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" Abstraet
The piezoelectric moduli of the ferroelectric KIOz have been accurately
measured with the aid of a newly constructed apparatus. In addition the
directional dependence of the electiooptic phase modulation has been deter-
mined. These properties facilitate the determination of the point-group sym-
metry of KIOs.
Auszug

An der ferroelektrischen Substanz KJO3; wurden die genauen piezoelektri-
schen Spannungskoeffizienten mit Hilfe einer neu konstruierten Apparatur
bestimmt. Gleichzeitig wurde die Richtungsabhingigkeit der elektrooptischen
Modulationsamplituden vollstéindig vermessen. Mit Hilfe dieser Untersuchungs-
methoden konnte die Punktgruppe von Kaliumjodat festgelegt werden.

Einleitung .

Seit der Entdeckung der Piezoelektrizitdt durch J. und P. Curie
im Jahre 1880 ist eine groBe Anzahl von Substanzen auf ihr piezo-
elektrisches Verhalten hin untersucht worden. Viele der angewendeten
Methoden gehen auf die grundlegenden Arbeiten von GIEBE und
ScueiBe (1938) und Capy (1946) zuriick, deren Untersuchungen zur
technischen Nutzbarmachung dieses Effekt stark beigetragen haben.
Die theoretische Interpretation des Effektes wurde auf der Grundlage
verschiedener physikalischer Modelle von BorN und Huaxe (1954),
Woops (1960) und CowLeY (1962) durchgefiihrt.

Da die fiir das Auftreten des piezoelektrischen Effekts notwendige
nichtinversible Ionenverschiebung stets mit einer gleichsymmetrischen
Deformation der Elektronenhiille und damit mit einer Anderung der
elektronischen Polarisierbarkeit verbunden ist, zeigen alle piezoelektri-
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schen Kristalle auch einen elektrooptischen Effekt. Dieser wurde erst-
malig von PockEeLs (1906) ausfithrlich beschrieben. Auf die groBe
technische Bedeutung elektrooptischer Substanzen ist mehrfach hinge-
wiesen worden.

Im folgenden sollen die Untersuchungsmethoden zur Bestimmung
piezoelektrischer und elektrooptischer Eigenschaften und ihre Aus-
sagekraft am Beispiel der ferroelektrischen Substanz KJO3 dargestellt
werden. Kaliumjodat kristallisiert im Perowskittyp, die Struktur ist
aber leicht deformiert, so daB geometrisch monokline Symmetrie
resultiert. Auf Grund ramanspektroskopischer Untersuchungen von
SALIE (1971) konnte infolge der nicht definierten Paritat und der auf-
tretenden grofen Ionenladungen ein gut meBbarer Piezoeffekt ver-
mutet werden.

Der piezoelektrische Effekt

Die Bestimmung der piezoelektrischen Konstanten wurde in einer
neu konstruierten Apparatur vorgenommen. Diese Apparatur beriick-
sichtigt die von CapY (1946) angegebenen Bedingungen, indem der
Kristall genau reproduzierbaren Dricken ausgesetzt wird. Hierzu
wird die Probe von einem Druckgeber mit bekannter Auslenkung und
Kraftkonstanten gegen eine Feder mit einer definierten Federkon-
stanten gedriickt. Der Druckgeber ist in der gebauten Apparatur ein
kommerzielles Gerit der IFirma Ling-Altec. Er arbeitet im Frequenz-
bereich von 5 Hz bis 10 kHz; seine maximale Schwingungsamplitude
betragt 2,5 mm. Die Gegendruckfeder ist so beschaffen, daBl ihre
Eigenfrequenzen — zusammen mit dem aufgesetzten Kristalltrager —
auBerhalb des untersuchten Frequenzbereiches liegen. In dem vorlie-
genden Falle hat sich eine Feder mit einer Federkonstanten von
2 mm/kp bewahrt. Feder und Kristallhalter sind mit Teflon isoliert
auf zwei mit Teflonbuchsen gegeneinander isolierten und in ihrem
Abstand verstellbaren je 5 kg schweren Eisenblocken montiert. Diese
sind wiederum auf Gummiplatten gelagert. Dadurch kénnen Isolations-
strome weitgehend verhindert und eine sehr geringe mechanische
Dampfung erreicht werden. Die gesamte Apparatur einschlieBlich
eines Mikroskops zur Justierung der Kristalle ist auf Schwingfiien
aufgebaut, so daB auch die duBeren Eigenschwingungen des Systems
aulerhalb des untersuchten Frequenzbereiches liegen und &duBere
Erschiitterungen die Messungen nicht beeintriachtigen kénnen. Mit
Hilfe einer Widerstandsheizung kann der Probenraum auf Tempera-
turen bis 250 °C aufgeheizt werden.
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Zur Erzeugung der einzelnen Druckkomponenten wurde der Kri-
stallhalter austauschbar konstruiert. Bei senkrecht zur Kristallober-
fliche angelegten Driicken werden die Proben auf eine Messingplatte
gesetzt und mit einem hierzu parallel geschliffenen Stift des Druckgebers
angeregt. Bei Messungen der nichtdiagonalen Komponenten kénnen
Platte und Stift mit Teflonhiitchen isoliert und die auftretenden
Piezospannungen nach Oberflachenkontaktierung mit Leitsilber direkt
abgenommen werden. Scherdriicke werden mit senkrecht zur:;Grund-
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Fig. 1. Schematischer Aufbau des Proben-

