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Einfluf von Gitterfehlern auf die dielektrischen Eigenschaften von Seignettesalz

Erica W. LaBouvie

Institut fiir Experimentalphysik IT der Universitdt des Saarlandes, Germany

(Z. Naturforsch. 23 a, 997—1000 [1968] ; eingegangen am 3. April 1968)

It is shown by an etching method joined with microscopical observations that the structure of
Rochelle salt crystals is not very much disturbed by dislocations and sudares. The correlation be-
tween the distributions of dislocations and sudares is obviously determined by the process of
crystal growth. Measurements of the upper Curie-point and the dielectric constant are made in
order to reveal some influence of these crystal defects on the dielectric properties.

Ziel dieser Arbeit soll es sein, die durch ein Atz-
verfahren und lichtmikroskopische Beobachtungen
gewonnenen Informationen iiber Sudares und Ver-
setzungen mit Messungen des oberen Curie-Punktes
und der maximalen Dielektrizitdtskonstante (DK) zu
vergleichen, um den Einflu dieser eindimensiona-
len Gitterfehler auf die dielektrischen Eigenschaften
von Seignettesalzkristallen direkt iiberpriifen zu
konnen.

Messungen von Miuser und Unrun! haben ge-
zeigt, daBl sich die verschiedenen Wachstumsgebiete
in der Lage des Curie-Punktes, der Form der Hyste-
reseschleife und der maximalen DK wesentlich un-
terscheiden. Untersuchungen iiber den Fremdstoff-
einbau 173 und das Auftreten von Sudares 4~ ¢ fithr-
ten bisher noch zu keiner befriedigenden Erklarung
dieser Tatsachen.

Experimentelles

Die untersuchten Kristalle wurden ausschlieflich
nach dem Temperatursenkverfahren? aus einer iiber-
sittigten Losung bei Temperaturen zwischen 28 °C und
34 °C gezogen. Die Keime wuchsen bei gleichzeitiger
Bewegung auf einer groBeren Kreisbahn um die Mit-
telachse des Ziichtungsgefdfles und gegenldufiger
Eigenrotation um den Aufhéngedraht in 2 —4 Wochen
zu 50 g schweren Blocken. Die Kristalle wurden an-
schlieBend nach dem von Capy?® angegebenen Verfah-
ren in etwa 3 mm dicke a-, b- und c¢-Schnitte zerlegt, um
Atzbilder auf Schnittflichen aus verschiedenen Wachs-
tumsgebieten vergleichen zu konnen. Zu diesem Zwecke
wurden die Oberflichen auf einem weichen, leicht an-
gefeuchteten Leder einige Sekunden lang poliert, ge-
atzt und danach getrocknet. Nach den Untersuchungen
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der Atzpit- und Sudare-Verteilungen wurden den Kri-
stallscheiben kleine a-Schnitte entnommen, deren Do-
minenkonfigurationen im Polarisationsmikroskop be-
obachtbar waren. Diese Proben wurden dann mit Blatt-
goldelektroden belegt und 6 Wochen bei 44% relativer
Luftfeuchtigkeit gelagert. Die Messung der Kapaziti-
ten in Abhéngigkeit von der Temperatur erfolgte mit
einer Briicke ,,General Radio Typ 1620-A“ bei einer
maximalen Spannung von 50 mV und einer MeBfre-
quenz von 1 kHz.

Eigenschaften von Sudares

Einige Zeit nach Entnahme aus dem Ziichtungs-
gefd und Temperaturumstellung von etwa 30 °C
auf Zimmertemperatur werden in Seignettesalzkri-
stallen weile Schleier sichtbar (Abb. 1 *), die aus
einzelnen, in c-Richtung weisenden rohrenférmigen
Einschliissen, sogenannten Sudares?®, bestehen. Sie
sind im Mittel 1073 mm dick und bis zu 2 mm lang.
Eine Lagerung bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten
zeigt keinen Einflufl auf das Entstehen dieser Fehler.

Dagegen kann aber festgestellt werden, dal das
Sichtbarwerden der Einschliisse verhindert wird, so-
lange die Kristalle bei ihrer Ziichtungstemperatur
und mittlerer Luftfeuchtigkeit gelagert werden. Eine
anschlieBende Temperatursenkung hat immer zur
Folge, dal die weilen Schleier kurze Zeit spater
auftreten.

