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Das Verhalten von kolloidalen Seignetteelektrika II,
Theoretische Betrachtungen

von W.Kédnzig*) und R.Sommerhalder.
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.

(20. VI. 1953.)

Summary. In a previous paper experiments were described, which show that
a critical crystal diameter exists, below which an insulated ferroelectric KH,PO,-
crystal cannot polarize spontaneously.

The present paper shows, that this effect can be understood, if the energy of
the depolarizing field and the energy of the domain walls is introduced into the
free energy of the crystal given by the Mueller theory. The interaction of a polarized
ferroelectric crystal with its depolarizing field is discussed. An exact solution of
the problem is possible for the spherical single domain crystal. For multi-domain
crystals an g*-correction (analogous to the p*-correction for ferromagnetics) has
to be introduced, which however looses its validity for small domain numbers.

A discussion of the wall problem is given. Theoretically, a wall thickness of
about one lattice spacing has to be expected. For a dipolar wall the surface energy
density should be P2, were o is of the order of magnitude of the lattice spacing.
An experimental estimate of « can be given, using the critical crystal diameter
reported in the paper I. One obtains o ~ 21 - 10~8 cm. This value appears to be
consistent with the assumption of classical dipole-dipole interaction and of a wall
thickness of a few lattice spacings.

1. Einleitung.

In einer fritheren Arbeit 17) sind Experimente beschrieben worden,
welche zeigen, dass sich sehr kleine isolierte seignetteelektrische
KH,PO,-Kristalle ganz anders verhalten als der makroskopische
Kristall. Es tritt keine spontane Polarisation mehr ein, wenn der
Kristalldurchmesser D 1500 A unterschreitet. Die vorliegende Ar-
beit gibt eine theoretische Deutung dieses Effektes, welcher darauf
beruht, dass die Energie der Oberflachenladungen des spontan pola-
risierten Kristalls von derselben Gréssenordnung werden kann wie
die Polarisationsenergie.

*) Jetzt am Physics Department, University of Illinois, Urbana, IIl
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I1. Der isolierte Eindoménenkristall.

Wir betrachten zuerst einen einfachen Iall, der eine strenge ther-
modynamische Behandlung noch erlaubt:

Ein kugelférmiger seignetteelektrischer Kristall sei in einem iso-
lierenden Medium der Dielektrizitatskonstanten (DK) & eingebettet
und werde unter seine Curietemperatur abgekiihlt. Der Kristall se1
s0 klein, dass die Bildung von Weillschen Bezirken (Doménen) ener-
getisch ungiinstig ist infolge der Wandenergie. Er soll sich nur als
Eindoménenkristall polarisieren konnen. Die Oberfliachenladungen
erzeugen 1m Kristall ein homogenes depolarisierendes Feld. Die spon-
tane Polarisation P, die sich unter diesen Bedingungen einstellt, ist
nicht gleich derjenigen des kurzgeschlossenen Kristalls. Sie ist aber
noch homogen, weil das depolarisierende Feld homogen ist.

Das thermodynamische Potential 4 des isolierten Kristalls setzt
sich zusammen aus dem thermodynamischen Potential 4, des feld-
freien (kurzgeschlossenen) Kristalls und der Energie 4, der Ober-
flaichenladungen (Feldenergie). Die Muellersche Theoriel2)13) gibt:

PRSP o
wobei T, = Curietemperatur des Curie-Weiss-Gesetzes;
C = Curiekonstante des Curie-Weiss-Gesetzes der dielek-
trischen Suszeptibilitat;
P = Polarisation in der seignetteelektrischen Richtung ¢
(die wir hier allein betrachten);
&', ...= temperaturunabhingige Konstanten.