raumes des Piezotesters. Das eingebaute

Justiermikroskop wurde der Ubersicht
halber weggelassen

Fig. 2. Der Probenraum des Piezo-
testers

platte ausgefristen Kristallhaltern und aufgekitteten Proben erzeugt.
Mit Hilfe eines ,,lock-in system‘ werden die abgegriffenen Spannungen
verstarkt und nachgewiesen. Der schematische Aufbau und die ver-
wendete Apparatur sind in Fig.1 und 2 dargestellt. Die Giite der ver-
wendeten Apparatur war daraus zu erkennen, dal Kristalle von KJOs,
die aus einer Zucht stammten, bei denen jedoch abweichende Mef3-
werte gefunden wurden, erst bei nachtriglicher optischer Untersuchung
schadhafte Bereiche zeigten. Erste Versuche mit Quarzkristallen
ergaben eine Reproduzierbarkeit der Mellwerte von 29/;.
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Zur genauen Bestimmung der piezoelektrischen Konstanten von
KJO3 wurden nur Kristalle.aus einem Zuchtversuch verwendet. Sie
hatten eine durchschnittliche Gréfe von 3 mm Kantenlinge, waren
optisch vollig klar und zeigten eine Zwillingsnaht, die eine genaue
Orientierung ermdoglichte. Die Kristalle lieBen sich entlang der Zwil-
lingsnaht sehr gut spalten. Die Trennflache wurde geschliffen und auf
einer Teflonscheibe poliert. Der Druck wurde senkrecht und parallel
zu den kristallographischen Hauptachsen angelegt. Bei einem mittleren
Druck von 0,4 kp/em? konnte bei diesen Kristalldimensionen nur im
Bereich von 800 Hz ein Resonanzband festgestellt werden; in den
tibrigen Frequenzbereichen erwiesen sich die piezoelektrischen Span-
nungskoeffizienten als unabhingig von der angelegten Druckfrequenz.

Bis zu einem Druck von 3 kp/em? ist die Abhéngigkeit der ge-
messenen piezoelektrischen Spannungen vom angelegten Druck linear.
Es gilt die Beziehung:

Ei=— 94Ty,

wobei £; das in Richtung einer der kristallographischen Hauptachsen
angelegte elektrische Feld, 7y, den mechanischen Druck im Sinne von
VoraTr (1910) und gy die piezoelektrischen Spannungskoeffizienten
bedeuten. Die Ergebnisse bei Zimmertemperatur und einer Druck-
frequenz von 1,2 kHz sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Die piezoelektrischen Spannungskoeffizineten vor KJO3

0,482 0,124 0,057 0,080 0,196 0,147
lgis! = [ 0,038 0,144 0,017 0,408 0,089 1,085 |V em/kp
0,249 0,174 0,780 0,038 0,302 0,103

Die Untersuchungen zeigen, daBl die Koefizienten gi1, gss, g15, §31, g4,
g26 und gss die grofBten Werte aufweisen. Weiterhin ist 2z fiar j=1,2,3
kleiner als X'¢g1; und X'g¢s;. Diese Eigenschaft deutet auf die Symmetrie
m hin, wahrend die Symmetrie 2 die Beziehung Ygi; << 2gs; und
2/g3; << 2go; fordert. Die Darstellung dieser Ergebnisse erfolgt im
letzten Kapitel. Alle untersuchten Proben zeigten diese Beziehungen,
doch waren die Absolutbetriage des piezoelektrischen Tensors sehr
stark von den angewandten Ziichtungsmethoden abhangig.

