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Der inverse Piezoeffekt des seignette-elektrisechen
Kristalls KH2P04 ‘

von A.von Arx und W, Bantle.
(14. VL. 1944.)

Zusammenfassung. Der inverse Piezoeffekt an KH,PO, wird im Temperatur-
bereich 100°—300° K untersucht. Oberhalb des seignette-elektrischen Curiepunktes
(@ = 122,90° K) erweist sich der Zusammenhang zwischen elektrischem Feld und
der durch dieses hervorgerufenen Deformation als nahezu linear. Der lineare Piezo-
modul dyq steigt von 7-1078 cgs bei Zimmertemperatur ungefihr hyperbolisch an
bis auf 5-10~% cgs fiir Curietemperatur und stimmt mit den aus dem direkten
Piezoeffekt erhaltenen Werten iiberein. Im Curiegebiet (I'.<< @) treten zwischen
elektrischem Feld und Deformation Hysteresiserscheinungen auf, die sich voll-
stindig auf das anomale dielektrische Verhalten des Kristalls zuriickfiihren lassen.
Es wird gezeigt, dass Deformation und elektrische Polarisation im ganzen unter-
suchten Temperaturbereich in nahezu temperaturunabhiangiger Weise linear ge-
koppelt sind. Der Kopplungsparameter geht ohne jede Unstetigkeit iiber die Curie-
ternperatur hinweg.

Der thermische lineare Ausdehnungskoeffizient oy hat den Wert 2,2-10-5 fiir
Temperaturen T' > @. Im Curiegebiet verlauft die thermische Deformation anomal.

I. Direkter und inverser Piezoeffekt.

Ein piezoelektrischer Kristall ist ein System, dessen Zustand
durch die 5 Variablen absolute Temperatur T, elektrische Feld-
starke H, elektrische Polarisation P, dussere mechanische Span-
nung X und elastische Deformation x charakterisiert ist. Da diese
5 Grossen die beiden Gleichungen (2) und (3) befriedigen, redu-
ziert sich die Zahl der unabhingigen Zustandsvariablen auf 8. Wir
wihlen als unabhingige Variablen (T, E, X), da diese Grossen bei
den Experimenten im Gegensatz zu P und z leicht und unabhéngig
vonelnander varilert werden koénnen. Aus der diesem Variablen-
system addquaten thermodynamischen Potentialfunktion

G:U—TS+iXhmh—G(T,E,X) (1)
berechnen sich Polarisation und Deformation durch partielle D1ffe-
rentiation: e

P,=— 3E, k=1,2,38 (2)
g = — h=1....6 | (3)

T B,
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Wir setzen fir G eine Potenzreihe an, die nur Glieder bis zur
zwelten Ordnung in E; und X, enthalten soll. Daraus

. 8 6 : * a

P, = F(T) —I—Z (1) By — Z duw(TYX, k=1,2,3 - (4)
6 _ A

Ty = +Zdzh(T —Dsa(MX; h=1...6 (5)

1

wobel s = $p; und %5 = #,,;. Die Mannigfaltigkeit der in (4) und
(5) auftretenden Koeffizienten (21 isotherme Elastizitdtsmoduln
Sin, 6 Konstanten der dielektrischen Suszeptibilitit x;, 18 piezo-
elektrische Moduln d,;,, 6 Funktionen 4, der thermischen Ausdeh-
nung und 8 Funktionen F, der Pyroelektrizitit), wird bei den
meisten Kristallklassen aus Symmetriegriinden stark reduziert.

Um nun die piezoelektrischen Moduln d;; experimentell zu
bestimmen, kommen im wesentlichen folgende beiden Methoden in
Frage:

1. Durekter Puezoeffekt: Man setze die elektrische Feldstirke
E,= E,= E;= 0, ibe auf den Kristall eine mechanische Span-
nung X, aus und messe die dadurch erzeugte Polarisation P;. Nach
(4) berechnet sich daraus der piezoelektrische Modul d;, zu

X
d.,j —, At s . 6
- ©)
2. Inverser Piezoeffekt: Man setze X; = = X¢= 0, lege an

den Kristall ein elektrisches Feld FE, und messe dle da,durch hervor-
gerufene Deformation z,. Aus (5) folgt

dih:Eil' : - ; : (7)

II. Problemstellung und Messmethode.

Der seignette- elektrische Kristall KH PO, geh‘t')rt der tetra-
gonal hemiedrischen Kristallklasse Dy, an, hat also nach VOIGTl)
folgendes Schema der plezoelektmschen Moduln

0 0 0 dy, 0 0
0 0 0 0 dy 0 (8)
0 0 0 0 0 dy

Uber den direkten Piezoeffekt an KH,PO, hegen Messungen
von Srrrzer?), Lt'py3) und BaNTLE und OAFLISCH4) vor. Da der
Modul dy, keinen anomalen Temperaturgang zeigt und relativ klemn
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ist (3 - 10-8 cgs), befassen wir uns im folgenden nur mit dem Modul
dsg. BANTLE und Carrisch, die in ithrer Apparatur den Kristall
Druck-, nicht aber Zug-Belastungen aussetzen konnten, fanden von
Zimmertemperatur bis zum Curiepunkt @ = 1239 K Linearitdt zwi-
schen mechanischer Spannung X, und elektrischer Polarisation Pj.
In diesem Temperaturbereich ist also der durch (6) definierte piezo-
elektrische Modul dg4 eine druckunabhéngige Temperaturfunktion,
die vom Wert 6 - 10-7 cgs bel Zimmertemperatur bis auf 6 - 10-4 cgs
tir die Curietemperatur steigt. Im Curiegebiet ist der Zusammen-
hang zwischen X, und Pj; nicht mehr linear, sondern zeigt Satti-
gungscharakter. Ausserdem sind die Kurven Pg(X;) nicht reprodu-
zierbar, falls zwischen den Messungen der Kristall iiber die Curie-
temperatur erwidrmt worden war. Die Autoren erkldren diese Er-
scheinungen durch die Annahme, dass die Funktion P4(X,) die
Gestalt emer Hysteresisschleife habe und dass die Remanenz des
Kristalls nicht reproduzierbar sei. Um den experimentellen Beweis
dieser Annahme zu erbringen, d. h. um die ganze Hysteresiskurve
zu durchlaufen, miisste der Kristall sowohl auf Druck als auch auf
Zug belastet werden konnen. Da die praktische Durchfithrung
dieses Versuches grosse Schwierigkeiten bietet, haben wir die Me-
thode des direkten Piezoeffektes fallen gelassen und uns der Unter-
suchung des inversen Plezoeffektes zugewandt, bei dem die Messung
der Hysteresisschleifen x4(#;) keine experimentellen Tiicken hat.

