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VOM "SEL POLYCHRESTE" ZUR FERROELEKTRIZITAT - EIN RUCKBLICK

Georg Busch

Laboratorium fir Festkdrperphysik ETH Zirich
CH-8093 Zirich, Switzerland

1, ELIE SEIGNETTE UND DAS "SEL POLYCHRESTE"

Das Phédnomen der Ferroelektrizitét wurde im Jahre

1920 von Joseph Valasek in Minneapolis am Seignette-Salz, dem Nat-

rium-Kalium-Salz der Rechtsweinsdure entdeckt. Die Substénz tréét

den Namen von Elie Seignette, welcher sie um 1665 in La Rochelle

Zum érsten Mal hergestellt hatte; im englischen Sprachraum wird

sie als "Rochelle-Salt" bezeichnet. La Rochelle ist eine kleine

Stadt an der Sidwestkiiste von Frankreich, in welcher die Apothe-
ker-Dynastie der Seignette gewirkt hatte und dadurch die Pharmazie
des 17. Jahrhunderts wesentlich beeinflusste. Die Geschichte der
Stadt und der Familie Seignette fand in der Dissertation von Mau-
rice SOENEN o eine meisterhafte Darstellung. |

La Rochelle war zur damaligen Zeit ein bedeuten-
der Handels- und Kriegshafen und stand abwechslungsweise unter
franzésischer und englischer Herrschaft. Als Hochburg der franzd-
sischen Hugenotten wurde sie im Jahre 1628 von den Truppen Kardi-

nal Richelieus belagert und ausgehungert. Von 25'000 Einwohnern

Uberlebten etwa 3000. Durch die Aufhebung des Ediktes von Nantes

verloren die Protestanten viele ihrer Bilirgerrechte; insbesondere
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war es ihnen verwehrt, den Beruf des Apothekers auszulben. Nur

dank eines speziellen Dekrets Kdénig Ludwigs XIV erhielten die

Seignettes trotz ihres militanten Protestantismus das Recht dazu.
Der Stammvater Jehan Seignette geb. 15922 besass
zweil S&hne, von denen der jingere, Elie geb. 1632 die Apotheke
seines Vaters ilbernahm. Der &ltere, Jehan geb. 1623 studierte Me-
dizin an der Université&t Montpellier. Bdse Zungen behaupteten da-
mals, die franzdsische Medizin des 17. Jahrhunderts bestehe aus
den drei Grossen S: S fiir "saignée", S flr "seringue" und S fir
"séné". Tatsdchlich waren die "foliae sennae" eines der wenigen,
wenn auch sehr wirksamen Medikamente zur Behebung von Verdauungs-
stdrungen; allerdings mit sehr unangenehmen Nebenwirkungen. Jehan
Seignette regte daher seinen jlingeren Bruder Elie an, ein minera-
lisches Medikament zu ersinnen, welches von den Patienten mit we-
niger Widerwillen geschluckt wilirde.In der Tat brachte Elie um
1665 ein derartiges Prdparat heraus, dem er den Namen "sel poly-
chreste" gab, abgeleitet vom griechischen xpnotof was vielseitig
anwendbar bedeutet. Das
Verfahren zur Herstellung
blieb ein Geheimnis.
Wahrscheinlich hat er das
Salz aus Soda und Wein-
steinsdure hergestellt,
welche ihm im Weingebiet
um Bordeaux reichlich zur
Verfliigung gestanden haben
musste. Das "sel poly-
chreste" fand reissenden
Absatz, namentlich in
Paris. Kein Wunder daher,

dass man versuchte, seine

Zusammensetzung 2zu er-

fahren und es auch nach-

Das wahre Polychreste der

Herren Seignette in zuahmen. Erst 1731 fand
La Rochelle (ca 1670)
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Simon BOULDUC in Paris,

‘dass es sich um ein Tartrat

handelte. Die Nachahmer je-

doch bedienten sich gefédhr-
licher Dinge, wie Schwefel DU FAU;‘POLYCHRESTE

E croy qu'avant que de patler
du faux Polychreite, duquel je
{uis indifpenfablement obiigé
d'écrirc,parcc qu'onl'a fuppofé
aulicu du véritable,, comme je

und Arsen. In einer aus-

fiihrlichen Schrift mit dem

Titel "Traité du faux poly- feray connojcre dans la fuite ; il cft comme
néceflaiie de faite un récic hiftorique, de ce

chreste" vertéidigte Elie quinous a obligez i rechercher des Remé-
desnouveaux, & darsle genre des Sgls pld-

i : : toft qu'aillcurs; comment nous avons décou-
Seignette sein Produkt mit \'er:%:ux dont jc compaile le Polychrefte. &
Erfolg pourquoy oiiluy a donné ce nom, quelle

difficulté ona cué i I'établir, & comment
on I'a voulu imiter.