Der lineare elektrooptische Effekt

Durch Anlegen eines dulleren elektrischen Feldes an einen Kristall
ohne Symmetriezentrum wird die optische Indikatrix in ihrer Form und
ihrer Lage verandert. Die Variation wird dabei durch den elektro-
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optischen Tensor ryuq; beschrieben. Nach Kaminow (1967) gilt:

2
0 Ty

= n?m Tmnk njzn Elc .

Die Anderung der optischen Indikatrix dn;; ist hierbei eine lineare
Funktion des angelegten elektrischen Feldes Ei. Im allgemeinen,
triklinen Fall wird (ru) durch 18 Konstanten festgelegt. Fiir den

monoklinen Fall sind nach Ny (1957):
re=1rnn="r=0; ¢=12235; k=4,6.

In der Praxis wird die GroBe des auftretenden elektrooptischen Effekts
nicht mit Hilfe dieser Konstanten angegeben, sondern man bestimmt
die Spannung Vi, bei der ein maximaler longitudinaler elektro-
optischer Effekt gemessen wird, d.h. diejenige Spannung, bei der sich
die Doppelbrechung um eine halbe Ordnung verandert. Diese Messung
148t sich sehr einfach durchfithren, indem das Lichtsignal nach dem
Durchgang durch den — nicht genau parallel geschliffenen — Kristall
auf eine Fliche projiziert wird. Die Verschiebung der einzelnen Inter-
ferenzstreifen ist dabei sehr gut zu verfolgen und die erforderliche
Spannung leicht einzustellen. Fiir Kaliumjodat wurden folgende Werte
gemessen und mit NH4H:PO4 verglichen:

Messung an KJOs NHH:PO,
VIS = 4,1 kV —
Vi = 3,5 kV V%Y = 10,5 kV.

Zur Vermessung der Richtungsabhangigkeit des elektrooptischen
Effektes wurden die Kristalle nach den Flachen (100), (010), (001),
(110), (011), (011), (110), (101) und (101) planparallel geschliffen und
poliert. Die Kristalle wurden im Mittelpunkt eines Universal-Dreh-
tisches kardanisch aufgehiangt. Mit Hilfe des an der Kristallliche
reflektierten Lichtstrahles war es mdglich, mehrere Flichenpaare eines
einzigen Kristalls ohne Umkitten genau senkrecht zum einfallenden
Strahl eines He-Ne-Lasers auszurichten. Durch eine Blende von
0,1 mm Durchmesser konnten an einem Kristall bis zu 20 Stellungen
ausgeblendet und vermessen werden. Die Transmission wurde mit
Hilfe einer Fotozelle und eines phasenempfindlichen Verstirkers
registriert.

Bei der Messung wurde so vorgegangen, dafl der Kristall zwischen
zwei gekreuzten Nicolschen Prismen auf Ausloschungsstellung gebracht
wurde. Hierauf wurde ein elektrisches Gleichspannungsfeld einge-



Fig.3. Die Richtungsabhéngigkeit der Modulationsamplituden des linearen
elektrooptischen Effektes bei KJOs. Das elektrische Feld wurde in Richtung
der kristallographischen Hauptachsen, a) [001], b) [010], ¢) [100] angelegt
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Fig.4. Die Temperaturabhéngigkeit des linearen elektrooptischen Effektes. Im
Bereich von 90°C bis 150°C erfolgte eine Reduzierung des Effektes durch das

Auftreten von Domaéanenstrukturen
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schaltet und soweit verdndert, dal die Aufhellung der Doppelbrechung
einer Viertelordnung entsprach. Da in diesem Bereich der Sinus der
Intensitatsverteilung in hoher Néaherung linear vom Phasenwinkel
abhangt, war fur kleine Amplituden eines zusitzlich angelegten
Wechselfelds eine direkte Messung der Anderung der optischen
Indikatrix moglich. Die so gemessenen Modulationsamplituden wurden
auf eine KristallgroBe von 10 X 10 X 10 mm fir eine Feldstirke von
2kV/em normiert. Die erhaltenen Werte sind fir die drei Falle, in
denen das elektrische Feld parallel zu [100], [010] und [001] angelegt
wurde, in den Fig.3a-—3¢ rdumlich dargestellt.

