DIELEKTRISCHES VERHALTEN VON TRIGLYCINSULFAT

Einflu der Bestrahlungsapertur kann durch eine
direkte Faltung mit einer Gaufschen Fehlerkurve
der halben Halbwertsbreite Ar’y,=Afap erfolgen.
Da d/2 221/, folgt dies unmittelbar aus (25). Fiir
die Beriicksichtigung der Energieverbreiterung kann
man (23) ausnutzen und die Abnahme der Intensitit
— Al/I, fiir " =0 erhalten, indem man die Schnitte
AA’ (Abb. 3 a—c, links) faltet. Mit obigen Daten
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fiir C;=0,5mm folgt z.B. Afs,=5nm und eine
Abnahme der Intensititserniedrigung von 23,5 auf
21,7%. Die Verinderung in den Atombildern ist
also geringfiigiger als bei der Abbildung von Netz-
ebenen.

Dem Rechenzentrum der Universitidt Miinster danken
wir fiir die Durchfiihrung der Rechnungen auf einer
IBM/360/50.
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The complex permittivity of Triglycine Sulphate is measured from 0.5 to 4.5 kMc/s as a function
of temperature. A dispersion is observed which is of a simple Debye relaxation rather than a re-
sonance type. Thus the form of the relaxation differs from the Gaussian distribution of relaxation
times found by HirL and IcHikr. The relaxation frequency increases linearly with temperature
above the Curie point. Above 0.5 kMc/s the real part of the permittivity undergoes a more and

more pronounced minimum at the Curie point.
1. Einleitung

Uber das dielektrische Verhalten von Triglyzin-
sulfat (TGS) im Bereich der Dezimeter- und Zenti-
meterwellen liegen einige Untersuchungen vor, von
denen die Ergebnisse von LURIO und STERN?! und
HiLe und IcHiki® 2 die meiste Beachtung fanden.
Nach Hitr und IcHIKI soll die Dielektrizititskon-
stante (DK) von TGS in diesem Gebiet ein Relaxa-
tionsspektrum mit einer Gaul-Verteilung der Zeit-
konstanten erfahren. Die bisherigen Arbeiten kon-
nen jedoch nicht ganz ohne Bedenken hingenommen
werden. So haben Lurio und Stern den Imaginarteil
der gemessenen Impedanz direkt durch die Proben-
geometrie und den Realteil der DK ausgedriickt, was
nur bei sehr kleinen Verlusten zuldssig ist [vgl.
Gl. (2)]; tatsdchlich ist der Imaginérteil der Im-
pedanz durch den Realteil des Dielektrizitatsmoduls,
also des Reziproken der komplexen DK, bestimmt.
In einer spiteren Arbeit der Autoren iber das di-
elektrische Verhalten von Bariumtitanat * finden sich
die korrekten Beziehungen, jedoch wurden die Er-
gebnisse an TGS hierbei nicht weiter erwahnt. Hill
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und Ichiki machen iiber die diesbeziigliche Auswer-
tung ihrer Ergebnisse keine naheren Angaben.
Bedenklich erscheint ferner, dafl quaderformige
Proben als AbschluB einer Koaxialleitung verwendet
wurden. Eigentlich kann nur eine Fliche, die von
elekirischen und magnetischen Feldlinien aufge-
spannt wird, durch eine Impedanz charakterisiert
werden . Da eine exakte Berechnung der Feldver-
hiltnisse aus den Maxwellschen Gleichungen wegen
der komplizierten Geometrie am Leitungsabschlufl
praktisch kaum méglich sein diirfte und auch offen-
bar von den Autoren nicht durchgefiihrt worden ist,
konnten hierdurch Fehler entstanden sein. Hill und
Ichiki beriicksichtigen dies offenbar durch Korrek-
turen fiir modes hoherer Ordnung im Kristall, doch
machen sie hieriiber keine naheren Angaben.
SchlieBlich ist inzwischen bei einigen Substanzen,
wie Seignettesalz 679, Ca,Sr(C,H;CO0)4 1 und
NaNO, 11, die ebenfalls weit unterhalb der Ultrarot-
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frequenzen eine dhnliche Dispersion zeigen, am Cu-
rie-Punkt ein deutliches Minimum der DK bei hihe-
ren Frequenzen ermittelt worden, das durch eine ein-
fache thermodynamische Betrachtung aus der nur
schwachen Temperaturabhingigkeit der DK im Be-
reich optischer Frequenzen und der Zeitkonstante
fiir den Dielektrizitdtsmodul ® oder mit Hilfe der
Theorie von MasoN 19712 hegriindet werden konnte.
Es ist hiernach fast zu erwarten, dal auch TGS ein
dhnliches Verhalten zeigt, jedoch ist von einem
Minimum der DK am Curie-Punkt bei TGS bisher
nicht berichtet worden. Bei NAKAMURA und Furu-
1cHI 1% 14 die Messungen an TGS im Hohlraum-
resonator durchfiihrten, finden sich keine Angaben
iiber das Verhalten der DK am Curie-Punkt. Wir
haben daher eine erneute Bestimmung der DK von
TGS zwischen 0.5 und 4,5 GHz bei verschiedenen
Temperaturen durchgefithrt und dabei eine zylindri-
sche Probe als Leitungsabschlu} verwendet. Dadurch
lassen sich die Meliergebnisse unter Zuhilfenahme
der Vierpoltheorie einwandfrei auswerten.