Der von uns untersuchte inverse Piezoeffekt an KH,PO, wird
beschrieben durch die Angabe der durch ein elektrisches Feld E,
hervorgerufenen Scherung z,. Die direkte Bestimmung der Sche-
rung, die messtechnisch schwierig ist, kann durch geeignete Orien-
tierung des Kristallpraparates auf die Messung einer Normaldila-
tation zurtickgefithrt werden. Zu diesem Zweck schneiden wir das
quaderformige Probestiick so aus dem Kristall heraus, dass seine
Achsen (z;’, x,’, x3") beziiglich der kristallographischen Haupt-
achsen (z,, 5, ¥3) die Indizes (1,1,0), (—1,1,0), und (0,0,1)
haben. Aus den Verzerrungen z;=...= z;, 2,4+ 0 im System
(%1, %5, z5) folgt in dem um 45° um die z;-Achse gedrehten System
(s o', 23")

T =—1x=—%2
L o)
g = .= Tg =
Die Normaldilatation in der #;’-Richtung in Funktion des elektri-
schen Feldes Ey = Ej ist nach (7) und (9) gegeben durch

o) = —}dy By . : (10)
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III. Apparatur.

a) Die optische Versuchsanordnung.

Die Léngenanderung des Kristalls wird nach der von Fizrau
ausgebildeten Interferenzmethode gemessen in einem fiir unsere
Zwecke umgebauten Abbé’schen Dilatometer, dessen Prinzip aus
Fig. 1 ersichtlich 1st. Die Lichtquelle Hg, eine gekiihlte Hg-Bogen-

- Hy

Irisblend
Strichgitterplatte e

Verschlussplatte ]

Interferenzapparat —

Fag. 1.
Schema der optischen Versuchsanordnung.

lampe, wird durch eine Linse L; auf das kleine Ablenkprisma P,
abgebildet. Die von P, austretenden Strahlen verlassen die Linse
L, als paralleles Strahlenbiindel, das durch die beiden Prismen P,
und P; um ungefihr 90 abgelenkt in den Interferenzapparat ge-
langt. Die an der Ober- und Unterseite der Quarzdeckplatte D und
der Kristalloberfliche K reflektierten Strahlen gehen nun in um-
gekehrter Richtung durch die Prismen Pj;%und P,, die Linse L,
und gelangen schliesslich in das Mikroskopokular O, das so einge-
stellt ist, dass die untere Fléiche der Quarzplatte D scharf abge-
bildet wird. Da nur die Strahlen, die von der Unterseite von D und
vom Kristall reflektiert werden, zur Interferenz gebracht werden
sollen, ist die Quarzplatte D ganz wenig keilformig geschnitten, so
dass die von der Oberseite reflektierten Strahlen ausserhalb des
Gesichtsfeldes fallen. Da die von der Hg-Lampe emittierten Strahlen
beim Durchgang durch die Prismen verschieden stark abgelenkt
werden, sind die den einzelnen Spektrallinien zugeordneten Inter-
ferenzstreifenbilder aufgespalten. Die vorliegenden Untersuchungen
wurden ohne Ausnahme mit der griinen Hg-Linie (A= 5461 A)
durchgefiihrt. Der Keilwinkel zwischen Quarzdeckplatte und re-
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flektierender Kristalloberfliche wurde so gew#hlt, dass das Bild
der Kristalloberfliche, durch das Mikroskopokular ungeféhr zehn-
fach vergrissert, von ungefihr 4 Interferenzstreifen durchzogen
war. Aus der Verschiebung der Interferenzstreifen berechnet sich
die Léangendnderung des Kristalls. Wir bezeichnen mit N die Zahl
der an einem festen Punkt im Gesichtsfeld vorbeiwandernden
Streifen. Sei lp die Lange des auf der Quarzbodenplatte B auf-
sitzenden Quarzrings R, der seinerseits die Quarzdeckplatte D
tragt, g die Lange des Kristalls. Die Langenédnderung des Kristalls
ist .gegeben durch

AZK:AquLN%. (11)

Der Term 41y (thermische Ausdehnung des Quarzringes) lidsst sich
berechnen aus der mikrometrisch bestimmten Lénge l; und dem

Ausdehnungskoeffizienten von Bergkristall in der ¢-Richtung, der
~ von ScHEEL®) sehr genau bestimmt wurde.

Die Anzahl N der im Gesichtsfeld vorbeilaufenden Interferenz-
streifen konnte mit IHilfe der im Okular eingebauten Strichgitter-
platte auf ungefahr - 1/,, genau gemessen werden, was einer Ge-
nauigkeit in 4lz von 4 1,4 1078 cm entspricht.

b) Die Kristalle.

