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Seignette-Elektrizitit

von Bernd Matthias,
Bell Telephone Laboratories, Inc., Murray Hill Laboratory,
Murray Hill, New Jersey.

(31.X.1949.)

Im folgenden Artikel wird keineswegs eine ausfithrliche Behand-
lung der Seignette-Elektrizitit beabsichtigt. Es soll nur versucht
werden, einige Weiterentwicklungen auf diesemn Gebiet zu beschrei-
ben, die wie so viele andere ihren Ursprung im physikalischen Insti-
tut an der ETH unter der Leitung von Professor ScHERRER hatten.

Die anomalen dielektrischen Eigenschaften des Seignettesalzes,
welche gewisse phinomenologische Ahnlichkeiten zum Ferroma-
gnetismus zelgen, waren seit langem das Gebiet eingehender For-
schung gewesen. Die Tatsache, dass die dielektrischen Anomalien
auf ein klemes Temperaturgebiet beschrankt waren und nur parallel
der a-Achse des orthorhombischen Kristalls auftraten, begrenzte
die oben erwihnte Analogie auf ein Minimum, um so mehr, als
keiner der zum Seignettesalz isomorphen Kristalle ahnliche Eigen-
schaften zeigte.

Die Entdeckung, dass KH,PO, und KH,AsO, unterhalb einer
gewlssen Temperatur, der Curietemperatur, ebentalls ein seignette-
elektrisches Verhalten zeigten?'), gab erstmals Hoffnung auf ein bes-
seres Verstandnis der Seignette-Elektrizitit. Die Existenz nur eines,
des oberen Curiepunktes war in Analogie zum Ferromagnetismus
wesentlich leichter einzusehen, indem unterhalb einer bestimmten
Temperatur die Warmebewegung nicht mehr ausreicht, um das Zu-
standekommen einer spontanen dielektrischen Polarisation zu ver-
hindern. Weiterhin war das seignette-elektrische Verhalten hier
nicht mehr auf einen bestimmten Kristall beschrankt, sondern er-
streckte sich auf alle isomorphen Kristalle, wie z. B. RbH,PO,2).
Immer noch war aber das Auftreten der spontanen Polarisation an
eine bestimmte Kristallachse gebunden, welche in diesem Fall die
c-Achse des tetragonalen Kristalls war.

Die Ursache fiir das seignette-elektrische Verhalten von Seignette-
salz und KH,PO, wurde hauptsiichlich in den Wasserstoffbriicken
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vermutet, welche bei Uberschreiten eines minimalen O—O-Abstandes
von etwa 2,59 A, ein Doppelminimum im Potential fiir das Wasser-
stoffion aufweisen?®)4)5). Dieses wird dann entweder direkt oder
induzierend den entscheidenden Beitrag zur Gesamtpolarisation des
Kristalls letsten.

Die Berichte iiber hohe Dielektrizitiatskonstanten von BaTiO,-
Presskorpern®) machten es wahrscheinlich, dass man nun hier einen
seignette-elektrischen Kristall ohne Wasserstoffbriicken hatte. Ein
eindeutiges Resultat war jedoch nur mit Einkristallen maoglich. Die
ersten derartigen Kristalle wurden im physikalischen Institut er-
halten und bestitigen vollauf die erwdhnte Vermutung?). Diesmal
war die Analogie zum Eisen noch vollkommener. Da BaTiO; ku-
bisch oberhalb seines (einzigen) Curiepunktes ist, zerfallt der Kristall
im allgemeinen unterhalb dieser kritischen Temperatur in spontan
dielektrisch polarisierte Bereiche, dusserst ahnlich den Weiss’schen
Bezirken der Ferromagnetika8). Das Entstehen dieser Bezirk-
struktur 1st leicht einzusehen, da ja alle Hauptachsen des urspriing-
lich kubischen Kristalls fiir das Entstehen einer spontanen Polari-
sation gleich giinstig sind. Und es war nun hier das erstemal mog-
lich, schon durch rein optische Beobachtungen diese Bezirkstruktur
zu studieren. Thr Verhalten unter dem Einfluss von elektrischen
und mechanischen Kréften sowie mit der Temperatur st seither
in verschiedenen Arbeiten behandelt worden?)1?).

Die Moglichkeit andere seignette-elektrische, zum BaTiOj iso-
morphe, Kristalle zu finden war schon bald in Angriff genommen
worden. Mischkristalle mit dem entsprechenden Strontium oder
Bleisalz verschieben den Curiepunkt nach unten oder oben!?), aber
keines der anderen isomorphen Metatitanate zeigte ein seignette-
elektrisches Verhalten. Es stellte sich deshalb die Frage, ob BaTiO,
ein vereinzeltes Phéanomen, #hnlich dem Seignettesalz, darstellt
oder ob ein etwaiges seignette-elektrisches Perowskitgitter der Erd-
alkalimetatitanate ausserordentlich empfindlich auf Anderungen
der Gitterkonstanten reagiert.

Es war zum vornherein klar, dass die Ursache der Seignette-
Elektrizitat hier in den Ti-Og Oktaedern zu suchen war, da diese
in der Rutilstruktur des Titandioxyds schon Werte der Dielektrizi-
tatskonstanten von 180 zur Folge haben. Bisher sind nun zwei Mog-
lichkeiten einer Erklarung behandelt worden:

1. Der Ionenradius des Ti+4-Ions ist zu klein fiir das Sauerstoft-
oktaeder in dem durch die grossen Ba-lonen aufgeweiteten Perows-
kitgitter. Folglich wird die Bindung eine sehr lose sein und eine
hohe Polarisierbarkeit zur Folge haben!). Ahnlich wie bei den
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Wasserstoffbriicken wiirde sich in diesem Fall das Ti-Ion in einem
Potentialfeld mit mehreren Minima bewegen.