Die Feldenergie betriagt pro cm?® Kristallvolumen:

4,=5T-P %) @)
wobel I" den Depolarisationsfaktor bedeutet. Er betrdgt bei einer
DK ¢ des Einbettungsmediums I' = 4 /3 e. Da P schon die durch
das depolarisierende Feld verdanderte Polarisation bedeutet, so ist
keine Korrektur anzubringen, welche etwa der w*-Korrektur bei
den Ferromagnetika entspricht?). (2) ist streng giiltig. Damit wird
tiir den 1solierten Kristall:

1 T‘(Tc_zlsn_c
A=A, +4,—= =

) e 1.
: . P2y _EP... (3)




Das Verhalten von kolloidalen Seignetteelektrika II. 605

Der Vergleich mit (1) zeigt, dass nur eine Verschiebung der kriti-
schen Temperatur resultiert um

4nC
AT=— 277, (4)

Bei den Experimenten der Arbeit I war ¢ <5 und C = 259°C3).
Daraus ergibt sich |4T| 2 217°C. Spontane Polarisation kann also
nicht eintreten, indem die kritische Temperatur T, — 4 7 C/3 £ ne-
gativ wird (T, = 123°K).

IIL. Der isolierte Multidoméinenkristall.

Die obigen Betrachtungen erklaren, dass die spontane Polarisa-
tion beim Eindomé&nenkristall durch die Feldenergie unterdriickt
werden kann. Es 1st aber noch zu zeigen, dass sich kleine Kristalle
nur als eine Doméne polarisieren kénnen. Zu diesem Zwecke muss
zuerst der isolierte n- Domé#nenkristall studiert werden. Die Verhdlt-
nisse liegen hier bedeutend komplizierter, indem das depolarisierende
Feld nicht mehr homogen ist. Die Feldenergle lasst sich nur noch
niherungsweise angeben.

|~

Fig. 1a. Fig. 1b.
Fig. 1a. Schachbrettartige Doménenkonfiguration.

Fig. 1b.Doménenkonfiguration, die mit der spontanen Deformation vertraglich ist.

A. Die Feldenergie des isolierten n-Domdnenkristalls.
1. Die Doménenkonfiguration.

KH,PO, kann sich nur in der + ¢-Richtung spontan polarisieren.
Die spontane Deformation verbietet zudem eine ,,schachbrettartige™
Anordnung der Doménen nach Fig.1a3)2). Es ist die Konfiguration
der Fig.1b zu erwarten. :
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2. Die e*-Korrektur.

Den folgenden Berechnungen legen wir einen wiirfelférmigen Kri-
stall mit der Kante D zugrunde, welcher geméss Fig.1b in n Do-
ménen aufgeteilt sel. Die Feldenergie lasst sich angeben, wenn die
Breite der Doménen D/n klein 1st gegen die Kristalldimensionen.

Wenn die Homogenitat der Polarisation in den Doménen durch
das Feld der Oberflachenladungen nicht gestort wirde, dann wére
die totale Feldenergie des betrachteten Kristalls:

1,7 P?
A, Dm0 DB, ) (5)

wobelr D = Knstallkante, n = Domé#nenzahl und ¢ = DK des Ein-
bettungsmediums.

Das Feld der Oberflachenladungen konzentriert sich auf eine Ober-
flachenschicht der Dicke D/n. Die Polarisation der Doménen wird
in dieser Schicht infolge der nicht verschwindenden dielektrischen
Suszeptibilitat wesentlich beeinflusst. Die resultierende Polarisation
biegt an der Oberfliche um, wodurch die Feldenergie stark ver-
kleinert wird. Naherungsweise lisst sich dieser Effekt durch eine
sogenannte e*-Korrektur berticksichtigen, welche das Analogon der
bel den Ferromagnetika verwendeten p*-Korrektur 1st?). An Stelle
von (5) gilt dann: |

1.7 P 2 3

4, Ddn 22 . DB, (6)

wobel P = Polarisation im Innern der Doménen (ausserhalb der ge-
storten Schicht). Fir ¢* ist in unserem Falle e, - ¢, einzusetzen!?),

3. Die Feldenergie bei kleinen Doménenzahlen.

Bei kleinen Doménenzahlen ist die e*-Korrektur keine sinnvolle
Naherung mehr, da die Stérung der Polarisation nicht mehr auf
eine diinne Oberflachenschicht beschréankt ist. Bei » =1 1st die
e*-Korrektur sogar wegzulassen, wenn fir P die gestérte Polari-
sation eingesetzt wird (vgl. S. 604). Der Zahlfaktor 1,7/n st als rohe
Naherung noch brauchbar, so dass fiir die Feldenergie bei kleinen
Doménenzahlen ein Ausdruck in das thermodynamische Potential
einzusetzen ist, welcher zwischen (5) und (6) liegt.