Entgegen fritheren Beobachtungen und Vorstel-
lungen ¢ konnen bei den hier verwendeten Kri-
stallen keine charakteristischen Doménenbilder in
unmittelbarer Umgebung der Sudares gefunden wer-
den. Untersuchungen an Ubergangszonen zwischen
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* Abb.1—3 und 5 auf Tafel S. 998 a, b.
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verschiedenen Wachstumsgebieten zeigen ebenso, daf}
auch der bevorzugte Aufbau von b-Dominen im
{001}-Gebiet und von c-Dominen in den iibrigen
Gebieten nicht durch das Auftreten von Sudares be-
dingt sein kann (Abb. 2).

Versetzungen in Seignettesalzkristallen

Das oben genannte Atzverfahren liefert auf a-, b-
und c-Flichen gut reproduzierbare Atzbilder. Die
Atzpits sind pyramidenformige Vertiefungen mit
einem rechteckigen, fiir jede der drei Flachen cha-
rakteristischen Grundrif. Aus der Tatsache, dafl die
Pitverteilungen auf sich entsprechenden Schnittfla-
chen selbst bei groBerem Abstand auBerordentlich
gut iibereinstimmen, darf der Schluf} gezogen wer-
den, dafl es sich hier um Versetzungen handelt, die
vorwiegend geradlinig parallel zu den drei kristallo-
graphischen Richtungen verlaufen (Abb. 3).

Fir die weiteren Untersuchungen interessant ist
jedoch nur die Pit-Verteilung auf c-Flachen; die
Atzbilder auf den beiden anderen Flichen zeigen
namlich, dafl sich die Versetzungen in a- und b-
Richtung mit einer Dichte von 103 cm™2 auf eine
schmale Zone in unmittelbarer Nahe von Keim und
Aufhéngedraht beschrinken (Abb.4). Es ist daher
offensichtlich, daf}, wenn tiberhaupt ein Einflul auf
die dielektrischen Eigenschaften erwartet wird, die-
ser nur von den Versetzungen in c-Richtung herriih-

a)

b)

Abb. 4. Schematische Darstellung der Pit-Verteilungen a) auf

(100)-Flichen [dhnliche Atzbilder erhdlt man auf (010)-Fli-

chen], b) auf (001)-Fldchen. Gebiete mit hoher Pit-Dichte
sind schraffiert.
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ren kann, weil sie sich mit Ausnahme des {010}-
Gebietes iiber die gesamte Fldache eines c-Schnittes
verteilen (Abb. 4).

Typische Atzpit-Anordnungen auf c-Flichen zeigt
die Abb. 5. Die mittlere Pit-Dichte schwankt zwi-
schen 5-10% und 10 cm~2. Der Versuch, durch pla-
stische Verformung die Versetzungsdichte zu erho-
hen, scheiterte an der Sprodigkeit des Materials.

Der Vergleich der Pit- und Sudare-Verteilungen
ergibt, dal in unmittelbarer Umgebung eines Su-
dares stets mehrere Atzpits und damit Versetzungen
auftreten. Da die Pit-Verteilung bereits vor Sicht-
barwerden der Sudares fixiert werden kann und sich
nach ihrem Erscheinen nicht mehr andert, liegt der
Schlufl nahe, dal der vermehrte Einbau von Ver-
setzungen um Sudares im Wachstumsprozefl begriin-
det liegt. Die Moglichkeit, daf} es sich bei Sudares
um allmédhlich aufgeweitete Versetzungskerne han-
delt, kann auf Grund der groBen Abmessungen der
Fehler ausgeschlossen werden.

