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Messungen der dielektrischen Eigenschaften der Borazite

von D. Tar

Battelle Memorial Institute, Genf

(3.1X.63)

Zusammenfassung. Elektrische Domédnenbewegungen in Funktion des angelegten Feldes wer-
den am NiyB,0,,Cl-Borazit-Kristall zum ersten Mal nachgewiesen.

Die komplexen Dielektrizititskonstanten einiger Borazite im Temperaturbereich von —100°C
bis 4+ 370°C und im Frequenzbereich von 50 kHz bis 50 MHz werden gemessen.

Die dafiir entwickelte spezielle Apparatur wird beschrieben. Die Piezoelektrizitit dieser
Kristalle wird nachgewiesen.

Einleitung

Die Borazite haben die folgende Zusammensetzung: M,B,0,4X wobei M ein
divalentes Ion und X ein Halogen ist.

Diese Kristalle dndern ihre Struktur bei einer bestimmten Temperatur, unterhalb
dieser gehoren sie in die Raumgruppe C3, mit elektrischer Dominenstruktur und
oberhalb in die Gruppe T} wo sie keine doppelbrechende Eigenschaften mehr zei-
gen .Die Kristalle wurden in unserem Laboratorium hergestellt?!).

I. Domanenbewegung im elektrischen Feld

Die NigB,0,4Cl-Kristalle wurden parallel zu der (111), (100), (110) Oberflache ge-
schliffen, mit der Fliathengrésse von 2 bis 20 mm? und Dicken von 0,1 bis 0,3 mm.
Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen sich die elektrischen Bezirke als schone,
farbige, helle und dunkle Flichen. Figur 1 zeigt eine (111) Platte des NizB,0,,Cl-
Einkristalles aufgenommen in einem Mikroskopheiztisch im Strahlengang eines Polari-
sationsmikroskopes. Die Elektroden wurden aus feinen Leitsilber-Kontakten herge-
stellt. Beim Aufheizen ohne Feld sieht man zunichst keine Anderung der Doménen-
struktur. Die Photographien: Figur 1; a—{, sind bei 254 + 1°C aufgenommen worden,
wobei man mit dem elektrischen Feld schon eine deutliche Domé&nenbewegung be-
obachten kann. Auf jedem Bild sieht man 3 Doménen. Zwischen den 2 gekreuzten
Nicols ist die Lage des Kristalles so gewidhlt worden, dass der mittlere Bezirk mog-
lichst schwarz erscheint. Die 3 Dominen sind durch die zwei (110) Ebenen separiert,
welche mit der (111) Oberfliche des Kristalles einen Winkel von 54°44’ bilden. Die
(110) Ebenen erscheinen auf den Photos wie Interferenzstreifen. Der aus der Breite
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+ a) E = 3,6 [kV/cm] b) E =0

- c) E = —3,5[kV/cm] d) E=0

- e) E = —5,3[kV/cm] £y E=1D

Figur 1 (a—f)
Bewegung der clektrischen Doménen des NizB.O,,Cl-Kristalls im angelegten elektrischen Feld.
[Flache (111), Temperatur = 254°C].
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der Interferenzstreifen und der Dicke des Kristalles berechnete Winkel zwischen der
Oberfliche der Kristallplatte und der (110) Ebene, stimmt gut mit dem theoretischen
Wert iiberein.

Die Photographien sind in zeitlicher Reihenfolge angeordnet. Die Polaritdt der
angelegten Spannung ist eingezeichnet. Auf dem ersten Photo (Figur 1la) ist der
Kristall in einem Feld von 3,6 KV/cm ausgesetzt. Das folgende Bild (Figur 1b) zeigt
die Remanenz nach Wegnehmen des Feldes. Die Domédnen gehen nicht in den An-
fangszustand zuriick. Auf Figur 1c wurde die Polaritdt des Feldes gedndert. Die mitt-
lere Doméne wird verkleinert zugunsten der zwei dusseren. Figur 1d zeigt wieder die
Remanenz. Auf dem Bild 1le ist das Feld grosser, der mittlere Bezirk wird noch klei-
ner. Mit Erhohung der Temperatur bei 337°C wandelt sich der Kristall vom ortho-
rombischem, optisch anisotropen Zustand in den kubischen, optisch isotropen Zustand
um.

II. Messungen der komplexen Dielektrizititskonstante der Borazite

1. Messmethode

Es empfiehlt sich ein Gerédt zu benutzen, mit dem man in einem weiten Frequenz-
bereich messen kann, um die Frequenzabhingigkeit der DK messen und die eventuellen
Verluste mit der Erhéhung der Frequenz herabsetzen zu kénnen. Es gilt:

tgo = w :Tso %)-
Wobei: tgd = Verlustfaktor
» = elektrische Leitfahigkeit
w = Kreisfrequenz
g, = relat. DK
g, = Influenzkonstante

0

Aus dem Grunde wurde das Q-Meter beniitzt (Resonanziiberh6hungsmethode) mit
dem es moglich war bis 50 MHz zu messen.

2. Apparatur

Um die Storinduktivitdten und Kapazitaten zu eliminieren wurde ein Mikrometer-
Elektroden-System gebaut (siehe Figur 2), das erlaubte in 3 cm Abstand vom Q-Meter
zu messen. Die Elektroden und die Zuleitungen wurden aus Gold hergestellt, der
Haltebiigel aus Quarz. Die Resonanz konnte man auf + 0,03 pF genau einstellen.
Man fiihrte jeweils 2 Messungen durch, eine Messung mit Kristall und die zweite ohne
Kristall. Der Elektrodenabstand ist auf 4+ 0,003 mm reproduzierbar einstellbar. Die
gemessenen Kapazitdten lagen zwischen 0,1 und 5 pF. Die Kristalle waren mit diin-
nen Leitsilber-Schichten kontaktiert, was ein wichtiges und schwieriges Problem
war.
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fem

Figur 2

Mikrometerelektroden: 1 Elektroden, 2 Zuleitungen zum Q-Meter, 3 Quarzrohren, 4 Quarzbiigel,
: 5 Mikrometer, 6 Skala.