Wir benutzten fiir unsere Untersuchungen 2 Kristallpraparate,
die aus einem von Ltpv®) geziichteten, ausserhalb des Keimes
klaren und fehlerfreien Kristall herausgeschnitten und mit Hilfe
einer Kristallschleifmaschine nach WurrLiNng?) genau orientiert
wurden. Den Schliff der Flache, an der die Lichtstrahlen reflek-
tiert werden und die optisch plan sein muss, besorgte die optische
Werkstétte Kern in Aarau. Der Kristall steht auf ungefihr 0,1 mm
hohen Fiisschen, die aus der Grundfldache herausgeschliffen wurden,
wohldefiniert auf der Quarzbodenplatte. Als Elektroden verwen-
deten wir im Hochvakuum aufgedampfte Goldschichten, deren
Dicke von der Grossenordnung 5 :10-% cm ist. Die Dimensionen
der beiden quaderférmigen Kristalle wurden mikrometrisch be-
stimmt zu

Kristall I: a=6,445mm b= 9,350mm c¢= 4,140 mm
Kristall II: a="9,763 mm b= 10,305 mm ¢ = 8,290 mm

mit einem Fehler von -+ 0,005 mm.
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¢) Das Messgefiiss.

Da die meisten Messungen bei Temperaturen von ungeféhr
— 150° C durchgefithrt werden mussten, sind bei der Konstruktion
des Messgefasses (Fig. 2), das die Interferenzapparatur enthalt, die

Porzellanrohr

Bleidichtungen

N
k\\ I

Me;singtopf —

Interferenzapparatur <

Widerstands-

thermometer

Fig. 2.

Schnitt durch Messgefiss und Interferenzapparatur.

beiden folgenden, sich gegenseitig konkurrenmerenden Punkte
massgebend :

1. Geringe Warmeleltfahlgkelt derjenigen Teile, in denen grosse
Temperaturgradienten auftreten.

2. Solider Autbau, um die Interferenzanordnung vor starken
Erschiitterungen, die thren Grund in der Umwélzung des Flussig-
keitsbades im Thermostaten haben, zu schiitzen.

Um beiden Forderungen gerecht zu werden, benutzten wir als
Verbindungsstiick zwischen dem im Kiihlbad liegenden Messing-
topf M, der zur Aufnahme des Kristalls dient, und den auf Zimmer-
temperatur befindlichen Teilen des Dilatometers ein 17 cm langes
Porzellanrohr vom Durchmesser 8 cm und der Wandstarke 8 mm.
Die Interferenzapparatur steht auf einem Tischchen T, das durch
Verstellen der 8 Schrauben S leicht genelgt und justiert werden
kann:

“Zur Ubertragung der elektrischen Spannung auf die Knstall-
elektroden dienen Silberblechstreifen E, die ,,z1ehharm0n1kaart1g
gebogen sind, um die auf den Kristall ubertragenen Drucke auf ein
Minimum zu reduzieren.
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d) Temperaturmessung und Thermostat.

Die Temperatur des Kristalls wurde mit Hilfe eines Wider-
standsthermometers W aus Pt-Draht gemessen. Auf einem Glas-
ring, der genau auf die Quarzbodenplatte B passt, wurde mit Fluss-
sdure ein Gewinde geédtzt, in das der 0,1 mm dicke Pt-Draht gelegt
wird. Die Enden des Drahtes sind an zwei um den Glasring gelegte
Silberbéndchen gelotet. Als Zufiihrungsdrihte, die mit den Silber-
béandchen verltet sind, dienten 4 Ag-Drihte, die in feinen Glas-
rohrchen durch das Porzellanrohr gefithrt sind. Der ohmsche Wider-
stand R; des Pt-Drahtes ist fiir den beil unseren Messungen In
Betracht fallenden Temperaturbereich eine anniéhernd lineare Funk-
tion der Temperatur, deren Koeffizienten vom Eidg. Amt fiir Mass
und Gewicht bestimmt wurden. R, sinkt vom Werte 14,5 Q fir
Zimmertemperatur auf ungefihr 5 Q fir —150°C. R, wird ge-
messen durch Vergleich mit einem in Serie geschalteten Normal-
widerstand Ry von 10 2, indem die bei einer Stromstirke von
2mA an R; und Ry liegenden Spannungen in einem Kompensa-
tionsapparat (Innenwiderstand 1000 £2) bestimmt werden. Da R,
auf 0,001 £ genau ermittelt werden konnte, liegen die Fehler in
der Temperaturmessung in der Gréssenordnung 1/,,° C.

Die Verwendung eines sehr genau arbeitenden Thermostaten
ist unumginglich, weil die Anderung der Zustandsvariablen am
Curiepunkt fast sprunghaft erfolgt. Der von uns konstruierte Flis-
sigkeitsthermostat ist dem von Scort und BrickwrpDpES®) und
BanTLE und Carriscm?) beschriebenen Modell nachgebildet. Um im
ganzen Temperaturbereich 100—250° K mit derselben Badflissig-
keit arbeiten zu konnen, wihlten wir ein Gemisch von 1,5 Liter
Pentan mit 0,5 Liter Butan, dessen Schmelzpunkt bei ungeféhr
95% K liegt. Zur Abkiihlung des Thermostaten und des Messtopfes
von Zimmertemperatur auf den Curiepunkt & = 123° K werden
1kg Trockeneis und zirka 6 Liter flissige Luft gebraucht. Wird auf
dieser Temperatur stabilisiert, betragt der Verbrauch an flissiger
Luft ungefdhr 0,2 Liter pro Stunde. Die Temperatur des Bades
wird dadurch konstant gehalten, dass die in die fliissige Luft ab-
fliessende Warmemenge kompensiert wird durch elektrische Hei-
zung. Der Strom durch die Heizwicklung wird durch die Thermo-
spannung eines fiinffachen Kupfer-Konstantan-Thermoelementes,
dessen Lotstellen in die Badflissigkeit und in Eis-Wasser-Gemisch
getaucht sind, mit Hilfe einer Toulonschaltung®)?) vollautomatisch
gesteuert. Diese Anordnung erlaubte, die Temperatur des Kristalles
wahrend beliebig langer Zeit auf --1/,0,° C konstant zu halten. Um
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die Interferenzanordnung nach erfolgter Justierung ohne Erschiit-
terung in die Badfliissigkeit eintauchen zu kénnen, wurde der ganze
Thermostat inkl. Hochvakuumanlage auf eine Hebevorrichtung
aufmontiert.