4. Der Einfluss der Leitfahigkeit.

Infolge derelektrischen Leitfahigkeit des Kristalls und des Ein-
bettungsmediums wird die Feldenergie noch zeitabhéngig. MiTsul
und Fururcnr'!) haben den Einfluss der Leitfahigkeit im Falle von
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Seignettesalz diskutiert. Die zeitliche Abnahme der Feldenergie in
der Zeit t kann vernachlissigt werden, wenn 4 7w ¢ t < ¢, &,, &. Bel
den in der Arbeit I beschriebenen Experimenten ist dies tatséchlich
der Fall:

0~ 10717 Ohm-! cm-*=9-10-¢ elst. cgs,

t ~ 103 sec (Expositionsdauer der Rontgenaufnahme)

4mot~10"1<Le. |

B. Die Wandenergue.

1. Kontinuumstheorie der Wand.

Mritsur und Fururcar'?) haben versucht, die Energie der Domé.-
nenwinde von Seignettesalz zu berechnen. Sie behandeln den Kri-
stall als Kontinuum und nehmen an, dass sich die Polarisation in
der Wand stetig éndere. Die Anwendung der Theorie fithrt auf
Wanddicken von nur 2 bis 3 Identititsperioden. Es ist nicht schwer,
diese Kontinuumstheorie auf KH,PO, umzuschreiben, dessen elasti-
sche und dielektrische Eigenschaften noch besser untersucht sind
als diejenigen von Seignettesalz. Man erhiélt auch hier Wanddicken
von wenigen Identitétsperioden. Die Kontinuumstheorie darf daher
kaum angewendet werden. Sie gibt aber den wertvollen Hinweis,
dass mat einer Wanddicke von etwa eimer Identitdtsperiode zu rech-
nen ist*). |

2. Molekulares Modell der Wand.

Eine molekulare Theorie der Wand erfordert ein Modell. Ein
Modell, welches das Verhalten eines Seignetteelektrikums roh be-
schreibt, ist ein Gitter von Dipolen, die entweder fre1 drehbar sind
oder eine beschriankte Zahl von Einstellmoglichkeiten haben. Die
komplizierte Kopplung wird durch Einfithrung eines ,,inneren Fel-
des** berticksichtigt. Diese summarische Betrachtungsweise versagt
aber bel einer schmalen Wand, und die strenge statistische Be-

handlung des Modells fiir endliche Temperaturen ist ein ungeldstes
Problem14). '

Zur Abschitzung der Wandenergie betrachten wir deshalb nur
den Fall T' = 0, welcher eine strenge Berechnung noch zulasst. Als
Modell wahlen wir der Einfachheit halber ein kubisches innenzen-
triertes Gitter. (Das einfache kubische Gitter fithrt auf einen exo-
thermen Wandbildungsprozess, d.h. der tiefste Zustand ist anti-
polarisiert.) Das Gitter sei besetzt mit Punktdipolen vom Moment p,

*) Auf diesen Umstand hat schon frither KirreL hingewiesen!?),
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die in der [001]-Richtung eingefroren seien. Die Wand wird parallel
zur (100)-Ebene angenommen. Unmittelbar benachbarte Netzebenen
seien entgegengesetzt polarisiert (siehe IFig. 2). Die Wandenergie ist
die Differenz der Wechselwirkungsenergien von Zustand I (mit
Wand) und Zustand 1I (ohne Wand): |

1 ) 1 :
U (-LEwP)-(LE0E).  ®
wobel F,” bzw. F; das Feld am Orte des Dipols p; bedeutet im Zu-

stand I bzw. Zustand II, welches hervorgerufen wird durch alle
dbrigen Dipole. F, ist fiir unser Modell bekanntlich 4 z/8 - 2 p/d3,

I i

[

[00!]‘

)

—_— | | e | e |
—_— | — | — | —e | —-
- | — | a— | a— | -
—_— | — | —e | —- | —
—_— | — | | [ —

—

A 4

[700) o 401
Fig. 2.
Modell zur Berechnung der Wandenergie.