’/ heifles Gas aus

kaltes Gas ein

Figur 3
Ofen: 1 Heizraum aus Quarz (in der Mitte die Probe), 2 Quarzrohr, 3 Heizspirale, 4 Thermische
Abschirmung.
/5 / 6

Figur 4

Kryostat: 1 Kryostatrohr (Schnitt), 2 Dewar, 3 Fliissiger N,, 4 Heizung, 5 Locher fiir Quarzréhren,
6 Ende der Versilberung.
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2a. Beschreibung des Ofens

Die Heizung geschah in einem heissen N,-Gasstrom (Figur 3). Der Kristall be-
findet sich zwischen den Elektroden im Heizraum aus Quarz (Figur 3.1). Durch be-

sonderen Vorsichtsmassnahmen konnte man eine Stabilitit von besser als -+ 1°C
bei 400°C erreichen.

2b. Die Kiihlung

Die Kiihlung geschah im kalten N,-Gasstrom (Figur 4). Der fliissige Stickstoff
wird mit der Heizung 4 (~ 700 Watt) verdampft und in einem doppelwandigem eva-
kuiertem Kryostatrohr zu der MeBstelle gefithrt. Das Gas kommt bei den Lochern 5
heraus. Ein 5-Liter-Dewar reicht fiir wenigstens 4 Stunden Messzeit aus. Wie aus
den Messpunkten (Figur 5) ersichtlich ist, konnte man eine gute Temperaturstabilitét
erreichen. Die tiefste erreichte Temperatur an der MeBstelle war — 180°C. Beim Aus-
wechseln des Kristalles wurde der Ofen oder der Kryostat einfach in die Richtung 7
(Figur 2) geschoben. Die Temperaturmessung geschah mit einem Cu-Ko-Thermo-
element das in ein Loch der Elektrode eingesteckt worden war. Mit diesen Einrich-
tungen konnte man ohne irgendwelche Stérungen auch bei 50 MHz messen.

3. Die Messungen

Es wurden die folgenden Kristalle gemessen: NizB,0,,Cl, Co3B,0,3], CozB,0,3Br.
Bei den beiden letzten war tgd <C 103, unmessbar klein. Die Messungen sind auf
Figur 5-8 sichtbar.

ITI. Leitfiahigkeitsmessungen

Leitfadhigkeitsmessungen wurden fiir NizB,0,,Cl im gleichen Apparat durchge-
fithrt. Diese Messungen wurden mit einem Mega-Megohmmeter ausgefiithrt. Der
spezifische Widerstand des NigB,0,;Cl-Kristalles sinkt in dem Temperaturbereich
von 100°C bis 370°C von ungefahr 1013 auf 107 [£2 cm].

IV. Piezoelektrizitit

Mit einem Giebe-Scheibe-Gerit3) konnte die Piezoelektrizitit bei den vorliegenden
Boraziten nachgewiesen werden. Vergleichssubstanzen waren: KH,PO, (Kopplungs-
faktor = 119%,) und Cu,Cl, (£ = 129,). Unsere Kristalle wiesen ein stirkeres Gerdusch
auf als die Vergleichssubstanzen. Mit diesem Gerit kann man aber prinzipiell keine
quantitative Aussage machen.

V. Messresultate

Die Domidnen bewegen sich langsam im elektrischen Feld, 0,3 mm in 1-2 s. Die
Dielektrizitatskonstanten der NiyB,0,,Cl und Co4B,0,,Br-Kristalle zeigen bei ihren
Umwandlungstemperaturen, die dielektrische Anomalie, einen Sprung mit Spitze
Figur 6-8. Es wurde eine Temperaturhysterese der Dielektrizititskonstante des
Co3B,0,3]-Kristalls gefunden. Man konnte mit den ferroelektrischen Hysterese-Ver-
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suchen nach dem Sawyer-Tower-Kreis4) mit der in der Arbeit?®) beschriebenen Leit-
fahigkeitskompensation keine deutliche Hysterese bei 50 Hz feststellen. Einige Ver-
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Figur 5

Dielektrizititskonstante des Co,B,0,,]-Einkristalls in Funktion der Temperatur bei 100 kHz
[Flache (100)].

£ AcC [pF]
é

S G
L
(XY W
Kapozitétsanderung

I
-~

E,
|
\,

9
o,

relative Dielektrizitdiskonstante

A
(=]
~

AN

03

02

07

-~

“ 0
100 200 300 400
Temperatur [° C]

Figur 6

Dielektrizititskonstante und tgd des NiyB,0,,Cl-Einkristalls in Funktion der Temperatur bei
18 MHz [Fliche (100)].
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suche haben gezeigt, dass die Umwandlungstemperatur des NizB,0,,Cl-Kristalls im
elektrischen Feld herabgesetzt wird (unabhingig von der Polaritit), wenn die Feld-
richtung in der (111) Oberfliche liegt.
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Figur 7

Dielektrizititskonstante und tgd des Ni;B,0,,Cl-Einkristalls in Funktion der Temperatur bei
48 MHz [Flache (100)].
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Dielektrizititskonstante des Co,B,0,,Br-Einkristalls in Funktion der Temperatur bei 100 kHz
[Flache (111)].
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