IV. Thermiseche Ausdehnung.

Die Messungen von Zwicker!'?) zeigen, dass die im Curiegebiet
beobachtete spontane Polarisation bei einem Kristall, dessen Metall-
elektroden kurzgeschlossen sind, nicht nur von der Temperatur,
sondern auch von der Vorgeschichte abhéngig ist. Es ist zu erwarten,
und unsere Messungen an Kristall I bestatigen das, dass auch die
thermische Ausdehnung im Curiegebiet fiir einen mit kurzgeschlos-
senen Hlektroden versehenen Kristall unreproduzierbar ist, da neben
der eigentlichen thermischen Ausdehnung (P, = 0) ein durch die
spontane Polarisation P, bedingter inverser Piezoeffekt auftritt.
Im Gegensatz dazu zeigen die im folgenden zu besprechenden zahl-
reichen Messungen der thermischen Dilatation am nackten (d.h.
isoliert, ohne Elektroden aufgestellten) Kristall IT keine Streuung.
Dieses Verhalten beruht, wie im Abschnitt VII gezeigt werden wird,
darauf, dass die mittlere spontane Polarisation fiir einen Kristall
ohne Elektroden verschwindet.

Die thermische Ausdehnung wurde bei laufender Temperatur
im Thermostaten gemessen, mit dessen Hilfe die Temperaturédnde-
rung pro Zeiteinheit d7/dt auf beliebig kleine Werte eingestellt
werden konnte. Bei den Messungen in der Umgebung des Curie-
punktes war dT/dt < 1°h. Da die Temperatur des Kristalls der-
jenigen des Widerstandsthermometers etwas nachhinkt, miissen die
gemessenen Temperaturwerte korrigiert werden. Die empirisch be-
stimmte Korrektur, die ausser von dT'/dt auch von der spezifischen
Wirme des Kristalls abhéngt, ist am Curiepunkt von der Grossen-
ordnung 1/10° fir einen zeitlichen Temperaturgradienten dT|dt
von 19%h.

Fig. 3 zeigt den Verlauf der thermischen Dilatation z;" in
Funktion der Temperatur T im Bereich 100°—250° K. Ausserhalb
des Curiegebietes, fiir T > 128° K verlduft die Kurve z,’ (1) ange-
nahert linear. Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient fiir
die z;-Richtung bestimmt sich zu

o = 2,2 - 10-5.

Wegen der fir T > 0 tetragonalen Kristallsymmetrie ist o der

lineare thermische Ausdehnungskoeffizient in der ;- und x,-Rich-

tung (Ausdehnungsellipsoid = Rotationsellipsoid). Bei Anniéherung
20
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an-den Curiepunkt biegt die Kurve z," (1) um: der Ausdehnungs-
koeffizient nimmt mit abnehmender Temperatur ab bis zum Werte
1,45 -10-°. Ber Abkiithlung unter den Curiepunkt wird der Kristall
wieder langer. Die Léngendnderung verlduft sehr steil, aber voll-
kommen stetig. Dagegen hat der Ausdehnungskoetfizient, definiert
als erste Ableitung der Funktion z,"(T), am Curiepunkt eine Un-
stetigkeitsstelle und springt auf einen negativen Wert von der
Grossenordnung 10-2. Diese Untersuchungen sind deshalb zu einer

10° x!

1 1/
. /

s - -/

7

5 V/
1007 7500 2000 250°K

Fig. 3.
Thermische Ausdehnung in Funktion der abs. Temperatur.

Prézisionsbestimmung der Curietemperatur besser geeignet als der
inverse Piezoeffekt, bei dem der Ubergang vom reversiblen Effekt
zu den Hysteresmersehemungen sich iber ein Temperaturmtervall
von ungefahr 1/;,° h1nz1eht Die Messungen ergeben

0 = 122,90 + 0,05° K.

Da Deformation und elektrische Polarisation beim inversen
Piezoeffekt in nahezu temperaturunabhéngiger Weise gekoppeli
sind (VII. Abschnitt), versuchen wir, das anomale Verhalten der ther-
mischen Ausdehnung im Curiegebiet als einen durch die spontane
Polarisation (resp. durch das mit dieser verkniipfte innere Feld?))
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bedingten inversen Piezoeffekt zu deuten. Der in P lineare
Piezoeffekt erzeugt keine Liéngeninderung, da die mittlere Polari-
sation fiir einen unbeklebten Kristall, wie wir ihn hier verwendet
haben, 0 ist (VIL. Abschnitt). Nehmen wir an, dass die Anomalie
als quadratischer Piezoeffelt zu erkliren sei1, so miisste die thermische
Ausdehnung 2, (T) in der Form

-2/ (T) = (T) + aP2(T)

geschrieben werden kénnen, in der f(7') bei geeigneter Wahl der
Konstanten « eine lineare Temperaturfunktion ist, deren Neigung
durch die Neigung von ;" (T) oberhalb des Curiepunktes (P, = 0)
festgelegt ist. f(T) ist in Fig. 4 mit o = 3,84 - 10-12 cgs gezeichnet

S T ‘—“’\\\

6 \\

| 1
4 L
i e

PR ‘,._’—’--o-f:-._.o. =
./—--ﬂ-"" ”’,’—"‘ f(T)= x; (T) - a Psz
P e

105° 110° 7150 200 5 e

Fig. 4.
Thermische Ausdehnung in Funktion der abs. Temperatur im Curiegebiet.