wobel d die Kante der Elementarzelle bedeutet. ', kann nach der
Methode von EwarLp aufsummiert werden®). I',” weicht nur an den-
jenigen Gitterplétzen von F; wesentlich ab, welche weniger als zwel
Identitatsperioden von der Wand entfernt sind. Die numerische
Rechnung liefert fiir die Energie pro cm? Wandflache

u,=+8,52 2. (8)
Mit P = 2 p/d?® wird daraus ,
%,=+ 0,88 P?.d~ P2.d. (9)

Fir die thermodynamischen Betrachtungen bei Temperaturen
T > 0 ist dagegen die Kenntnis der freien Wandenergie notwendig.
Die Entropiedifferenz der Zustédnde I und II ist jedoch auch bei
endlichen Temperaturen nicht wesentlich, da die Wandbreite (nach
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den Ergebnissen der Kontinuumstheorie) offenbar von der Grissen-
ordnung der Elementarabstinde bleibt*). Deshalb nehmen wir als
Naherung-an, dass die freie Wandenergie nicht exphmte von der
Temperatur abhinge und setzen: -

A,~o-P? (pro cm? Wandfliche). (10)

C. Due Glewchgewichts-Dominenzahl.

Das thermodynamischePotential des n-Doméanenkristalls (Fig. lb)

lautet : '
A V=4V +A4,. V+A i, (11)

wobel V = D3 und 2 = Wandflache = (n — 1) - D* Setzt man (1),
(6) und (10) in (11) ein, so wird: o

3.4 C 2 o
4. Dsta{ L [T T, + . +2(n—1)6’—5]-P2—!—

n e+ e*
L lepay .. 1. (12)
T ‘ ,

Die Diskussion von (12) wird dadurch erschwert, dass £* eine kom-
plizierte Funktion von P und T ist. Insbesondere darf aus (12) nicht
auf eine Curiepunktsdepression geschlossen werden, solange die &*-
Korrektur noch sinnvoll ist (n> 1), da ¢* in der Nihe des Curie-
punktes sehr hohe Werte annehmen kann (g, = 65, &, &~ 104, &* =
Veq- &, ~ 800).

Bei gentigend kleinen Teilchen kann aber n so klein werden, dass
die e*-Korrektur hinfillig wird (vgl. S. 606), namlich wenn n < 2.
Der Curiepunkt verschiebt sich dann stark zu tieferen Temperatu-
ren, so dass keine spontane Polarisation mehr beobachtet werden
kann. Die kritische Teilchengrosse, bei welcher dies eintritt, wurde
in der Arbeit I experimentell bestimmt?). Eine Abschditzung der
Wandenergiekonstanten « wird dadurch auch auf experimentellem
Wege maoglich:

Die stabile Domé#nenzahl ergibt sich aus der Gleichgewichtsbedin-
gung 04/0n = 0. Man erhalt

3,4 D 1/2
"= {"[g-lr (T, P)]- a} e}
woraus folgt
..ol T (14)

*) In der Nahe des Curiepunktes trifft dies hingegen nicht mehr zu.



610 W. Kanzig und R. Sommerhalder.

Fiir ny ist etwa die Zahl 2 einzusetzen. Dy, betrigt nach den
Experimenten 1500 A. Auf Angaben fiir die Nihe des Curiepunktes
miissen wir verzichten (siehe oben) und setzen daher fir ¢* den
Wert im Curiegebiet bei ca. 100°K ein: g, &~ 155), e,&~ 2004), ¥~ 55.
Mit ¢ = 5 erhélt man dann aus (14)

«~~21-107% cm ,

was mit P = 15 - 103 elst. cgs') einer Wandenergie von 47 erg/cm?
entspricht. Diese Werte sind vertréglich mit der Annahme klassi-
scher Dipol-Dipol-Wechselwirkung und einer Wanddicke von 2 bis
3 Identitatsperioden.

Wir danken Herrn Prof. P. Scugrrer fiir die Forderung dieser
Arbeit und fiir viele Diskussionen. Herrn Prof. C. KirTEL verdan-
ken wir den Hinweis auf die ¢*-Korrektur.
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