kurven unterhalb von etwa
1 V/em unabhingig von der MeBfeldstirke. Dies
gilt sogar dann noch, wenn die Dielektrizitatskon-
stante durch eine entsprechende Auswertung des
thermischen Rauschens bestimmt wird ?, was prak-
tisch einer Messung mit wenigen Mikrovolt MeB-
spannung gleichkommt. Zugleich ist damit auch ge-
wihrleistet, dal etwaige kritische Fluktuationen am
Umwandlungspunkt keinen Einfluf auf die MeB-
werte im Tonfrequenzbereich haben.

SchlieBlich wird die maximale Dielektrizitdtskon-
stante durch die Inhomogenitit der Kristalle be-
schrinkt. Da der Curie-Punkt von Verunreinigungen
und von der Versetzungsdichte abhéngt und weil die
Kristallfehlerdichte statistisch und infolge von nicht
konstanten Ziichtungsbedingungen schwankt, ist die
Umwandlungstemperatur ortsabhéngig. Damit ergibt
sich eine Abrundung der Spitze im (1/e,T)-Dia-
gramm am Curie-Punkt, wie sie nach Abb. 1 auch
tatsichlich zu beobachten ist.

Nimmt man an, dafl die lokalen Curie-Tempera-
turen in einer Kristallplatte nach einer Dreiecks-
verteilung streuen und fiir ¢ eine logarithmische
Mischungsregel gilt19:

(11)

Inégeyp=(Ine),

so erhdlt man fir die mittlere Curie-Temperatur
Eexp = (€7/V2) - (C/AT) 2:3,17-C/AT, (12)
wo AT der Abstand der hochsten bzw. tiefsten loka-

len Curie-Temperatur von der mittleren Curie-Tem-
peratur, 2 AT also die gesamte Streubreite der CuriE-
Temperaturen in der Kristallplatte ist.

Die logarithmische Mischungsregel (11) diirfte
den tatsachlichen Verhiltnissen recht gut entspre-

9 H. Birrer, G. Herumiss u. H.-G. Unrun, Z. Phys. 184, 1
[1965].
10 K. LicuTenecker, Physik. Z. 27, 115 [1926].
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chen. Die Dreiecksverteilung der Curie-Temperatu-
ren ist natiirlich nur eine grobe Naherung, doch
sollte sich fiir den mit Hilfe von Gl. (12) abgeschitz-
ten Maximalwert wenigstens die richtige GroBen-
ordnung ergeben. Mit dem Zahlenwert 2270 °C fiir
die Curie-Konstante und eine Basis von 0,1° fiir die
Dreiecksverteilung der Curie-Temperaturen, die man
aus der Abrundung der (1/e,T)-Kurve in Abb. 1
ungefihr entnehmen kann, ergibt sich eine maxi-
male Dielektrizitatskonstante von 144 000. Das liegt
wiederum um eine Zehnerpotenz héher als die grof3-
ten gemessenen Werte.

Unabhingig von der statistischen Verteilung der
lokalen Curie-Temperaturen ergibt sich mit Gl.(11)
schon recht dicht aullerhalb des Bereiches, in dem
lokale Curie-Temperaturen vorkommen, zu beiden
Seiten des Curie-Punktes wieder ein Curie—WEerss-
sches Gesetz, dessen Extrapolationen sich bei 1/¢ =0
schneiden. Ein Blick auf Abb. 1 zeigt indes, daf} die
Extrapolation der zu beiden Seiten des Curie-Punk-
tes giiltigen Curie—WEIssschen Gesetze einen rela-
tiven Dielektrizitaitsmodul liefern, der immer noch
in der Grofenordnung 10~ 4 liegt.

Da alle hier in Betracht gezogenen Grenzen fiir
einen &-MefBwert erst bei relativen Dielektrizitats-
konstanten der Groflenordnung 10° ernsthaft in Be-
tracht gezogen werden miissen, muf} der tatsachlich
beobachtete Maximalwert von etwa 10* eine andere
Ursache haben. Es soll daher untersucht werden, wie
sich die Nachwirkungserscheinungen auf Grund von
Storstellenumlagerungen, von denen bereits bekannt
ist, daf} sie den bei hoheren Frequenzen gemessenen
Dielektrizitatsmodul begrenzen ®, auf Messungen bei
tiefen Frequenzen auswirken.