(strichpunktierte Kurve). Die dieser Kurve zugrunde liegenden
P,(T)-Werte sind unseren statischen dielektrischen Messungen?)
entnommen. Die Abweichungen der Funktion f (1) von der Geraden,
die nicht auf Messfehler zuriickgefiithrt werden konnen, deuten da-
rauf hin, dass die Interpretation der Anomalie der thermischen Aus-
dehnung einzig als Folge der Kopplung zwischen Polarisation und
Deformation unzulissig ist. Diese Ansicht wird gestiitzt durch die
Messungen des quadratischen Piezoeffektes fiir T > 6. Die Unter-
suchungen des reversiblen Piezoeffektes (V. Abschnitt) zeigen, dass
der Proportionalitdtsfaktor b= gs,/%5% (vgl. Gleichung (12)) zwi-
schen Deformation z;'(T) und dem Quadrat der Polarisation P
von der Grossenordnung 2 -10-13cgs ist. Nehmen wir an, dass b
sich bei Uberschreiten der Curietemperatur nicht wesentlich dridert
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(beim Proportionalitidtsfaktor zwischen z;"(T) und P ist diese An-
nahme erfiillt), so kann nur ungefihr /,, der gesamten Anomalie
als quadratischer Piezoeffekt interpretiert werden. Unsere Mes-
sungen legen also den Schluss nahe, das anomale Verhalten der ther-
mischen Ausdehnung im Curiegebiet im wesentlichen auf eine ,,ge-
wohnliche” Kristallumwandlung 2. Art zuriickzufiihren.

V. Der reversible inverse Piezoeffekt.

Die durch ein elektrisches Feld E, bedingte Deformation x,”
in der xz,’-Richtung (Gerade (1,1, 0)) ist nach (10) in erster Nihe-

rung , "
' = —3%dg By,

Um die Temperaturabhéngigkeit von dsq zu bestimmen, wurde fiir
verschiedene Temperaturen die Deformation in Funktion des an-
gelegten elektrischen Feldes bestimmt.
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Fig. 5.
Deformation in Funktion des elektr. Feldes. Parameter: abs. Temperatur.

Vor jeder Messung wurde die Temperatur des Kristalls mit
Hilfe des Thermostaten withrend mindestens 14 Stunde auf -+ /;,,°
C stabilisiert. Diese Genauigkeit ist notwendig, da infolge der
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grossen Temperaturabhéingigkeit des Piezomoduls dsz in der Néhe
von O ein Fehler in der Temperatur von 1/;4,° C einen Fehler von
ungefahr 19, in der Deformation bedingt. Zur Messung der am
Kristall liegenden Spannung, die kontinuierlich von — 2000V auf
+ 2000V variiert werden konnte, dienten statische Voltmeter
(125'V, 200 V, 500 V, 1000 V, 2000 V).

In Fig. 5 sind einige der aufgenommenen Kurven ;" (T', E)
fiir verschiedene Temperaturen T gezeichnet. Fiir Zimmertempe-
ratur ist der Modul dgq so klein, dass «," (&) praktisch mit der Ab-
szissenachse zusammentéllt. Bis ungefahr T' = 124° K verlaufen die
Kurven innerhalb der Messgenauigkeit linear; der Effekt wird also
durch die Gleichung (10), in der dj; eine feldstéarkeunabhingige
Temperaturfunktion ist, vollstdndig beschrieben. Fir Tempera-
turen @ < T < 6 + 1° miissen auch die Glieder héherer Ordnung
in [f mitgenommen werden, die durch Erweiterung des Potenzreihen-
ansatzes fiir das thermodynamische Potential G (Gleichung (1))
erhalten werden:

%) = —Fdzg B+ gg 02 + § fa4 P (12)

933 wird nach OsterBERG!?) als piezodielektrischer Modul be-
zeichnet.

Da der absolute Messfehler der Deformation 4 ;" eine Appara-
turkonstante 1st, hingt der relative Fehler 6 = A z,’/2;" sehr erheb-
lich von T und E ab: fir E = 2500 Volt/cm sinkt é von ungefahr
209, bei Zimmertemperatur auf einen Wert < 1%/, am Curiepunkt.
Der inverse Piezoeffekt ist deshalb sehr gut geeignet zur Messung
des Moduls dgq fiir T' < 150° K. Hingegen ist im Temperaturbereich
T > 150° K den iber den direkten Piezoeffekt?) erhaltenen
Grossen der Vorzug zu geben.

Temperaturverlauf des piezoelektrischen Moduls dgq.

Der lineare piezoelektrische Modul ds¢, der sich aus der Nei-
gung der Kurven ;' (&) im Punkte E = 0 berechnet, ist in Fig. 6
in logarithmischen MaBstab als Funktion der Temperatur aufge-
tragen. dsg steigt vom Werte 70 - 10-8 cgs bei Zimmertemperatur
ungefdhr hyperbolisch an bis auf 45000 - 108 c¢gs am Curiepunkt.
Die von Baxrre und Carriscu?) durch den direkten Piezoeffekt
ermittelten Werte, die als volle Kreise gezeichnet sind, stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen mit den tiber den inversen Effekt
bestimmten Moduln tberein.

Die Koeffizienten, die die Effekte 2. und 8. Ordnung be-
schreiben, sind knapp oberhalb des Curiepunktes fiir T'= 122,95° K
von der Grosse gz = 9-10-7cgs und fy = 14 - 10-7 cgs.
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Einfluss des elektrokalorischen Effeltes.