Sitot que mon Frére eut quelque con. Res-
noiflance dans la Médecine, il s'appergtic, /*%°
étant chez mon Pére , qui étoitalors un des .::':_
Apoticairesde cerze Ville, que la délica- bligex
teflc des malades éroit fi grande, & qu'ils deve-
avoicnt ‘congu une fi forte averfion pour la cher-
plufpart des Remédes,particulicremee pour ¢ber
les purgatifs dont on f¢ fer: dordinaire, que £4*

trés-fouvent ilsne les pouvoicnt fupporter [z

Traité du faux Polychreste (1675)

2. ERSTE ELEKTRISCHE UND OPTISCHE UNTERSUCHUNG

Das Seignettesalz, welches sich aus wassriger LO-
sung sehr leicht in Form grosser Einkristalle herstellen lé&sst,
erregte in spdteren Jahren die Aufmerksamkeit einer Reihe bekann-
ter Physiker und Kristallographen. Die Wissenschaft entwickelt
sich in der Regel in stetiger Weise, Bis irgendwo und irgendwann
ein Sprung erfolgt. Einen solchen brachte David BREWSTER 41 in

Edinburgh, der durch seine optischen Untersuchungen berihmt wurde.

Er studierte unter anderem die Pyroelektrizitdt von Mineralien

und stellte sich die Frage, ob wasserldsliche Kristalle dieses
Phdnomen wohl ebenfalls zeigten. Neben vielen anderen Substanzen
untersuchte er auch Seignettesalz und fand daran eine abnormal

hohe pyroelektrische Erregbarkeit, ohne daraus aber besondere

Schllisse zu ziehen.
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‘ | "
Jacgues und Pierre CURIE ) in Paris entdeckten

1880 das Phanomen der Piezoelektrizitdt. Auch sie befassten sich

mit Seignettesalz und auch sie beobachteten sehr viel grdssere
Effekte, als z.B. im Quarz. Die Besonderheit des Seignettesalzes
entging aber auch ihnen.

Dasselbe Schicksal widerfuhr Charles BOREL 5), der
1893 an der Universitdt Genf mit einer Arbeit iliber die dielektri-
schen Eigenschaften des Seignettesalzes promovierte. Zur Messung
der drei Haupt—Die1ektrizitatskonstanten € , €., und € bediente
er sich einer Methode, die von Ludwig BOLTZMANN = 1872 in Wien
entwickelt worden war. Sie bestand darin, die pondero-motorischen
Kridfte auf eine aus einem Einkristall herausgeschnittenen Kugel
in einem inhomogen elektrischen Feld zu messen. Boltzmann gelang
auf diese Weise der Nachweis der Maxwellschen Beziehung zwischen
dem Brechungsindex n und der Dielektrizitdtskanten e, namlich

7)

e= n2 exakt zu bestdtigen.

Borels Messungen ergaben fiur Seignettesalz die
Werte sa = 8.898, Eb = 6.92 und Ec = 6.70, d.h. in keiner Weise
auffallende Betr&ge. Er stellte allerdings fest, dass Ea, d.h.
nach unseren heutigen Kenntnissen in Richtung der ferroelektri-
schen Achse gemessen, stark von der Hdhe des elektrischen Feldes
abhing., Der Grund fiir die niedrigen Werte liegt offensichtlich
in der Stetigkeit der Normalkomponente der Verschiebungsdichte.
Da Ea in Wirklichkeit aussergewdhnlich hoch ist, brach das elek-
trische Feld im Innern der Kristalle, die keine metallischen
Elektroden trugen, v&6llig zusammen. Aufgrund Borels Ergebnissen
schien Seignettesalz als Dielektrikum nicht besonders interessant
Zu sein,