2. Die Dispersion der Dielektrizitdtskonstante
und des Dielektrizitdtsmoduls

Es wurde bereits frither gezeigt, dafl durch die
Diff.-Gl. (4) Dispersionen der Dielektrizitatskon-
stante und der Koerzitivieldstarke im Tonfrequenz-
bereich, unterschiedliche Curie-Punkte in verschie-
denen Kristallproben und Einschniirungen der Hy-
steresekurve einfach und einheitlich dargestellt wer-
den® 1. Auch eigenartige Erscheinungen bei der
Feldstarkenabhéngigkeit der Doménenwandbewe-
gung lassen sich befriedigend wiedergeben 2. Die

11 H.-G.Usrur u. H.E.Miser, Z. Angew. Phys. 14, 121[1962].
12 |, E. Miser, Z. Phys. 184, 105 [1965].
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dielektrische Dispersion gehorcht der Beziehung 3:

e'=£'—j£"=ew(1+ (13)

l—ace tjor

Die zugehorige Ortskurve in der Ebene der kom-
plexen Dielektrizitdatskonstante ¢* ist ein Halbkreis.
a und 7 stimmen mit den in Gl. (4) vorkommenden
Groflen iiberein, w ist die Kreisfrequenz und

. 1/(A &) fir T>T,
* |1/(-=24¢+3a) fir T<T,

die Dielektrizititskonstante fiir @ > 1/r. Ublicher-
weise schreibt man die durch Gl. (13) dargestellte
Desye-Relaxation in der Form

(14)

=+ de/(1+jowe), (15)

wo 7. der Kehrwert der Kreisfrequenz ist, fiir die ¢’
maximal wird. Aus den Beziehungen (13) und (15)
erhélt man

Ae=aceg ey, (16)
&sftoo =Te[T (17)
wobei &= o/ (1 —a ) (18)

fiir die statische Dielektrizitatskonstante geschrieben
wurde. Da ¢, nach Gl. (2) und (14) das Curie-
Weisssche Gesetz befolgt, wird am Curie-Punkt ne-
ben & auch 7. unendlich groB. = c kann also nur
bei der prinzipiell nicht erreichbaren Frequenz Null
gemessen werden. Bei Vorliegen eines einzelnen
Nachwirkungsmechanismus nach Gl. (4) wandert
also im parelektrischen Gebiet mit abnehmender
Temperatur der Relaxationshalbkreis immer weiter
in die rechte Halbebene, wobei sein Durchmesser
schnell wichst. Am Curie-Punkt T, ist der Durch-
messer des Halbkreises unendlich groB, der Halb-
kreis selbst zu einer Parallelen zur imaginiren Achse
geworden. Bei T, sollte man also unabhingig von
der Frequenz fiir den Realteil der Dielektrizitats-
konstante den Wert 1/a erhalten, wihrend der Ima-

gindrteil mit sinkender Frequenz wachst. Fir T=T,
erhilt man aus den Gln. (2), (5) und (14) bis (18)

e (To) =2l — j/ (0 7)) = (a) A — j/ (@ 7)) . (19)

Das Material verhalt sich also wie ein Dielektrikum
mit der frequenzunabhingigen Dielektrizitdtskon-
stante ¢! und der Leitfahigkeit

o=¢y/(at). (20)

Oberhalb T, durchlauft ¢* jedoch beliebig groBe
Halbkreise bei endlichen Frequenzen, so dafl auch
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beliebig groBe ¢-Werte zu messen sein miissen. Je
grofler der Halbkreis wird, desto tiefer liegt der
Frequenzbereich, in dem die Dispersion auftritt;
er entfernt sich also immer weiter von der Relaxa-
tionsfrequenz 1/7 der Storstellenumlagerung.

Haufig fiihren Transformationen von Ortskurven
— z.B. von der Dielektrizitdtskonstante auf die Po-
larisierbarkeit — dazu, einen bestimmten Sachver-
halt deutlicher hervortreten zu lassen ! 4. Wir wol-
len deshalb die dielektrischen Eigenschaften in der
Nahe des Umwandlungspunktes in der Ebene des
komplexen Dielektrizititsmoduls f*=1/¢* unter-
suchen. Man erhalt aus Gl. (13):

, L. 24 1 a
F=brib = —ar @

1 a awTt

- ?o:~ 10?72 | 14w?7®’

Die Ortskurve des Dielektrizitdtsmoduls ist also ein
Halbkreis mit konstantem Durchmesser und konstan-
ter Relaxationsfrequenz, wenn man von dem im be-
trachteten Bereich vergleichsweise geringen Tempe-
raturgang der Nachwirkungskonstante a und der
Platzwechselzeitkonstante 7 absieht. Letztere andert
sich bei einer Aktivierungsenergie von 0,79 eV, wie
sie fiir die Tonfrequenzdispersion des Seignettesal-
zes gefunden wurde %, in der Nihe des oberen Curie-
Punktes um etwa 11% je Grad. Eine Messung von
ergibt also fiir jede Frequenz ein Curie—WEisssches
Gesetz und ein Minimum bei der Umwandlungstem-
peratur T, . Der maximale Wert von ¢ wird im Ge-
gensatz dazu oberhalb von T, erreicht. Dabei ist
(vgl. Abschnitt 3) stets

s’ma.x < l/ﬁ'min .