Bei den Messreihen fiir Temperaturen in der Nihe des Curie-
punktes mussten die Kurven ;" (E) sehr langsam durchlaufen wer-
den, um reproduzierbare Resultate zu erhalten. Wird ndmlich die
Feldstérke rasch gedndert und dann plétzlich festgehalten, wandern
die Interferenzstreifen noch weiter und kommen erst ungefihr nach
1 Minute vollstindig zum Stehen. Wir erkliren dieses Phanomen
durch den elektrokalorischen Effekt. Aus der thermodynamischen
Beziehung |

g_ _ 06
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0-°

b'n L

“

k]

5

10~

T™NC
S

10-6 T~
107
120° 150° 200° 250° 280°K
Fig. 6.

Temperaturgang des Piezomoduls dg

berechnet sich die Temperaturdnderung 4, die das Anlegen eines

elektrischen Feldes Ej bei adiabatischer Fithrung hervorruft, zu
Ty  0x

2:cp 0T

il = — ‘B3 fir X;,— 0 (1—1...6)

Samtliche Grossen der rechten Seite dieser Gleichung sind be-
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kannt: die spezifische Warme ¢, fiir £ = X = 0 wird den Messungen
von BANTLE?®) entnommen. Die Ableitung der dielektrischen Suszep-

0,
tibilitdt —7- berechnet sich aus dem Temperaturgang der von

Buscu?) gemessenen Dielektrizititskonstanten. Fiir eine Ausgangs-
temperatur T, = @ -} 0,20 ist

g = 0 %4
- 0% _ | 0,410~
T G

Plstzliches Einschalten eines Feldes von 2000 Volt/cm bewirkt also
eine Temperaturerhéhung von 0,2°. Da nun der piezoelektrische
Modul dgg mit zunehmender Temperatur abnimmt, wird die Defor-
mation zun#chst hinter dem der Ausgangstemperatur Ty entspre-
chenden Wert zuriickbleiben und erreicht ihren Endwert erst, nach-
dem das Wirmegleichgewicht zwischen Kristall und Umgebung
wieder hergestellt ist. Der elektrokalorische Effekt bedingt fiir den
linearen inversen Piezoeffekt ein Zusatzglied, das E® proportional
ist und dessen Koeffizient im folgenden berechnet sei. Die in die
Grundgleichung

0 dyg(To)

-A|-E
|

Ty = — Fdag(To+4) - BE= — }|dse(Ty)+

eingehende Temperaturanderung A ist gegeben durch 4= a - E2
Da der Modul dgg in der Nahe des Curlepunktes dem Curie-Weiss-
schen Gesetz

2 _b(T—6) mit b= 7930 cgs
d3ﬁ

gehorcht, berechnet sich die Ableitung zu

0dsyg

= — bd3,
OT
Also

2y = — 1 (dsg—a b duEY)E

Fir T = © + 0,2° hat dle Konstante (a - b - d%) den Wert 10 - 10-7
cgs, 1st also von derselben Grossenordnung wie der Koeffizient des
kubischen Gliedes f3;; beim isotherm geleiteten inversen Piezoeffekt.
Die experimentell gefundenen Relaxationserscheinungen in &,’ bei
rascher Anderung der Feldstirke entsprechen gréssenordnungs-
méssig dem aus dem elektrokalorischen Effekt berechneten Wert.
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VI. Piezoelektrische Hysterese.

Ubersicht iiber die Messungen.

Fiir Temperaturen unterhalb des seignette-elektrischen Curie-
punktes treten zwischen elektrischem Feld und Deformation Hyste-
resiserscheinungen auf, die den bel den dielektrischen Messungen
beobachteten Phianomenen3) vollstandig entsprechen. Wir werden
zeigen, dass die piezoelektrische Hysterese bedingt ist durch den
Sattigungscharakter der elektrischen Polarisation.

Die Messungen wurden an Kristall T und II durchgefiithrt unter
Verwendung des Thermostaten, da auch dieser Effekt am Curie-
punkt stark temperaturabhiingig ist. Die Kurven werden durch-
laufen, indem die am Kristall liegende Spannung von + 2000 Volt
kontinuierlich auf —2000 Volt und wieder zurtick auf +2000 Volt
varilert wird. Da zwischen elektrischem Feld und Deformation
Relaxationserscheinungen auftreten, die mindestens zum Teil durch
den elektrokalorischen Effekt bedingt sind, sind die aufgenommenen
Kurven frequenzabhéngig. Um wohl definierte und leicht reprodu-
zierbare Versuchsverhiltnisse zu haben, wurden die Kurven so lang-
sam durchlaufen, dass das Relaxationsphéinomen keinen messbaren
Einfluss mehr hatte. Die Aufnahme einer einzigen IHysteresiskurve
dauerte 15-20 Minuten, entsprechend einer Frequenz von zirka 10-3
Hertz. Die Hysteresisschleifen schliessen sich annéhernd (maxi-
maler Fehler 19;), ein Beweis dafiir, dass die Temperaturstabili-
sierung sehr genau arbeitet.

Die aufgenommenen Hysteresiskurven lassen sich in zwel
Klassen einteilen:

1. Klasse: Hysteresiskurven mit makroskopischen Barkhausen-
springen ; '

2. Klasse: Hysteresiskurven ohne makroskopische Barkhausen-
spriinge.

Chronologisch verteilen sich die Messungen, die alle unter den-
selben Versuchsbedingungen durchgefiihrt wurden, folgendermassen
auf die beiden Klassen. Kristall I durchlief zunéchst zirka 30 Kurven
(1), darauf 40 Kurven (2), schliesslich noch einmal eine Kurve (1),
um dann zu zerplatzen. An Kristall II wurden nur Kurven der
Klasse (1) beobachtet.