Geradezu ein Opfer Borels Irrtums wurde Friedrich
POCKELS 8). Er untersuchte mit grosser Sorgfalt den Einfluss
eines elektrischen Feldes auf die Brechungsindices zahlreicher
Kristalle und verd8ffentlichte 1893 eine mehr als 200 Seiten um-

fassende Arbeit lUber den nach ihm benannten linearen elektro-

optischen Effekt. Diese Publikation enth&dlt eine detaillierte
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Beschreibung seiner ausserordentlich sorgfdltigen Messungen auch
an Seignette-Salz-Kristallen in allen drei kristallographischen
Hauptrichtungen. Die Ergebnisse in der a-Richtung waren sehr
schlecht reproduzierbar. Beim Umpolen des elektrischen Feldes er-
gaben sich unterschiedliche Werte der Doppelbrechung, und ausser-
dem schienen sich auf der Oberflidche Restladungen zu bilden. Mit
Metallelektroden versehene Kristalle zeigten um Grdssenordnungen
starkere Effekte als bei irgendwelchen anderen Substanzen. Um die
schlechte Reproduzierbarkeit der Messung zu beheben, legte Pockels
zwischen die Metallelektroden und den Kristall diinne Glimmerplatt-
chen, wobei die durch das Feld induzierte Doppelbrechung praktisch
verschwand. Aufgrund Borels Resultate glaubte Pockels, auf eine
abnormal hohe elek-
trische Leitfdhig-
keit des Seignette-
salzes in der a-

Richtung schliessen

zu missen und Uber-

sah dadurch offen-

sichtlich das Phéa-

nomen der Ferro-

elektrizitat!

Die
Frage, ob die Di-

elektrizitdtskon-

Hysterese von "Diélectrine"” nach
stante eines Mate- F. Beaulard (1900)

rials von der

elektrischen Feldstdrke abhingt, wurde Ubrigens in einem anderen

Zusammenhang um 1900 von F. BEAULARD 41 wieder aufgegriffen. Dass

sich Dielektrika in einem elektrischen Wechselfeld erwdrmen, war

10)

bekannt, und A. KLEINER an der Universitdt Zirich vermutete

als Grund dafir dielektrische Hysterese. An den Isolatoren Para~

ffin und Glimmer fand Beaulard keinen Hinweis auf einen derartigen

Effekt, wohl aber an einer Substanz, die als "diélectrine” be=
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zeichnet wurde und aus einer Mischung von Paraffin und Schwefel
bestand. Daran konnte tatsdchlich eine Hysterese nachgewiesen

werden, ohne dass allerdings eine Sadttigung erreicht worden wéare.

3. PRAKTISCHE ANWENDUNG DES SEIGNETTESALZES

Bis Ende des letzten Jahrhunderts kam Seignette-
salz keinerlei praktische Bedeutung zu. Dies é&dnderte sich jedoch
wdhrend des ersten Weltkriegs von 1914-1918. Physiker und Inge-
nieure interessierten sich mehr und mehr fiir diese Substanz,
hauptsdchlich dank ihrer hohen piezoelektrischen Erregbarkeit.
A.M. NICHOLSON 1] in U.S.A. und P. LANGEVIN 129 in Frankreich
schlugen vor, piezoelektrische Kristalle zur Erzeugung und zum
Nachweis von Ultraschallwellen zu verwenden. Zur Ortung von Unter-
seebooten war diese Technik sehr nidtzlich und sie ist noch heute

13
allgemein gebrduchlich. J.A. ANDERSON ) am Mount Wilson Observa-

torium und W.G. CADY 14) an der Wesleyan Universitdt in Middletown
Conn. begannen systematische Untersuchungen der dielektrischen und
piezoelektrischen Eigenschaften von Seignettesalz. In einem "gb-
heimen Bericht" an den "National Research Council" aus den Jahren
1918 und 1919 wurde tiliber die merkwirdigen und schlecht reproduzier-
baren Ergebnisse berichtet, und man kam zum Schluss: "Rochelle
salt deserves reputation for its erratic behaviour".

Trotzéem widmete A.M. NICHOLSON %] 1919 den pie-
zoelektrischen Eigenschaften des Seignette-Salzes eine umfang-
reiche Arbeit. Seine Ergebnisse decken sich zum Teil mit denen
von Anderson und Cady und deuteten ausserdem auf eine leichte
Hysterese und Nachwirkungseffekte hin. Er untersuchte auch zum

ersten Mal die Frequenzabhéngigkeit der Dielektrizitdtskonstanten

und fand die dafilir typische anomale Dispersion als Folge piezo-

mechanischer Eigenschwingungen der verwendeten Kristalle.
In Anbetracht der zunehmenden praktischen Bedeu-

tung war die Herstellung von genligend grossen Einkristallen ein
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dringendes Bedirfnis.