Die Messung der dielektrischen Stoffgrofen erfolgt
durchweg iiber eine Kapazitatsbestimmung. Das un-
mittelbare Ergebnis ist, je nachdem, ob das Parallel-
oder das Serienersatzschaltbild des Kristallkondensa-
tors gemessen wird, die Dielektrizitatskonstante &*
oder der Dielektrizitatsmodul §*.

3. Die Temperaturabhingigkeit des Realteiles
der Dielektrizitatskonstante

Die Temperaturabhingigkeit von f’ gewinnt man
aus Gl. (21) sofort, wenn man fiir 1/e,, die HF-
Ausdriicke fiir § aus Gl. (6) mit Hilfe von Gl. (2)

einsetzt. Wegen der Reziprozitit zwischen ¢* und g*

13 B. K. P. Scarrg, Proc. Phys. Soc. London 81, 124 [1964].
14 A. Herspeing, Z. Angew. Phys. 17, 329 [1964].
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sind bei von Null verschiedenem Imaginirteil die
Realteile natiirlich nicht mehr reziprok. Ublicher-
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worden — 1/¢’ gegen die Temperatur auf, dessen
Temperatur- und Frequenzabhingigkeit aus den

weise trigt man — so ist auch in Abb. 1 verfahren Gln. (2), (13) und (14) folgt:
1 (T—6—-a0)’+w??(T—6)*
1 ¢ T—6-acrarea—6) F=y 22)
¢ |2, (@+aC-T)+0*?(O+§aC-T)* p _p
¢ O+aC-T+w*2(O+5aC-T) ° ¢

Bei fester Frequenz nimmt dieser Ausdruck sein
Minimum an bei der Temperatur

( ' 0 T—w? 72
O+aC(1+ ST
T>T,, wt<l;
Tmin = _ w ff,(‘fﬂ 7 (23)
@+aC(1 2(1+w212)),
T<T,, wr<l;
O+aC, wr>1.

Die dabei angenommenen Maximalwerte von ¢’ sind,
wie man durch Einsetzen von (23) in (22) findet:

, _{(1/a)-(1+w212)/2,
max — 1/0’

wr<l

wt>1 (o]

Sie sind unabhingig von der Curie-Konstante und
daher zu beiden Seiten des Curie-Punktes praktisch
gleich groB. In Abb. 3 sind " und 1/¢’ nach den
Gln. (21) und (22) dargestellt.

Bei 1/¢" spaltet der Curie-Punkt in zwei Spitzen
auf. Dies diirfte jedoch bei realen Kristallen wegen
der oben erwiahnten Inhomogenitaten kaum zu beob-
achten sein. Die maximale Verschiebung von Tpip
gegeniiber T, ergibt sich fiir

wT=Y2-1~ 0,41.
Sie betrigt $a C(V2—-1) fir T>T,
taC(V2-1) fir T<T,.

Da aC bei Seignettesalz etwa 0,25° betrigt, ergibt
sich fiir das parelektrische Gebiet die maximale Ab-
weichung der Temperatur minimaler 1/¢’-Werte vom
Curie-Punkt zu etwa 0,05° und fiir das ferroelektri-
sche Gebiet zu 0,025°. Die normalerweise beobach-
tete Abrundung der Curie-Spitze ist von gleicher
GroBenordnung.