2. MeBmethode

Die MeBlanordnung geht auf die Autoren SHARPE
und Brockus *? zuriick. Wir benutzten dieselbe Ap-
paratur wie bei fritheren Messungen an Seignette-
salz?, verwendeten jedoch eine kleinere zylindrische
MeBprobe vom Radius @a=1mm und der Dicke
d=1.1 mm, die auf einer Drehbank hergestellt
wurde. Unsere Probe ist also wesentlich grofer als
die von Hitr und IcHikr (0,5 x 0,5 % 0,4 mm?).
Fafit man den Raum zwischen dem Ende des Innen-
leiters und dem abschlieBenden Kurzschlufistempel,
in dem sich die Probe befindet, als radiale Leitung
auf, so ldBt sich die Admittanz Y, fiir alle symme-
trisch zur Achse des Innenleiters liegenden Zylinder-
flichen definieren *%. Fiir die Mantelfliche der zen-
trierten Probe gilt 116

; _ .27a [ e* &,  Ji(ka)
Ys=j d l uy Joka)’ (1

wo [y und J; die Bessel-Funktionen nullter bzw.
erster Ordnung sind. ¢* bezeichnet die komplexe re-
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lative Dielektrizitdtskonstante der Probe, ferner ist
k= (2x/%)-Ve* die Wellenzahl und / die Vakuum-
wellenldnge. Das inhomogene Leitungsstiick zwi-
schen der Mantelfliche der Probe und der Ebene
der Melleitung, in der die Admittanz meBbar ist,
wird als Vierpol aufgefalit, wodurch sich alle Ver-
luste und Inhomogenititen dieses Leitungsstiickes
beriicksichtigen lassen. Fehler kénnen noch entste-
hen, wenn der Durchmesser des Innenleiters im Ver-
gleich zur Probengeometrie zu klein ist, so daf} die
Mantelfliche der Probe nicht mehr von elektrischen
Feldlinien aufgespannt wird, oder wenn die Probe
nicht genau zentriert wird. Beide Einfliisse kénnen
jedoch hier vernachlissigt werden. Da der Durch-
messer des Innenleiters 6,1 mm betrdgt, befindet
sich die Probe in einem Raum, in dem die elekiri-
sche Feldstirke praktisch parallel zur Achse der
Koaxialleitung liegt. Eine ausreichende Zentrierung
der Probe wurde durch mechanische Prizision beim
Bau des Probenhalters gewéhrleistet.

Die Parameter des zwischen Probe und MeRebene
liegenden Vierpols wurden, wie schon friiher ?, durch
Eichmessungen an Proben gleicher Geometrie aus
Rutil. NaCl und Ag ermittelt. Die Berechnung der
Dielektrizitdtskonstante aus dem Stehwellenverhilt-
nis und der Lage der Spannungsknoten in der Mef-
leitung. die u. a. eine Auflésung von Gl. (1) nach
dem Argument der Bessel-Funktionen erfordert,
wurde auf dem Elektronenrechner X 1 im Rechen-
zentrum der Universitdt des Saarlandes durchge-
fithrt.

3. MeBergebnisse

Einen guten Aufschlufl iber den Typ einer di-
elektrischen Dispersion erhdlt man aus den Orts-
kurven der DK in der komplexen Ebene. Sie finden
sich in Abb. 1 fiir drei Temperaturen dicht unter-
halb des Curie-Punktes, der bei 49,8 “C lag. Die
eingetragenen Fehlergrenzen entsprechen etwa der
Ablesegenauigkeit und wurden punktweise vom
Computer ermittelt.