Die hier auftretenden Barkhausenspriinge sind nur dusserlich
aghnlich denjenigen, welche beim Ferromagnetismus auftreten. Die
Elementarbezirke sind hier von makroskopisch sichtbarer Grosse.
Mit dem bereichsweisen Auftreten oder Umklappen der spontanen
Polarisation kann ein direkt beobachtbares Zerreissen des Kristalls
verbunden sein. Die dabei auftretenden Risse heilen beim Ver-
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schwinden der Polarisation (z. B. beim Erwérmen iiber die Curie-
temperatur) wieder vollstéindig aus, ohne dass Spuren von denselben
zuriickbleiben wiirden. Ob ein Kristall Barkhausenspriinge zeigt
oder nicht, hingt wesentlich mit seinen mechanischen Festigkeits-
eigenschaften und seiner Vorgeschichte zusammen. Eine ausfiihr-
liche Mitteilung tiber diese Verhéltnisse erfolgt demnéchst.

Hysteresiskurven mit Barkhausenspriingen.

Die in Fig. 7 gezeichneten Kurven gehoren alle einer an Kristall
IT durchgefithrten Messreihe an. Der allgemeine Charakter in der

4:10-3 4-10-3

T=”6,80( k T=’27.50( l;
! J 2500 Viem ] } 2500 Viem

4-10-3 4-10" 4-10-3

f’”ﬁ"( ( T=122.7"['f T=1229'l"
,|) 2500 Vlem ,l 2500 Viem A 2500 Viem

R

Fig. 7.
Hysteresiskurven z,’(E) mit Barkhausenspriingen. Parameter: abs. Temperatur.

Verteilung der Barkhausenspriinge ist fiir die verschiedenen Tem-
peraturen gleich. Wird aber der Kristall iiber den Curiepunkt er-
wirmt und wieder abgekiihlt, so geht jede Ahnlichkeit verloren.
Wihrend die Kurven der Fig. 7 einen einzigen grossen Barkhausen-
sprung aufweisen, treten gelegentlich zwei, manchmal auch drei
untereinander ungefihr gleich grosse Spriinge auf. Wird das
Spannungsgerit ohne Widerstand direkt an den Kristall ange-
schlossen, so wandern die Interferenzstreifen wihrend des Sprunges
viel zu rasch, um noch gezihlt werden zu kénnen. Wird ein Wider-
stand von einigen M 2 in Serie geschaltet, fallt die Spannung am
Kristall im Moment des Sprunges zusammen und erreicht allméh-
lich wieder den durch das Spannungsgeridt gegebenen Wert. Bei
dieser ,,Zeitlupenaufnahme‘‘, durch die die Zeitdauer eines Bark-
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hausensprunges auf ungefihr 30 Sekunden gedehnt wird, wird die
Geschwindigkeit der im Gesichtsfeld vorbeiwandernden Interferenz-
streifen so klein, dass sie bequem gezéhlt werden konnen.

Die Interpretation der Barkhausenspriinge als Umklapprozesse
von makroskopischen Bezirken!?) wird gestiitzt durch die Beob-
achtung von charakteristischen Verwerfungen der Kristallober-
flache beim Durchlaufen der Hysteresiskurve. Als Beispiel wahlen
wir elne Messreihe, bel der die Hysteresisschleife 3 grosse Spriinge
aufweist. Die obere Fliche F des Kristalls, die bei einheitlicher
Polarisation (£ = 2500 Volt/cm) eine Ebene E bildet, zerfillt nach
dem Umklappen des linken Bezirkes (B = — 800 Volt/cm) in zwei
durch eine Gerade g parallel der z;-Achse getrennte Ebenen: die
Ebene links, ungeféhr 1/; der gesamten Fliche, liegt zu K parallel,
die Ebene rechts ist um die Gerade g um einen Winkel von unge-
fihr 3" gedreht. Nach dem zweiten Barkhausensprung (K = — 450

4-10-3 4-10-3

, i 4000V/cm Cf 4000V]cm

7=105,1° T=1165"
}4 10-3 4-10-3
4000 V/ cm 4000 V/cm
T— 120,3¢ T=1216"
Fig. 8.

Hysteresiskurven z,”(%£) ohne Barkhausenspriinge. Parameter: abs. Temperatur.

Volt/cm), bei dem der Bezirk rechts umklappt, ist die Flache F' in
3 Ebenen unterteilt: die Ebenen links und rechts sind parallel zu
B, die mittlere Ebene ist wiederum geneigt um einen Winkel von
ungefihr 2’. Der letzte grosse Umklapprozess (B = — 550 Volt),
durch den der Kristall wieder einheitlich polarisiert wird, bewirkt,
dass I' zu einer zu K parallelen Ebene wird.
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Hysteresiskurven ohne Barkhausenspriinge.

Die Aufnahmen der glatten Hysteresisschleifen, von denen
einige in Fig. 8 reproduziert sind, konnten leider nicht auf Tem-
peraturen in der Nahe von @ ausgedehnt werden, da Kristall I
wihrend den Messungen zerstort wurde und an Kristall IT nur
noch Kurven vom Typus (1) gefunden wurden. Gelegentlich treten
auch bei diesen Hysteresisschleifen einige (2—5) kleine Barkhausen-
spriinge auf, die aber hochstens 0,59, der Gesamthohe ausmachen.

Die Kristallflache F, die bei Sittigung ungeféhr eben ist, nimmt
beim Durchlaufen der Kurven eine stetig wechselnde Gestalt an, die
mit einer Hiigellandschaft von 1—2 langsam wandernden und sich
veréindernden Hiigeln verglichen werden kénnte. Diese Verwerfun-
gen sind genau wie bei den Kurven (1) nur dann reproduzierbar,
wenn der Kristall zwischen den Messungen nie iiber Curietempera-
tur erwdrmt wird.