In Abb. 4 ist der kleinste zu beobachtende 1/¢’-
bzw. f’-Wert in Abhingigkeit von der Frequenz
nach Gl. (24) bzw. (21) dargestellt. Erst in der
Nihe von @t =0,05 ist &y um eine GroBenord-
nung gegeniiber a~! angestiegen. Da in der Nihe

und

des oberen Curie-Punktes 70,5 ms und a=~10"*
ist, konnen die in Abschnitt 1 diskutierten Effekte
erst bei Frequenzen unterhalb etwa 20 Hz zum Tra-
gen kommen. Fiir die iiblichen DK-Messungen im
Tonfrequenzbereich oder dariiber ist die Hohe der
Curie-Spitze im wesentlichen durch die Nachwir-
kungskonstante @ und die verwendete Meffrequenz
bedingt, solange man das Parallelersatzschaltbild des
Kristalls bestimmt.

o 02 @3 0 g5

0.
-04 -03 02 0 g
T- T [6rad]——

6 e

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des Realteils des Dielektrizi-

titsmoduls und des reziproken Realteils der Dielektrizitits-

konstante in der Umgebung des Umwandlungspunktes bei

Vorhandensein einer Nachwirkung. Die fiir jede Kurve kon-

stante MeBfrequenz ergibt sich aus den angegebenen Para-

meterwerten fiir w 7. Fiir diese Abbildung wurde a C=0,25°
angenommen.
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Abb. 4. Minimalwerte von 1/¢’ und f’ in Abhingigkeit von
der MeBfrequenz.

4. Der EinfluBl langsamer Nachwirkungs-
erscheinungen

Bisher wurde nur eine Relaxation berticksichtigt.
Tatséachlich konnten aber Effekte mit sehr verschie-
denen Zeitkonstanten nachgewiesen werden. Neben
dem oben diskutierten Effekt mit einer Zeitkonstante
von 0,5 ms wurde von dhnlichen, schwachen Vorgén-
gen mit einem Zeitkonstantenspektrum in der Nahe
von 1s berichtet3, die als mittelschnelle Nachwir-
kungserscheinungen bezeichnet wurden, sowie von
einer langsamen Nachwirkungserscheinung, die sich
besonders in Form von eingeschniirten Hysterese-
kurven bemerkbar macht und vor allem bei hoheren
Luftfeuchtigkeiten sehr stark wird > 11; ihre Zeitkon-
stante betriigt etwa 100 s bei 25 °C.

Wir wollen nun zwei Effekte mit den verschiede-
nen, aber diskreten Zeitkonstanten 7, und 7, be-
trachten, wobei die Indizes auf die mit den Mecha-
nismen verbundene weiche (schnell verschwindende)
und harte (bestidndige) Einschniirung der Hysterese-
kurve hindeuten sollen. Fiir die Behandlung des par-
elektrischen Gebietes reicht die lineare Naherung
aus Gl. (1) aus, wobei fiir £ die Summe aus dem
von auflen angelegten Feld E, und den beiden ein-
gepragten Nachwirkungsfeldern E;; und Ey, einzuset-
zen ist. Ferner ist die Gl. (4) fir beide Mechanismen
anzusetzen, so daf} insgesamt das Gleichungssystem
entsteht:

AD=E,+Ey+E,, (25 a)
Tw Ew=ay Dfeg—Ey , (25b)
th Ey = ay Dfey— Ey . (25 ¢)

In der linearen Naherung ohne spontane Polarisa-
tion ist es gleichgiiltig, ob man E, oder D als die
von auflen vorgegebene Variable betrachtet. Gibt man
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D=D, ei~t (26)

vor, so lassen sich (25b) und (25c) unabhingig
voneinander losen. Setzt man den stationdren Teil
fir £y und E; in (25a) ein, so findet man, wenn
man noch

gg Eya=p* Dy ei®?
schreibt, fiir den komplexen Dielektrizitatsmodul

=g, 4 — oW ) . 27
P =ey 1+jwtw 1+jw7n (=7}

Die beiden Relaxationen verlaufen unabhéngig von-
einander, und man erhalt, wenn 7, und 7, sich
stark unterscheiden, als Ortskurve fiir den Dielektri-
zitdtsmodul zwei nebeneinanderliegende Halbkreise,
die bei einer Absenkung der Temperatur ohne An-
derung ihrer GroBe oder der an den Kurvenpunkten
stehenden Frequenzen auf die imaginédre Achse wan-
dern (Abb. 5). Wenn der niederfrequente Kreis die

A —a————a——l

I |
| | |
| | ot

| I T [
N |
|

| ' I
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Abb. 5. Ortskurve des Dielektrizitdtsmoduls in der komplexen

(', f”)-Ebene fiir zwei Relaxationsmechanismen mit weit
auseinanderliegenden Relaxationsfrequenzen.

imagindre Achse beriihrt, tritt die spontane Polarisa-
tion ein. Die gesamte Verschiebung des Curie-Punk-
tes bei Vorliegen zweier Zeitkonstanten ist also

T.— 0= (ay+ayC. (28)

Liegen noch weitere langsame Mechanismen vor, so
ist auf der rechten Seite der Gl. (28) offensichtlich
einfach die Summe der entsprechenden Nachwir-
kungskonstanten zu schreiben.