Dielektrische Messungen

Eine direkte Ergdnzung der vorgenannten Beob-
achtungen liefern Messungen des oberen Curie-
Punktes und der maximalen DK von kleinen Kri-
stallproben aus verschiedenen Wachstumsgebieten.
Verglichen werden jeweils zwei Proben aus einem
Gebiet, die sich beziiglich der Dichte der Ver-
setzungslinien in c-Richtung um drei Grofenordnun-
gen unterscheiden. Die Genauigkeit der Kapazitats-
messungen betrdgt 2 pF. Die Bestimmung der
Probenabmessungen fiihrt zu einem relativen Fehler
der DK-Werte von maximal 8%. Beim Vergleich
der beiden Proben eines zusammengehorenden Paa-
res sind Temperaturunterschiede bis auf 0,01 °C
genau bestimmt, beim Vergleich verschiedener Pro-
benpaare bis auf 0,05°C. Abb. 6 zeigt einige
MefBergebnisse. Aufgetragen ist die reziproke DK
iber der Temperatur fiir die verschiedenen Wachs-
tumsgebiete. Fiir das {010}-Gebiet ist nur eine
Kurve eingetragen, da in diesem Gebiet keine Ver-
setzungen auftreten. Die Werte der DK am Curie-
Punkt liegen zwischen 3600 und 6200, sind also re-
lativ niedrig.

Die Reihenfolge der Wachstumsgebiete beziiglich
ihrer Curie-Punktslage und der Grofle der maxima-
len DK stimmt mit der von Miser und Unrun! ge-
fundenen iiberein. Die absoluten Temperaturen der
Curie-Punkte lassen sich auch gut in Messungen von
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Abb. 2. Sudares in Ubergangszonen zwischen {001}- und {210}-Gebieten.

Zeitschrift fiir Naturforschung 23 a, Seite 998 a.



Abb. 5. Charakteristische Atzpit-Anordnungen auf c-Flichen.

Zeitschrift fiir Naturforschung 23 a, Seite 998 b.
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WerssBaca und Miser ? einordnen. Die MeBkurven
zeigen eindeutig, daB in keinem Wachstumsgebiet
durch Versetzungen oder Sudares signifikante Ver-
schiebungen des Curie-Punktes hervorgerufen wer-
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Abb. 6. Temperaturverlauf der reziproken DK in verschiede-
nen Wachstumsgebieten, gemessen an Kristallproben mit ho-
her und niedriger Versetzungsdichte.

den. Diese Tatsache wird noch verdeutlicht durch
Messungen an Proben, die teilweise das {210}- und
{001}-Gebiet enthalten. In Abb. 7 ist schematisch
der Verlauf der Versetzungslinien und der Grenze

{001} -Gebiet

Grenze zwischen

beiden Wachs -
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b

Abb. 7. Verlauf der Versetzungen in Kristallproben, die gleich-
zeitig das {210}- und {001}-Gebiet enthalten.

9 G. Wersseace u. H. E. Miser, Phys. Status Solidi 13, 45
[1966].
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zwischen den beiden Wachstumsgebieten in diesen
Proben angedeutet. Die MeSkurven zu diesen Pro-
ben sind in Abb. 8 dargestellt und zeigen deutlich
zwei verschiedene Curie-Punkte, obwohl sich die
Wachstumsgebiete in ihrer Versetzungsdichte nicht
unterscheiden.
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Abb. 8. Temperaturverlauf der reziproken DK von Kristall-
proben, die zwei Wachstumsgebiete enthalten (siehe Abb. 7).

Diskussion der Ergebnisse

Die Untersuchungen fithren zu der Folgerung,
dafl der Wachstumsproze8 auf (210)- und (110)-
Flachen sehr stérempfindlich ist. Offenbar werden
auf diesen Flachen rohrenformige Losungseinschliisse
beim Wachstum gebildet, in denen bei einem Tempe-
raturabfall eine irreversible Auskristallisation ein-
setzt, die dazu fiihrt, daB die Fehler als Sudares
sichtbar werden. Da die tangentielle Wachstumsge-
schwindigkeit in c-Richtung relativ grof ist, ist zu
erwarten, dall entstehende Storungen sich gerade
in dieser Richtung ausdehnen. In der nachsten Um-
gebung eines Einschlusses ist das Gitter auf Grund
des unterschiedlichen elastischen Verhaltens stark
verspannt. Um diese Spannungen zu vermindern,
werden gerade hier leichter und in verstiarktem
Mafle Versetzungen eingebaut werden.

Die polarisationsoptischen Beobachtungen und
dielektrischen Messungen lassen erkennen, daf}
Sudares und Versetzungen keineswegs solche Span-
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nungs- und Deformationsfelder besitzen, die die
ferroelektrische Polarisation in a-Richtung beein-
flussen. Somit liegt der Schluf nahe, daB es sich
vorwiegend um Stufenversetzungen handelt. Die
Piezokoeffizienten namlich, die die dabei auftreten-
den Deformationen S;, S, und Sz mit der Polarisa-
tion P, in der ferroelektrischen Richtung koppeln,
verschwinden im parelektrischen Bereich ganz; im
ferroelektrischen Bereich verschwinden sie zum Teil
ebenfalls, oder sie sind auBerordentlich klein.