E.W. MOORE L8 in den

General Electrics Lab-

oratorien in Schenec-

RPFECTHVE
CAPMCITY FMME

tady entwickelte eine

Methode zur Zichtung ; r

von Einkristallen bis i PV /é

i
N,
~
 —
—t—1

zu 7 cm HBhe, und die L~ AR\

: ] e,,gl-'z" // \‘ P

Brush Company in Cleve- T = S
land stellte in spite- / %i
ren Jahren Kristalle | ﬁ
- i

bis zu 1 m L&nge in | i
e oo P::qulnr.‘i e = NI g

grossen Mengen her.

Sie fanden alle Verwen-

Anomale Dispersion der Di-
elektrizitidtskonstanten von
sche Systeme. Seignettesalz nach A.M. Nicholson

(1919)

dung fir piezoelektri-

4. DEBYE UND SCHROEDINGER SAGEN DAS PHAENOMEN DER

FERROELEKTRIZITAET VORAUS

Auch in der neueren Literatur wird die Frage auf-

geworfen, wer die Bezeichnung Ferroelektrizitdt in den wissen-

schaftlichen Sprachgebrauch eingefihrt hat. Die Antwort ist {ber-
raschend. Nach Clausius und Mossotti gilt fiir Gase und Fliissig-
keiten die wohl bekannte Beziehung (e-1)/(e+2) = a, wo a propor-
tional zur Dichte der Substanz ist. In der Regel sinkt diese mit
steigender Temperatur, sodass sich € in gleicher Weise &ndern
sollte. Bis Ende des 19. und anfangs des 20. Jahrhunderts war
dariber nur sehr wenig bekannt. Systematische Untersuchungen be-
gannen erst im Institut fir Physikalische Chemie an der Universi-
tdt Goéttingen unter Walther Nernst, der zur Messung von Kapazita-
ten und Dielektrizitdtskonstanten die Brilickenmethode einfiihrte.

7)

1
Mehrere seiner Mitarbeiter, speziell Florien RATZ und Karl
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BAEDEKER L8 untersuchten die Dielektrizitdtskonstanten zahlrei-
cher Gase und Flissigkeiten als Funktion der Temperatur und des
Drucks. Dabei fanden sie, dass in vielen Fdllen e bedeutend ra-
scher mit steigender Temperatur sinkt als aufgrund der Aenderung
der Dichte zu erwarten war. In diesen F&dllen konnte die Clausius-
Mossotti'sche Beziehung nicht bestdtigt werden. Bddeker glaubte
dafir eine Variation des Volumens der Molekile mit der Temperatur
verantwortlich machen zu kénnen; eine mégliche, wenn auch falsche
Interpretation.

Peter Debye, Professor fir Theoretische Physik an
der Universit&dt Zirich gab eine bessere Erkladrung. Debye war mit
den Messungen von Ratz und Badeker vertraut. Um ihre Messungen zu
erklédren, nahm er an, dass gewisse Molekiile Tradger eines perma-

nenten elektrischen Dipolmomentes seien, in Analogie zum magne-

tischen Moment der Atome paramagnetischer Substanzen. Der Lange-
vin'schen Theorie des Paramagnetismus folgend gab DEBYE 155 die
Beziehung an (e-1)/(e+2) = a + b/T, wo a wiederum proportional
zur Dichte der Substanz und b proportional zum Quadrat des Dipol-
momentes ist. Diese Beziehung wurde spdter in vielen F3llen genau
bestatigt.

Debye gelangte jedoch noch zu einem weiteren
Schluss. Entsprechend seiner Beziehung wird filir eine kritische
Temperatur TK = b/(l-a) die Dielektrizit&dtskonstante unendlich.
T entsprdche dann der Curie-Temperatur ferromagnetischer Sub-

K
stanzen, und fir Temperaturen unterhalb TK wdre eine permanente

dielektrische Polarisation zu erwarten. Irgendwelche Substanzen,

welche sich so verhalten, waren ihm nicht bekannt; das Grundphé-

nomen der Ferroelektrizitdt hatte er jedoch vorausgesehen.

20
Einen Schritt weiter ging Erwin SCHROEDINGER )

in seiner Habilitationsschrift, die er 1912 an der Universitédt
Wien vorlegte. Er arbeitete Debyes Dipolhypothese weiter aus und
bezeichnete den von Debye vermuteten Zustand fir T<T_ als "ferro-

K
elektrisch". Der Begriff wurde also von Schrddinger schon im Jahre

1912 gepragt!
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5. DIE ENTDECKUNG DER FERROELEKTRIZITAET