Da 7, in der GroBenordnung 100 s liegt, gilt im
Gleichgewicht fiir alle Frequenzen oberhalb von etwa
1Hz
(29)

Existieren noch langsamere Nachwirkungserschei-
nungen des betrachteten Typs, so ist rechts wieder
die Summe der zugehérigen Nachwirkungskonstan-
ten zu schreiben.

Die Gln. (28) und (29) gelten nur fiir das
thermodynamische Gleichgewicht. Es erhebt sich da-

B inin 2 03«



790

her die Frage, wie schnell sich die spontane Polari-
sation ausbildet, wenn der Curie-Punkt T, aus Gl.
(28) unterschritten wird. Wenn sehr langsame Vor-
ginge beteiligt sind, ist zu erwarten, dafl auch die
spontane Polarisation sich nur sehr langsam auf
ihren Gleichgewichtswert einstellt. Dann aber sollte
man bei endlicher Abkiihlungsgeschwindigkeit klei-
nere Dielektrizititsmoduln als nach Gl. (29) beob-
achten konnen.

Um die Zeiten, die fiir die Einstellung des Gleich-
gewichtes notwendig sind, abzuschétzen, setzen wir
im Gleichungssystem (25) E,=0, da anzunehmen

ist, dal ein zur Messung gelegentlich anliegendes
schwaches Wechselfeld die Ausbildung der sponta-
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nen Polarisation nicht wesentlich stort. Unterwerfen
wir das System (25) einer LapLace-Transformation,
so erhilt man:

Ag=gw+ghn, (30 a)
7w (p gw— Ew) = (av/y) g—8w, (30b)
T (p 8 — Eno) = (an/eg) 8—gn.  (30¢)

Die Bezeichnung der Korrespondenzen ist aus der
Anordnung in den Gleichungen zu erkennen. Die
Variable der Unterfunktion ist p. Ey¢ und Eyg be-
zeichnen die Anfangswerte von E; und E fiir £=0.

Eliminiert man aus (30) gy und g, so erhalt
man fiir die Laprace-Transformierte der dielektri-

schen Verschiebung

Tw Ew0+7h Eno+p 7w Th (Ewoj;EhQ)Wr (31)

& DPPA g Tw th+p {th (4 gg—aw) +Tw (A gg—an) } + A4 gg—aw—an

Fiir eine Abschitzung der Verhiltnisse reicht es aus, den Fall 7, <7, zu betrachten. Setzt man auBerdem
noch 7 ay <7y, ay voraus, so geht fiir 4¢y~ay +ap die Riicktransformierte von Gl. (31), die in ihrer
allgemeinen Form recht uniibersichtlich ist, iiber in die einfache Beziehung

Dfsy= - EM0_ .exp [ Af—aw—an
0 A Ey—aw l A & —aw Th

Die Argumente beider Exponentialfunktionen sind
negativ, solange 4 ¢y>ay + ay . Beriihrt dagegen bei
T =T, aus Gl. (28) der linke der beiden Halbkreise
in Abb. 5 die imagindre Achse, so wird der erste
Summand in Gl. (32) konstant. Bei geringfiigiger
Senkung der Temperatur ergibt sich ein exponentiel-
ler Anstieg, wobei fiir Eyg die Amplitude der thermi-
schen Schwankung dieser Grofle einzusetzen ist. Das
Anwachsen der dielektrischen Verschiebung erfolgt
jedoch zunachst sehr langsam, da die fiir die Selbst-
erregung von D maligebende Zeitkonstante

Ag—aw
aw+an—A &,

= Ty (33)
sehr grof} ist, solange sich A4 ¢, praktisch nicht von
ay + a, unterscheidet. Erst wenn T, um a, C/2 un-
terschritten worden ist, wird tp=1,. Gl. (32) gilt
genau genommen nur fir feste Temperatur. Man
macht jedoch keinen wesentlichen Fehler, wenn man
den Abkiihlungsvorgang dadurch beschreibt, daf

man A als Funktion der Zeit ansieht.