Abb. 1 deutet im Gegensatz zu den Ergebnissen
von HiLL und IcHIkI > ? auf eine Debye-Relaxation
mit nur einer Zeitkonstante hin, die zu den ein-
getragenen Halbkreisen fiithren wiirde. Gerade an
der Grenze der Mefigenauigkeit scheinen bei hohe-
ren Irequenzen Abweichungen aufzutreten, die es
moglich erscheinen lassen, dal} eine stark geddampfte
Resonanz vorliegt. Jedenfalls diirfte es sich nicht um
eine Relaxation mit einer Zeitkonstantenverteilung
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handeln, bei der die Ortskurven im Innern der Halb-
kreise verlaufen miifiten. Beim Vergleich verschiede-
ner DK-Messungen an TGS ist vielleicht auch zu be-
achten, daf} sich die im NF-Gebiet in der Nahe des
Curie-Punktes beobachtete starke Dickenabhingig-
keit 1718 noch im HF-Gebiet bemerkbar machen
konnte.
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Abb. 1. Ortskurven der Dielektrizitdtskonstante in der kom-
plexen Ebene dicht unterhalb des Curie-Punktes. Kurvenpara-
meter ist die MeBfrequenz in GHz.
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Abb. 2. MeBiwerte des Realteiles der Dielektrizitdtskonstante
in Abhingigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Fre-
quenzen.
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Man erkennt aus dem Vergleich der Mefpunkte
z. B. fiir 4,5 GHz schon an Abb. 1, dal} das oben er-
wihnte Minimum von ¢  am Curie-Punkte bei TGS
ebenfalls vorhanden ist. Abb. 2 zeigt die gemessene
Temperaturabhingigkeit des Realteils der DK in der
Umgebung des Curie-Punktes. Fir 0,5 GHz fanden
wir noch ein verbreitertes Maximum, wahrend bei
hoheren Frequenzen ausgeprigte Minima auftraten.
Wie weit die Kurve fiir 4,5 GHz am Curie-Punkt ab-
sinkt, koénnen wir wegen der dort erheblichen Mef-
unsicherheit nicht genau angeben; selbst Werte von
weniger als 10 wurden fiir ¢ gemessen.

Es sei darauf hingewiesen, dafl man bei modifi-
zierter Auswertung der Messungen von Lurio und
Stern ebenfalls Minima fiir ¢ am Curie-Punkt er-
halt. Aus Gl. (10) ihrer Arbeit?! geht hervor, dal} in
ihrer Gl. (11) auf der linken Seite ¢ durch 1/5
zu ersetzen ist. Mit

, Y

= 2
¢ 1+tan®d (2)

(tan 0 =¢”’/¢’) gehen die von Lurio und Stern an-
gegebenen (1/4")-Kurven in &’-Kurven iiber, die ab
0,51 GHz ein Minimum aufweisen.

Im Gegensatz zu Seignettesalz ist TGS oberhalb
des Curie-Punktes nicht piezoelektrisch, so da} kein
Unterschied zwischen der freien und der geklemm-
ten DK besteht. Daher steigt die DK ¢ fiir den nie-
derfrequenten Ausliufer der Dispersionsstufe bei
Seignettesalz nur bis auf den geklemmten Wert in
der Niahe von 250, wahrend bei TGS DK-Werte von
einigen Tausend erreicht werden. Da &, in beiden
Féllen etwa gleich grol und ebenso wie 7; nur
schwach temperaturabhéngig ist, ist bei TGS der
gemil} der bekannten Beziehung

85/6& :Te/T,"? (3)

zu erwartende Temperaturgang von 7., der schon
von HirL und IcHIKI® 3 fiir den Schwerpunkt des
»Zeitkonstantenspektrums® beobachtet wurde, beson-
ders stark. Man erkennt dies auch schon an Abb. 1.
Am Curie-Punkt liegt der untersuchte Frequenz-
bereich ganz auf der hochfrequenten, nur zwei Grad
tiefer aber ganz auf der niederfrequenten Seite des
Halbkreises. Da die Temperaturabhéngigkeit von 7,
fiir das Auftreten der Minima in Abb. 2 verantwort-
lich ist, ist es verstandlich, dafl die Minima bei TGS
so viel ausgeprigter sind als bei Seignettesalz.
Infolge der groflen relativen Dispersionsstufe liegt
der von uns untersuchte Frequenzbereich in der
;% =1/¢*-Ebene fiir alle Temperaturen ganz am
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niederfrequenten Ende der Ortskurve. §° hat also
bis hinauf zu 4,5 GHz noch praktisch seinen stati-
schen Wert. Entsprechend gilt Abb. 3, wo die experi-
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Abb. 3. Realteil des Dielektrizititsmoduls bei 2 GHz in Ab-
hiangigkeit von der Temperatur.
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mentellen Werte fiir #” bei 2 GHz als Funktion der
Temperatur aufgetragen sind, weitgehend fiir alle
untersuchten Frequenzen. Wir fanden oberhalb des
Curie-Punktes ein Curie-Weillsches Gesetz mit der
Curie-Konstante 3300 “K £ 5%. Dies stimmt mit den
Ergebnissen von HILL und IcHIKI 3 tiberein.

Im Augenblick ist ¢, noch zu wenig genau be-
kannt, um mit Hilfe von Gl. (3) ndhere Angaben
tiber 7; machen zu konnen. Jedenfalls aber liegt 74
in derselben Grioflenordnung wie bei Seignettesalz,
also bei 10712 s, entsprechend einer Relaxationsfre-
quenz fiir den Dielektrizititsmodul in der Nahe von

200 GHz.
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