Im Rickblick gewinnt man den Eindruck, dass die
Berichte von Anderson und Cady an den National Research Council,
in welchen ihre Studien tiber die piezoelektrischen Eigenschaften
des Seignettesalzes beschrieben worden waren, doch nicht ganz ge-
heim gehalten wurden. Auf jeden Fall muss W.F.G. Swann, Professor
fir Physik an der Universitidt von Minnesota in Minneapolis davon
Kenntnis gehabt haben. Swann, ein gebirtiger Engl&nder war ein
sehr vielseitiger Physiker und talentierter Musiker; er gehdrte
u.a. dem Direktorium der Musik-Adademie in Philadelphia an. Neben
vielen anderen Dingen interessierte er sich flir die Anwendung der
Piezoelektrizitdt fiir die Konstruktion eines Seismographen. Ander-
son's und Cady's Berichte waren fiir ihn daher von Bedeutung. Um
die nicht reproduzierbaren Ergebnisse
der beiden zu erkldren, vermutete
auch er anscheinend eine Art Hyste-
rese, und er schlug seinem damali-
gen Studenten Josef Valasek vor,
die dielektrischen und piezoelek~
trischen Eigenschaften des Seig-
nettesalzes erneut grindlich zu
untersuchen.

Valasek wurde in
Cleveland geboren und erhielt sei-
nen Bachelor of Science an der

Case School of Applied Science,

dem spéter C Institute of
pateren Lase nsti Joseph Valasek

Technology. Nach seinem Studium- (Mit Erlaubnis von
abschluss erhielt er eine Anstel- Prof. &. Valasek)
lung am National Bureau of Stan-

dards und wurde dort mit der Ent-

wicklung verschiedener Methoden
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der Pyrometrie fir die Stahlindustrie betraut. In diesem Zusammen-

hang lernte er theoretische und experimentelle Arbeiten des Ferro-
magnetismus kennen, und dies bewog ihn, dem Vorschlag Swann's

Folge zu leisten.
Am 23. April 1920 trug Valasek an der Tagung der
Amerikanischen Physikalischen Gesellschaft in Washington seine

ersten Ergebnisse lUber "Piezoelectric and allied phenomena in

21
Rochellesalt" ) vor. Die friher beobachteten dielektrischen

40
t
®
S Hysterese von
a Seignettesalz
§ nach J. Valasek
16 }
g (1921)
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Anomalien erklédrte er eindeutig als Folge einer dielektrischen

Hysterese. In den folgenden Arbeiten publizierte er vollstdndige
Elektrisierungskurven mit deutlicher S&ttigung bei verschiedenen
Temperaturen. Die kritischen Temperaturen -20°c unad +2OOC, inner-
halb welcher Hysterese zu beobachten war, bezeichnete er in Ana-
logie zur Weiss'schen Theorie des Ferromagnetismus als Curie-
Punkte des Seignettesalzes. Im Gegensatz zu den dielektrischen
und piezoelektrischen Eigenschaften fand Valasek keine Anomalien
beztglich der Brechungsindices, des thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten, des optischen Drehvermdgens und des linearen elektroop-
tischen Effektes. Aus diesen Tatsachen schloss Valasek, dass an
den Curiepunkten Aenderungen der elastischen oder der piezoopti-
schen Koeffizienten auftreten miissten, ein Problem, das mehr als
20 Jahre zu seiner Kldrung benétigte.

Valasek's grundlegende Arbeiten 22) 23) l6sten
eine lebhafte Aktivitdt auf dem Gebiet der Ferroelektrizitdt aus.
Im Laufe der folgenden Jahre stieg die Anzahl der Publikationen
exponentiell und erreichte schon 1975 die Zahl 2000! Josef Valasek

wurde Professor fir Physik an der Universitdt von Minnesota und

widmete sich in spéteren Jahren hauptsdchlich dem Unterricht.

6. FORSCHUNG IN DER SOWJET~UNION

24)

Am Ende der 20ger Jahre begannen P. KOBEKO und J. KURTCHATOW ’
. 25 , i
sowlie R.D. SCHULWAS-SOROKINA ) am Physikalischen Technischen