Da der Anfangswert als Schwankungsgrofe sehr
klein ist, muf} eine ganze Reihe von Zeitkonstanten
vergangen sein, bis D so grol wird, daB sich die
Nichtlinearitat aus Gl. (1) bemerkbar macht. Man
hat also durchaus die Moglichkeit, bei raschem Ab-

_t__ £ Ewo— (aw/A ) (Ew0+Eno)

_Ag—av |
Aeg Tw ] '

(32)

‘ex
A gy—aw P

kithlen mit Frequenzen, die auf dem rechten Halb-
kreis in Abb. 5 liegen, f-Werte zu messen, die klei-
ner als a, sind. Im Grenzfall beliebig schneller Ab-
kiithlung, die sich wegen der schlechten Warmeleit-
fahigkeit natiirlich nicht realisieren 148t, ist es sogar
moglich, den rechten Halbkreis bis zur Berithrung
mit der imaginéren Achse zu bringen, d. h., die Ver-
hiltnisse herzustellen, die in Abschnitt 3 diskutiert
wurden.

Fir 4 &y=ay ist die in Gl. (32) gemachte Nahe-
rung nicht mehr ausreichend '°. Man erkennt jedoch
noch folgende Eigenschaften:

1. Bei 4 ¢y < ay, wird auch das Argument der zwei-
ten e-Funktion in Gl. (32) positiv, fihrt also eben-
falls zu einem Anwachsen von D, wobei jetzt im
wesentlichen 7,, an die Stelle von 7, tritt.

2. Gl. (32) gibt nur die Zeitabhangigkeit der di-
elektrischen Verschiebung wieder. Fiir den zeitlichen
Verlauf der beiden Anteile des eingepréigten Feldes
gelten die Gln. (25b) und (25c). Man sieht, da3
das Vorzeichen, das E}, infolge thermischer Schwan-

15 Bei ihrer Herleitung wurde 7w (A4 £, —an) gegen th(4 &,—aw)
vernachldssigt, was offenbar nur gemacht werden kann,
wenn A &,—aw nicht verschwindet. Bei exakter Rechnung
wird der priexponentielle Faktor fiir 4 £¢y=aw nicht singu-
lar!
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kungen beim Unterschreiten der durch Gl. (28) ge-
gebenen Temperatur T, hat, das Vorzeichen von D
und damit natiirlich auch von E;, bestimmt.

Das letzte Ergebnis hat nur so lange einen Sinn,
wie nicht andere (hier nicht beriicksichtigte) Ein-
fliisse ein Vorzeichen der Polarisation festlegen. In-
nere Spannungen in den Kristallen, die wegen des
Piezoeffektes die gleiche Wirkung haben wie elek-
trische Felder, oder auch Reste des eingeprigten Fel-
des von der vorhergehenden Abkiihlung unter den
Curie-Punkt konnen eine Vorzugsrichtung fiir die
Polarisation festlegen. Beziiglich dieser thermischen
Vorgeschichte konnen sich auch sehr langsam ablau-
fende Nachwirkungserscheinungen des hier behan-
delten Typs bemerkbar machen; sie beeinflussen die
dielektrischen Messungen am Curie-Punkt nicht,
wenn ihre Zeitkonstante grofer ist als die Zeit, die
zur Abkithlung um etwa 1/10° bengtigt wird, da Gl.
(33) wiederum sinngemaf gilt.

5. Auswirkungen auf die Ausbildung
der Doménenstruktur

Die Ausbildung der Doménenstruktur beim Ab-
kiihlen unter den Curie-Punkt wird durch die vor-
stehenden Beziehungen, die nur fiir homogene Kri-
stalle bzw. Kristallteile gelten, nicht erfafit, weil die
Domanenstruktur ihrer Natur nach inhomogen ist.
Bei Kiristallen, die oberhalb der Curie-Temperatur
piezolektrisch sind, kommt hinzu, da} in benachbar-
ten Domaénen entgegengesetzte Deformationen auf-
treten. Dadurch sind nur solche Strukturen méglich,
bei denen sich die Piezodeformationen spannungs-
frei aneinanderfiigen lassen. Dieser Einflufl fiihrt
bei Seignettesalz zu den bekannten schmalen Lamel-
len parallel zur b- oder c-Achse.

Um die Schwankungsamplituden E} und Ey aus
Gl. (32) abzuschdtzen, nehmen wir an, dal} ober-
halb des Curie-Punktes die statistischen Schwankun-
gen der verschiedenen Anteile des eingepréagten Nach-
wirkungsfeldes in Kristallgebieten mit einem Volu-
men V einer spiter vorhandenen Doméne unabhin-
gig voneinander sind. Fiir das Schwankungsquadrat
der Energie 3 c¢y(Eyg?) V ist dann $ kT einzuset-
zen, wo k die Borrzmann-Konstante ist. Man erhilt
damit die Amplitude

En=VkT[(e5,V) .