Die andere Moglichkeit war, dass

2. Die Summe der Polarisierbarkeiten, wie sie im LORENTZ-
Lorenz’schen Gesetz

e—1 4=n 2

= TN (apstaon+gr)
auftritt, infolge der hohen Polarisierbarkeiten von BaO und TiO,
den kritischen Wert erreicht, bei welchem die Dielektrizitdtskon-
stante praktisch unendlich wird12). _

Die beiden Moglichkeiten schliessen sich nun jedoch nicht aus. Un-
ter der Annahme, dass das Ti-Og Oktaeder keine Ausnahme darstellt,
sondern diese Art der Konfiguration immer eine sehr hohe Polarisier-
barkeit zur Folge hat, wére es denkbar, dass noch andere, giinsti-
gere Metall-Sauerstoff-Oktaeder in der Perowskitstruktur analoge
dielektrische Anomalien zur Folge haben, die aber weniger emp-
findlich auf eine Anderung der Gitterkonstanten sind. Diese Ver-
mutung konnte vollauf bestitigt werden!?®): KTaO,; KNbOs,
NaTaO3; und NaNbO; sind alle seignette-elektrisch und zeigen bis
im Details ein zum BaTiO,; analoges Verhalten. Die nichste Folge-
rung dieser Hypothese war nun auf das grosse Kation wie Ba, K
oder Na ganz zu verzichten. Dieser Fall 1st dann auch 1m ebenfalls
seignette-elektrischen WO, verwirklicht worden4). Die Struktur
des WO; kann aus der Perowskitstruktur abgeleitet werden, indem
die Ionen (Ba, Ca oder K usw.), in den Wiirfelecken der Einheits-
zelle, weggelassen werden. Auch im WO, findet man eine ausge-
pragte Bezirkstruktur, obwohl das dielektrische Verhalten schon
etwas verschieden von den vorher erwéhnten Kristallen 1st.

Es war nun moglich, anzugeben, welches die notwendigen Be-
dingungen sind, um fiir das Metall-Sauerstoff-Oktaeder eine hohe
Polarisierbarkeit und deshalb eine spontane Polarisation im Kri-
stall zu erhalten. Rein empirisch lasst sich feststellen, dass der
Radius des Metallatoms zwischen 0,6 und 0,7 A liegen muss.

Seine Elektronenhiille muss in der entsprechenden Ionisations-
stufe eine KEdelgaskonfiguration besitzen. Diese Forderung ist an
sich gleichbedeutend mit der Bedingung fiir eine ionische Bindung.
Die Niveaus der d-Schale sind in diesem Fall unbesetzt.

Es 1st fernerhin verstiandlich, dass ebenfalls die hohe Polarisier-
barkeit des Sauerstoffs entscheidend ist. Das lisst sich sehr an-
schaulich durch einen Vergleich zwischen WO und AlF; Kristallen
zeigen, welche in ihrer Kristallstruktur einander sehr #hnlich sind.
AlF, zeigt ebenfalls eine Art von Bezirkstruktur, welche sich durch



170 Bernd Matthias.

Druck, nicht aber elektrisch, beeinflussen ldsst. Oberhalb von un-
gefahr 4000 C verschwindet diese und der Kristall wird kubisch. Die
Dielektrizitatskonstante bleibt jedoch 1mmer klein und 1st bei
Zimmertemperatur etwa 7.

Die genannten, fiir ein Zustandekommen der Seignette-Elektrizi-
tat notwendigen Bedingungen in bezug auf Grosse und Elektronen-
konfiguration des Zentralatoms im Sauerstoffoktaeder lassen sich
durch Betrachtungen anderer Kristalle im Perowskitsystem weiter-
hin gut illustrieren. LaAlO; (Al+2 ist zu klein) hat die relativ hohe
Dielektrizitatskonstante von 50, wird aber im betrachteten Tempe-
raturbereich nicht seignette-elektrisch. LaGaO; (Ga*® hat keine
Edelgaskonfiguration) geht durch eine polymorphe Umwandlung,
welche die niedrige Dielektrizitdtskonstante kaum beeinflusst¥®).

Wie schon oben erwihnt, legen die geschilderten Tatsachen die
Méoglichkeit einer hohen ionischen Polarisierbarkeit des Zentralions
nahe. Es war aber bisher nicht moglich, durch Réntgenstrahlen eine
merkliche Verschiebung des Ti-Ions aus dem Zentrum mit Sicher-
heit zu konstatieren. Es mag deshalb vielleicht ebenso plausibel
erscheinen, in den unbesetzten, nahe beieinander liegenden Niveaus
der d-Schale die Ursache der hohen Polarisierbarkeit zu suchen.
Einer quantitativen Behandlung wird es vorbehalten sein, eine
Entscheidung in dieser Frage zu treffen.
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*) Es ist moglich, dass sich auf diese Weise auch die Abwesenheit eines seignette-
elektrischen Verhaltens in dem sonst sehr ausgeprigte dielektrische Anomalien
zeigenden (NH,)H,IO, erkliren lisst, da I'7 im Zentrum der Sauerstoffoktaeder
keine Edelgaskonfiguration hat!5).
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