Institut der Akademie der Sowjet Union unter der Leitung von A.F.
Joffé mit Arbeiten {iber Ferroelektrizitidt. Seignettesalz war zu
dieser Zeit noch die einzige ferroelektrische Substanz und blieb
fir weitere 20 Jahre Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Die
Ergebnisse Valasek's wurden im wesentlichen bestdtigt. Abweichun-
gen waren durch die verschiedenen experimentellen Bedingungen,
wie verschiedenartige Elektroden und des Wassergehaltes der Ober-

fladche der Kristalle leicht zu erkldren.
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Kobeko und Kurtchatow versuchten, die dielektri-

schen Eigenschaften des Seignettesalzes aufgrund der Orientierung

von Dipolen durch ein inneres elektrisches Feld, &hnlich dem Weiss
schen Feld zu erklédren. Die Gr&sse der Dipolmomente wurde abge-
schdtzt, und fir das innere Feld ergab sich ein Wert von ca. 107
Volt/cm. In Analogie zum magneto-kalorischen Effekt wurde ein

elektrokalorischer Effekt vermutet und auch tatsdchlich nachge-

wiesen. Messungen der spezifischen Wdrme am oberen Curiepunkt

26
durch KOBEKO und NELIDOW ) ergaben eine deutliche Anomalie, wie

sie bei Umwandlungen zweiter Ordnung gefunden werden. Die dielek-
trische Suszeptibilitdt als Funktion der Temperatur befolgte im
wesentlichen die Beziehung von Curie-Weiss. KURTCHATOW und

27
EREMEJEW ) zlichteten als erste Mischkristalle aus Natrium-Ka-

lium- und Natrium-Ammonium-Tartrat. Die h&chsten Werte der S&at-

tigungs-Polarisation wurden fiir die reinen Substanzen gefunden.

28
B. und I. KURTCHATOW ) beobachteten scharfe Maxima der Dielek-

trizitidtskonstanten an den beiden Curiepunkten bei kleinen elek-
trischen Feldstérken.
In einer sehr schénen Monographie aus dem Jahre

1936 stellte I.V. KURTCHATOV 3] den Stand der damaligen Kennt-

nisse und Vorstellungen lber das Phdnomen der Ferroelektrizitit

dar. Das Vorwort verfasste A.F. Joffé.

7. DER BEGINN DER ZUERCHER-SCHULE

Im Sommer 1920 trat Peter Debye seine Stelle als
Professor flir Experimentalphysik und Direktor des Physikalischen
Instituts an der Eidgendssischen Technischen Hochschule in Zdrich
an, und Paul Scherrer folgte ihm aus GoOttingen. Mit Debye begann
eine Tradition der Forschung auf dem Gebiet der Dielektrika mit

30), der

verschiedenen experimentellen Methoden. Raymund SAENGER
spdter eine Professur fiir Atmosphdrenphysik inne hatte, bestimmte

die elektrischen Dipolmomente der Molekilile einfacher organischer
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1)

Verbindung mit hoher Genauigkeit. H. WINTSCH & war einer der
ersten, der sich mit den dielektrischen Eigenschaften des Eises
befasste, ein Problem, das bis in jilingster Zeit ungeldst blieb.
Egon Bretscher, der spidtere Vizedirektor des Atomic Energy Re-
search Establishment in Harwell versuchte schon 1933, den Einfluss
von Farbzentren auf die Dielektrizitdtskonstante von Alkalihalo-

. 32
geniden zu messen, d.h. lange bevor R.G. BRECKENRIDGE ) am

Laboratory for Insulator Research am MIT seine originelle Arbeit
Uber die durch Punktdefekte erzeugte Dispersion der Dielektrizi-
tatskonstanten von Alkalihalogeniden verdffentlichte.

Im Jahre 1931 publizierte J. ERRERA 33), Professor
fiir Physikalische Chemie an der Universit&t Briissel und persdn-
licher Freund von Paul Scherrer eine Arbeit iliber die Abh&dngigkeit
der Dielektrizitdtskonstanten des Seignettesalzes von der Frequenz
des elektrischen Feldes. Offenbar kannten weder Errera noch die
Zurcher Physiker die Arbeit von Nicholson aus dem Jahre 1919, der
schon damals eine ausgeprdgte Resonanz-Kurve fand und richtiger-
weise als piezoelektrische Schwingung des Kristalls interpretier-
te - ein bedauerliches Zeichen fir den schlechten Kontakt zwischen
Ingenieuren und Physikern! Errera's Dispersions-Kurve war von un-
verstdndlicher Breite, und man dachte, dass sie wohl kaum du:ch
eine molekulare Eigenfrequenz zu erklédren sei. Man beschloss da-
her, die Messungen Errera's zu wiederholen.