Fir den Curie-Punkt bei Seignettesalz ergibt sich
mit den Zahlenwerten

(34)
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e=10* und =10 um-1 mm-1 cm=10"1m3
aus Gl. (34) eine mittlere Schwankungsamplitude
von etwa 1072 V/m. Namhafte Nichtlinearititen ma-
chen sich nach Abschnitt 1 bei etwa 102 V/m be-
merkbar, wenn also der durch Gl. (34) angegebene
Wert von Ey auf etwa das 10%*fache angewachsen
ist. Hierfiir ist nach den Gln. (25¢), (32) und (33)
eine Zeit t~7p-Iln 102<97, erforderlich. Da =,
etwa gleich 2 Minuten ist, dauert bei langsamer Ab-
kithlung (z. B. 1/10° je Stunde) die Ausbildung der
spontanen Polarisation rund 20 Minuten. Bei rascher
Abkiihlung wird vor der Ausbildung einer nennens-
werten Polarisation bereits die Temperatur unter-
schritten, bei der auch die schnelle Nachwirkung al-
lein zur spontanen Polarisation fiihrt.

Erwirmt man einen Kristall, der sich einige Zeit
im ferroelektrischen Gebiet befunden hat, iiber den
Curie-Punkt, so besitzt er zuniachst in Form des ein-
gepragten Feldes noch eine Erinnerung an die vor-
her vorhanden gewesene Doménenstruktur. Der Ab-
bau des eingeprigten Nachwirkungsfeldes bei einer
Temperung bedeutet das Verschwinden der Erinne-
rung, sobald das eingeprégte Feld unter die in Gl.
(34) abgeschitzte Schwankungsgrofle gesunken ist,
wofiir ebenfalls etwa 10 Zeitkonstanten erforderlich
sind. Damit wird auch das bekannte Ergebnis ver-
standlich 16, daB sich im Anschlul an eine kurzzei-
tige Erwarmung iber den Curie-Punkt eine Doma-
nenstruktur bildet, die der alten Struktur sehr &hn-
lich ist, wahrend eine langere Erwdrmung eine von
der Vorgeschichte unabhingige Struktur entstehen
1aBt. Letzteres gilt auch fiir eine kurzzeitige starke
Erwdarmung '8, was ebenfalls zu verstehen ist, da bei
groBeren Temperaturunterschieden die Temperatur-
abhingigkeit der Zeitkonstanten nicht mehr unbe-
riicksichtigt bleiben kann.

6. Diskussion

Nach den Abschnitten 2 bis 4 ist fiir eine Betrach-
tung der Dispersionsvorginge der komplexe Dielek-
trizitdtsmodul besser geeignet als die Dielektrizitts-
konstante. Dies erkennt man vor allem an Gl. (27),
in der die Dispersionen einfach zu addieren sind,
wéhrend eine entsprechende Aufspaltung bei der
komplexen Dielektrizitatskonstante nicht moglich ist.
Letzteres geht unmittelbar aus dem Gleichungssystem
(25) hervor, da bei vorgegebenem dufleren Feld E,

16 T. Mrtsur u. J. Furuicar, Phys. Rev. 90, 193 [1953].
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eine Kopplung beider Mechanismen iiber die dielek-
trische Verschiebung erfolgt. Beriicksichtigt man die
in Gl. (1) ausgedriickte Nichtlinearitat, so fihrt die
Vorgabe einer sinusférmigen dielektrischen Verschie-
bung sogar zu einem anderen Vorgang als die Vor-
gabe eines dufleren Sinusfeldes. Die lineare Netz-
umwandlung versagt in diesem Fall; f* ist nicht
mehr das Reziproke von &*, wenn beide Groflen die
Grundwelle beschreiben sollen.

Eine spontane Polarisation tritt in einem Ionen-
kristall auf, wenn die Wechselwirkung zwischen den
Gitterbausteinen derart ist, dall bei einer synchro-
nen Verschiebung einer Ionensorte am Ort der pri-
mar verschobenen Ionen auf Grund der Verdnderun-
gen in der Umgebung eine Riickwirkung entsteht,
die starker ist als die riicktreibende Kraft der Gitter-
bindung. Durch die Umgruppierung der Storstellen,
die dem phénomenologischen Begriff des eingeprag-
ten Feldes zugrunde liegt, erfolgt eine Verstiarkung
der jeweils bestehenden Polarisation, d. h., es kommt
zu der ohnehin im Gitter vorhandenen Tendenz zur
Polarisierung makroskopischer Bereiche eine weitere
Riickwirkung hinzu, die das ferroelektrische Tempe-
raturgebiet ausweitet, sofern sie Zeit genug hat, sich
auszuwirken.