Zum Vergleich mit der von SALIE (1972) untersuchten Temperatur-
abhangigkeit der piezoelektrischen Spannungskoeffizienten wurden
ebenfalls Messungen bei hoheren Temperaturen durchgefithrt. Die in
Fig.4 dargestellten Ergebnisse bestatigen die auf anderem Wege
gefundenen Phasenumwandlungstemperaturen bei KJOs von 72,5°C
und 212°C und zeigen die auBerordentliche Genauigkeit dieser MeB-
methode.

Folgerungen

Allein aus dem Auftreten der beschriebenen Effekte kann be-
ziiglich der Struktur von KJOjz auf eine Verzerrung der Perowskit-
Struktur geschlossen werden. Kaliumjodat zeigt nun rontgenogra-
graphisch und morphologisch monokline Symmetrie, ohne daf} eine
Auswahl aus den moglichen Punktgruppen getroffen werden konnte.
Diese Entscheidung ist aber sehr leicht auf Grund der Symmetrie des
piezoelektrischen Tensors und der gemessenen Richtungsabhéngigkeit
der elektrooptischen Modulationsamplituden zu fillen. Die einzige mit
diesen Messungen vereinbare monockline Symmetrie ist das Vorhanden-
sein einer Spiegelebene.

Wenn in KJOs tatsachlich monokline Symmetrie vorlage, so ware
jedoch ein longitudinaler elektrooptischer Effekt bei einem angelegten
elektrischen Feld senkrecht zur Spiegelebene nicht moglich. Tat-
sachlich ist aber in Richtung [010] ein — wenn auch geringer — Effekt
gemessen worden. Das bedeutet, dafl die theoretische Auswertung der
Messungen nach trikliner Symmetrie erfolgen mufl. Der hierzu not-
wendige mathematische Formalismus ist dabei bereits von Gisin (1971)
publiziert worden. Dabei kann vorerst nicht entschieden werden, ob
die Triklinitdt von Kaliumjodat durch das Anlegen des elektrischen
Feldes auf Grund der ferroelektrischen Eigenschaften bewirkt wird,
oder ob die Substanz tatsichlich trikline Symmetrie aufweist. Eine
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endgultige Aussage ist erst mit Hilfe der Strukturanalyse und raman-
spektroskopischer Untersuchungen moglich.

Die naherungsweise Giiltigkeit der Symmetrie m illustrieren sehr
deutlich die Fig.5a und 5b. Hierbei sind die bei den verschiedenen
angelegten mechanischen Driicken abgegriffenen Spannungen, auf-
geteilt nach den gemessenen piezoelektrischen Spannungskoeffizienten
fiir die verschiedenen Richtungen, dargestellt. Die hierbei resultieren-
den Figuren sind Kugeln, die einen gemeinsamen Beriithrungspunkt im

Ha 5b
Fig.5. Die Richtungsabhéngigkeit der gemessenen piezoelektrischen Spannun-

gen, aufgeteilt nach den Komponenten des piezoelektrischen Spannungstensors.
Bei idealer Symmetrie m verschwinden die schraffiert gezeichneten Kugeln

Koordinatenursprung besitzen. Dabei wiirden bei idealer monokliner
Symmetrie m die gestrichelt dargestellten Kugeln verschwinden.
Tatsachlich haben diese ,,verbotenen‘ Radien endliche, wenn auch
sehr kleine Werte, so daBl auch hieraus auf die Triklinitat von KJQs
geschlossen werden kann. Theoretisch wire es moglich, auch die elek-
trooptischen Koeffizienten in Form eines 6 x 3 Tensors darzustellen.
Im Gegensatz zum piezoelektrischen Effekt sind hierbei jedoch die
einzelnen Modulationsamplituden durch mehrere Koeffizienten ge-
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geben, so dafl die Bewegung der optischen Indikatrix nicht direkt
experimentell als Drehung und Dilatation gemessen werden koénnen
und eine Darstellung als Kurven zweiter Ordnung nicht méglich ist.
Trotzdem kann, wie gezeigt, aus den in Fig. 3a—c dargestellten Kurven
hoherer Ordnung die Symmetrie der untersuchten Substanz abgelesen
werden. Es ist also méglich, aus der Messung beider Effekte Aussagen
iiber Symmetrie und thermisches Verhalten der verwendeten Proben
zu machen, die in ihrer Genauigkeit andere Methoden, wie die Messung
der statischen Dielektrizitatskonstanten, uibertreffen.
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