Die Aufgabe wurde Georg Busch, einem jungen Stu-
denten Scherrers als Diplomarbeit gegeben. Damit begannen 1932 die
Forschungsarbeiten tliber Ferroelektrizitdt an der ETH Zirich. Die
Messungen bestdtigten die Ergebnisse von Nicholson, nicht aber die
von Errera. Durch Variation der Abmessungen der Kristallplatten
wurde die piezoelektrische Natur der anomalen Dispersion offen-
sichtlich 34). Gleichzeitig arbeitete Hans STAUBRB 35), spater Pro-
fessor flir Physik an der Stanford Universitdt in Kalifornien und
nach dem Krieg an der Universitédt Zirich Uber die Abh&ngigkeit
der Intensitdt der ROéntgenstrahlreflexe als Funktion der Tempera-

36)

tur und des elektrischen Feldes, und René DAVID untersuchte
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den Einfluss des hydrostatischen Drucks auf die dielektrischen
Eigenschaften.

Im Hinblick auf die komplexe Struktur des Seig-
nettesalzes schien es ausgeschlossen, die bisher gemachten Be-
obachtungen theoretisch erkldren zu wollen. Als einzigen Mechanis-
mus konnte man sich die Orientierung irgendwelcher Dipole - viel-
leicht die des Kristallwassers - vorstellen, die sich durch ein
Feld induzieren l&sst, oder spontan dank des inneren Feldes er-
folgt. Seignettesalz war die einzige Substanz ihrer Art und in
gewissem Sinne ein wissenschaftliches Kuriosum. Die Frage, ob es
in der Natur nicht noch weitere Substanzen mit &dhnlichen Eigen-
schaften gibt, drdngte sich auf und war gut. Sie war aber leich-
ter zu stellen als zu beantworten, denn irgendwelche Leitgedanken,
nach welchen eine Suche hdtte geplant werden kénnen, fehlten vol-
lig. Scherrer glaubte, dass die Molekile des Kristallwassers fiur
die ferroelektrischen Phidnomene verantwortlich seien, und 1932
liess er an der Abteilung filir Mathematik und Physik an der ETH
eine Preisaufgabe ausschreiben mit dem Titel: "Es soll die Be-
weglichkeit von als Kristallwasser eingeschlossenen Wassermoleki-
len durch Messung der Dielektrizitidtskonstanten untersucht werden”
Das Probleﬁ wurde wiederum Busch gegeben, der jedoch Scherrers
Meinung nicht teilte. Die Aussicht, mdglicherweise Dutzende von
Kristallen mit Kristallwasser auf deren dielektrischen Eigen-
schaften hin untersuchen und dafir Kristalle herstellen zu miissen,
schien ihm nicht verlockend, und er suchte daher andere Wege.

Erfolgversprechend schien die Methode von GIEBE
und SCHEIBE 471 zu sein, welche gestattet, Piezoelektrizitat qua-
litativ nachzuweisen, ohne grosse Einkristalle zu bendtigen. Es
geniigt, einen kleinen Kondensator mit Kristallsplittern zu fldllen
und diesen parallel zum Kondensator eines LC-Schwingkreises zu
schalten. Verdndert man dann die Frequenz, so werden ein oder
mehrere Kristallite zu piezoelektrischen Schwingungen angeregt,
die Anlass zu hdérbaren Schwebungsfrequenzen zwischen der Eigenfre-

quenz der Kristalle und der Frequenz des Generators geben. Es
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zeigte sich aber sehr bald, dass die Intensitdt der Ueberlage-
rungs-Tdéne nicht prim8r durch die Grbésse der Piezomodule, sondern
vielmehr durch die Dadmpfung der Kristallschwingungen bestimmt war.
Diese und viele andere Experimente fihrten nicht zum Ziel. Er-
schwerend war auch der Umstand, dass am Anfang der 30ger Jahre
nur sehr wenige Werte von Dielektrizitidtskonstanten von Einkri-
stallen bekannt waren.

Schliesslich stiess aber Busch auf eine Arbeit
von Gert STEULMANN 81 aus dem Institut fir allgemeine Elektro-

technik an der Technischen Hochschule Dresden. Dessen Leiter,

A. Gilntherschulze war bekannt durch seine Arbeiten auf dem Ge-

biete der Gasentladungen und der Gleichrichter. Steulmann bestim-
mte die mittlere Dielektrizitidtskonstante einer Reihe von Kalium-
Salzen mit Hilfe der Immersions-Methode, unter anderem K3PO4,
K,HPOy4 und KH2P04! Flir die beiden ersten ergaben sich vdllig nor-
male Werte von 7.75 bzw. 9.05; fir KH,PO4 jedoch mehr als 30.

In Anbetracht der orthorhombischen Struktur des KH2P04 musste
dieser hohe Wert auffallen. Die nebelhafte Idee, dass leicht be-
wegliche H-Atome und nicht

Wassermolekilile die Ursache

fiir Ferrocelektrizitiat sei,

fand darin Nahrung. Dass
im KH2PO4 tatsachlich

O-H-0O-Bricken vorhanden

sind, erkannte schon J.