Die Bildung von Schraubenversetzungen in c-
Richtung ist aus energetischen Griinden weniger
wahrscheinlich. Die Polarisation P,, die durch die

Scherung S, hervorgerufen wird, miilte entspre-

J. HAASE

chend dem Deformationsfeld am Ort der Versetzung
ihr Vorzeichen umkehren, wodurch starke Raum-
ladungen mit Streufeldern entstianden.

Die dielektrischen Messungen machen iiberdies
deutlich, daB} die Wachstumsgebiete durch relativ
scharfe Grenzen ohne Ubergangszonen voneinander
getrennt sind. Ihre unterschiedlichen Eigenschaften
konnen nicht auf einen Einflul der oben genannten
Fehler zurtickgefiithrt werden.

Herrn Prof. Dr. H. E. Miser danke ich fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und die Bereitstellung von
Institutsmitteln, Herrn Dr. G. Bernpes fiir seine Hilfe
bei der Durchfithrung der Untersuchungen.

Berechnung der komplexen atomaren Streufaktoren fiir schnelle Elektronen
unter Verwendung von Hartree-Fock-Atompotentialen

(2. Mitteilung)

Joacumm Haase

Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie der Universitdt Ulm *, Ulm

(Z. Naturforsch. 23 a, 1000—1019 [1968] ; eingegangen am 9. Januar 1968)

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Berechnung der komplexen Streufaktoren fiir schnelle
Elektronen an sechs Atomen unter Verwendung von Hartree-Fock-Potentialen bei fiinf verschiedenen
Beschleunigungsspannungen nach der Partialwellenmethode berichtet. Zur Berechnung der Werte
wurde ein Naherungsverfahren verwendet, das sich aus der WBK-Methode ableiten 1aBt. Kon-
vergenzkorrekturen fiir die Reihensummierung des Real- und Imaginirteils der komplexen Streu-
faktoren sind angegeben. Die Einfliisse des Niaherungsverfahrens, der Anzahl der zur Summierung
verwendeten Partialwellenphasen, sowie der Konvergenzkorrekturen werden diskutiert. Um die in
Tabellenform vorliegenden Werte der komplexen Streufaktoren zur Auswertung von Elektronen-
beugungsaufnahmen von Molekiilen im Gaszustand besser verwenden zu konnen, wurden Betrige
und Phasen der Streufaktoren durch analytische Ausdriicke angepaBit und die zur Approximation

notwendigen Koeffizienten angegeben.

Zur Strukturbestimmung freier Molekiile mit Hilfe
der Methode der Elektronenbeugung an Gasen bené-
tigt man, wie erstmals von Scromaker und Grau-
BER ! gezeigt werden konnte, genaue Werte der kom-
plexen atomaren Streufaktoren. Wie diese Autoren
zeigen konnten, gelang es unter Verwendung der
Streufaktoren in erster Bornscher Naherung 2 nicht,
bei der Bestimmung der Struktur des gasformigen
UF¢ zu einem eindeutigen Ergebnis zu kommen.

Fihrt man an Stelle der Formfaktoren in erster
Bornscher Naherung f8(s) die komplexen Streufak-

* Derzeitige Anschrift: 75 Karlsruhe, Hertzstr. 16, Bau 35.
1 V. Scuomaker u. R. Gravser, Nature London 170, 290
[1952] ; — Phys. Rev. 89, 667 [1953].

toren f(s) =|f(s)| exp(i7(s)) in den Ausdruck fiir
die molekulare Intensitatsfunktion, die, aus der ki-
nematischen Streutheorie folgend, die Winkelabhin-
gigkeit der an gasformigen Molekiilen gestreuten
Elektronen angibt, ein, so erhilt man folgende For-
mel

In(s) = ?;‘f:‘(s)l [ fi(s) | cos (mi(s) —n;(s))

it]

) g %), sins-rij (1)
exp (—lu 2) s

2 M. Borx, Z. Phys. 37, 863 [1926] ; 38, 803 [1926].