Ein Vergleich der beiden Klassen zeigt, dass die Hysteresis-
kurven mit Barkhausenspriingen breiter sind und ausgeprigteren
Sattigungscharakter haben als die entsprechenden Kurven ohne
Spriinge. Der Sattigungswert von x;’ ist bei beiden Klassen gleich.

VII. Deformation und Polarisation.

Die Funktion z," (K, T) wird durch die Angabe der Hysteresis-
schleifen z," (E) fir T'= const. nur bis auf eine additive Tempera-
turfunktion g(T') festgelegt. Die Messungen der Kurven ;' (T) fur
E = const. werden uns die Moglichkeit geben, diese Grosse g(T)
zu bestimmen.

Wir legen an den Kristall ein festes elektrisches Feld Ej und
messen die Deformation bei laufender Temperatur nach der im
4. Abschnitt besprochenen Methode. In Fig. 9 ist x,'(T) aufge-
tragen fiir die Feldstirken E = + 1000 Volt/cm und E = — 1000
Volt/cm, ferner die thermische Ausdehnung des nackten Kristalls.
Diese Messungen zeigen, dass die Lidnge des nackten Kristalls exakt
das Mittel bildet aus den Léngen der zur Sattigung in der + x;
und — z3-Richtung polarisierten Kristalle:

' (T) = % [, (T,+1000 V/em)+az,' (T, — 1000 V/em)] . ‘- (18)

Unter der Annahme, dass der Kristall aus einzelnen gesiittigten
spontan polarisierten Elementarbezirken aufgebaut ist, folgt daraus,
dass die mittlere Polarisation des nackten Kristalls

— 1
_ V=0. 14
P VfPsd - 0 | (14)
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Die Funktion ¢(7'), die den Nullpunkt der Hysteresiskurve fest-
legt 1st also mit der thermischen Deformation z;,(T) des nackten
Kristalls identisch.

10°-x;
\\\ E=+1000 V|cm
6 N
4 —0———’-'—‘0————.0._.0.
P=0

2 /}
oo |E == 1000 Vlem
et

105°  110° 120° 130°K

Fig. 9.
Deformation in Funktion der Temperatur. Parameter: elektr. Feld.

Aus diesen Messungen folgt weiter, dass Deformation und Po-
larisation im Curiegebiet in temperaturunabhéngiger Weise linear
gekoppelt sind. Die Funktion

z,(T) = [, (T,+1000 V/em) — @, (T, — 1000 V/em)],  (15)

die mit der aus den Hysteresiskurven (Fig. 7) erhaltenen Satti-
gungsdeformation bis auf ungefihr 29, iibereinstimmt, ist in Fig. 10
mit der spontanen Polarisation P,1) verglichen (gestrichelte Kurve).
Da die beiden Kurven denselben Temperaturverlauf haben, sind z,
und P, durch die Beziehung

i, e it~ B (16)
verkniipft, in der a eine Konstante ist.

Die Deformation u," (T, P,) = =," (7", 4 1000 V/cm) eines ein-
zelnen Elementarbezirkes ist also nach (18), (15) und (16) gegeben

d
urch u (T, P) = z,/(T) + aP,. (17)
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Der Giiltigkeitsbereich der Gleichung (17), die die Kopplung
zwischen Polarisation und Deformation eines Bezirkes beschreibt,
lasst sich auf das Temperaturgebiet T' > @ ausdehnen. Zum Be-
weise schreiben wir die Grundgleichung (10) des reversiblen in-
versen Piezoeffektes in der Form

2/ (T,E) = z,/(T) + o - P,

dy ’ (18)
@ =—32 =qg'(T),
3
5
o] F————— N o P.(T)
S I (RS S L . + x, (T) [
S|4 \%"“‘ﬁi--.
5 | N
EQ \‘0\\
; \X
2 +
|
7
105° 110° 115¢ 120° 125° K
Fig. 10.

Sattigungsdeformation und spontane Polarisation in Funktion der
abs. Temperatur.

Der aus #3(T)2) und dgq(T) (Abschnitt 5) berechnete Koeffizient o
ist eine anndhernd lineare Funktion der Temperatur, die vom
Werte 1,6 - 10-7 cgs fiir T' = 280° auf 2,35 - 107 ¢gs fir T = 150°
steigt. a’ ist also im Verhiltnis zu dgg(7T) und #3(7), die von Zim-
mertemperatur bis zum Curiepunkt ungefédhr um einen Faktor 1000
variieren, nur in geringem Masse temperaturabhéngig. Der fiir das
Curiegebiet definierte Koeffizient a hat im untersuchten Tempera-
turgebiet (1000 < T' < 128% den Wert 2,55 4- 0,03 - 10-7 cgs,
stimmt also ‘mit dem auf diese Temperaturen extrapolierten Ko-
- effizienten @’ des reversiblen Piezoeffektes iiberein. Damit ist ge-
zeigt, dass Polarisation (resp. das innere Feld) und Deformation
im ganzen untersuchten Temperaturbereich 100° bis 300° K in
nahezu temperaturunabhingiger Weise linear gekoppelt sind. Die
anomalen piezoelektrischen Eigenschaften des Kristalls lassen sich
also vollstandig auf das anomale dielektrische Verhalten zurtick-
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fihren. Der Koeffizient a ist nun eine der gesuchten seltenen
Grossen, welche ohne jede Unstetigkeit iber die Curietemperatur
hinweggehen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. P. ScaerrER fir zahlreiche wert-
volle Ratschlage, durch die die Ausfiihrung dieser Arbeit wesent-
lich gefordert wurde. Dem Aluminiumfonds Neuhausen sind wir
fir Uberlassung von Mitteln zu grossem Dank verpflichtet.
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