9
WEST 39) am Bragg'schen

Laboratorium in Manche-

ster. Auch Steulmann spe-

kulierte Uber mdgliche Di- e &P Ox ok -

. . ; a=b=7438 c-697
pole in diesen Kristallen,

ohne dariber aber weiterge-
hende Schlisse zu ziehen. Struktur des KH2P04
Die Idee erwies sich jedech nach J. West (1930)

als richtig, denn im Mirz
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1935 fanden Busch und Scherrer am KH2P04 Ferroelektrizitdt mit

0)

4 g
einer kritischen Temperatur von 123 K. Die Herstellung grosser
Einkristalle war unerldsslich und entscheidend filir weitere Ex-
perimente.

41
Nachdem Eilhard MITSCHERLICH ) schon 1821

KHyPO, und KH,AsO, als Beispiele fir Isomerie gab, lag es nahe,
auch die entsprechenden Ammonium-Salze NH4H2PO4 und NH4H2ASO4 in

den Kreis der Betrachtungen zu ziehen. In der Tat zeigt auch

280
Dielektrizitdtskon-
stante wvon KH2PO4 ' )
nach G. Busch : :
: w0
und P. Scherrer ;
(1935) ,
‘ ~——mJ
+ \ £
I:97_ o 9! L 20
—250 -200 -150 . -w -50 (/)
=ty
'3
150
| — '~
b
/,//”’///f‘ : i e — ; i
Umwandlung ! Dielektrizitdtskon-
T E stanten der anti-
: § ferroelektrischen
;\\\\\ § Ammoniumsalze ober-
E S~ halb der kritischen
: ; —t
50 : ; Temperaturen nach
® NH.H,PO, 1 c ! ; G. Busch (1938)
¥ NH( H) PO4 la i
« NH,H;AsO, L ¢ f""—-—n___‘
x NH,H;AsO, 1 a I: = 7
[l abs.
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Vol. 59, 1986 Vom "SEL POLYCHRESTE" zur Ferroelektrizitét 17

KH2A504 alle Merkmale der Ferroelektrizitdt, wdhrend an den
2)

4
Ammonium-Salzen von T. NAGAMIYA Antiferroelektrizitdt nach-

gewiesen wurde. Ueber 50 cm lange Einkristalle aus NH,H,POy4
wurden wadhrend des zweiten Weltkrieges in grossen Mengen herge-
stellt und als piezoelektrische Ultraschall-Sender und -Empféanger
fir das SONAR U¥Boot—0rtungssystem verwendet.

Busch's Entdeckung war ein Durchbruch im Gebiet
der Ferroelektrizitdt und KH,PO, ist gewissermassen die Modell-
substanz dieses Gebiets. In seiner Dissertation 48 dusserte er
die Vermutung, dass Wasserstoff-Brilicken zwischen benachbarten
Sauerstoff Tetraedern fiir die Ferroelektrizitdt verantwortlich
sind, und diese Idee wurde 1941 von John SLATER &8} aufgenommen,
der darauf gestiitzt die erste molekulare Theorie der Ferroelek-
trizitdt grlindete. Heute sind zahlreiche Substanzen mit Wasser-
stoff-Brilicken bekannt, die ferroelektrisch werden. Das Phanomen
ist keine Singularitdt mehr, und die Zahl aller ferroelektrischen
Substanzen geht in die Tausende. Damit erlesch fir den Autor das
Interesse am Problem der Ferroelektrizitdt vorl&dufig, d.h. es
wurde geldscht. Scherrer verbot Busch, aus schwer versténdlichen
Grinden auf diesem erfolgversprechenden Gebiet weiter zu arbeiten.

In der Zwischenzeit hat KH2PO4 besondere Bedeu-

tung als optischer Fregquenzvervielfacher in den Laser-Fusions-

projekten der Lawrence-Livermore Laboratorien erlangt. Es wird

dazu als grosse, 200-300 kg schwere Einkristalle aus wissriger

Lésung gezilichtet.

8. SCHLUSS

Der Autor ist den Herren Ulrich Helg, Bibliothe-
kar am Physik-Departement der ETH Ziirich und Pierre Quédec, Musée
National des Sciences, des Techniques et des Industries, Paris,
fir das Auffinden und fiir die Beschaffung der Literatur aus

friiheren Jahrhunderten zu grossem Dank verpflichtet.
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