Prinzipiell ist auch bei einem stérungsfreien Git-
ter eine endliche Zeit zur Entstehung der spontanen
Polarisation erforderlich. Bei dem theoretisch vor
allem von Cocuran!? in allgemeinerer Form dar-
gestellten Verhalten eines ungestorten Gitters kommt
dies in ganz dhnlicher Weise zum Ausdruck wie in
dem Temperaturbereich, in dem eine spontane Po-
larisation nur unter Mitbeteiligung von Storstellen
moglich ist. Fiir eine unendlich grofle Dielektrizitats-
konstante ergibt sich auch in der Cocuranschen
Theorie eine unendlich grofle Zeitkonstante, wie es
am deutlichsten in der Lyppane—Sacus—TEeLLER-Be-
ziehung

&€ = W22 (35)

zum Ausdruck kommt, wo w; bzw. w; die Frequen-
zen der Gitterschwingungen eines longitudinalen
bzw. transversalen optischen Zweiges sind, wahrend
& und &, die weit oberhalb und weit unterhalb von
w¢, das den Schwerpunkt des Dispersionsgebietes
angibt, maflgebenden Dielektrizititskonstanten sind.

17 W. Cocuran, Advan. Phys. 9, 387 [1960].
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Der langsamste Riickkopplungsmechanismus ist hier
die transversale optische Gitterschwingung, oberhalb
deren Eigenfrequenz bei einer Umwandlung zweiter
Ordnung auch am Curie-Punkt keine unendlich hohe
Dielektrizitatskonstante gemessen werden kann.

Gl. (35) steht in voller Analogie zu Gl. (17), in
der & und ¢, ebenfalls die bei Frequenzen weit un-
terhalb und weit oberhalb der Dispersionsstufe maf-
gebenden Dielektrizitdtskonstanten sind und 1/z
bzw. 1/7: an die Stelle von 2 bzw. w¢ treten. Zwi-
schen © und T, fillt oberhalb der Kreisfrequenz 1/
ein Mechanismus aus, ohne den eine unendlich hohe
Dielektrizitatskonstante nicht zu messen ist.

Es scheint daher, daB eine unendlich hohe Di-
elektrizititskonstante prinzipiell nur bei der (un-
erreichbaren) Frequenz Null gemessen werden kann.
Selbst bei Ausschalten aller in Abschnitt 1 diskutier-
ten Einfliisse, die an keiner Stelle grundsatzlicher
Natur sind, bleibt als Grenze fiir die erreichbaren
Maximalwerte der Dielektrizitatskonstante die klein-
ste verfiighare Meffrequenz.

Gl. (17) kommt schon in einem sehr viel tiefe-
ren Frequenzbereich zum Tragen als Gl. (35), weil
die (nahezu) temperaturunabhingige Kreisfrequenz
1/ schon viel kleiner ist als w;, vor allem aber we-
gen der linearen Frequenzabhingigkeit in Gl. (17)
im Vergleich zur quadratischen in Gl. (35). Diese
quadratische Abhingigkeit zwischen & und der Dis-
persionsfrequenz folgt aus einer Betrachtung der
Gitterschwingungen und beschreibt eine Dispersion
vom Resonanztyp. Der lineare Zusammenhang in
Gl. (17) ergibt sich auf Grund von Platzwechsel-
vorgingen von Storstellen und beschreibt eine Dis-
persion vom Relaxationstyp. Deutet man unter die-
sem Gesichtspunkt die Messungen von Hiir und
Icuiki '® an Triglycinsulfat, so fithrt das zu dem
Schluf}, daB ein Relaxationsmechanismus fiir die
Ferroelektrizitait von TGS mallgebend ist. Eine Be-
stitigung dieser Uberlegung erfordert jedoch noch
ausfiihrliche Untersuchungen iiber die Temperatur-
und Frequenzabhingigkeit der Dielektrizititskon-
stante an moglichst vielen ferroelektrischen Kiri-
stallen.

Herrn Professor Dr. Dr. h. c¢. H. BirreL danken wir
sehr herzlich fiir die Bereitstellung von Institutsmitteln.

18 R. M. Hivw u. S. K. Icuiki, Phys. Rev. 128, 1140 [1962].



