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Herstellung und Untersuchung von BaTiO; Einkristallen
von H.Blattner, W.Kénzig und W. Merz.
(16. XTII. 1948.)

Zusammenfassung: Auf Grund der interessanten dielektrischen Eigenschaften
einer gesinterten Mischung von BaO und TiO, wurde eine Methode zur Herstellung
von BaTiO,-Kristallen ausgearbeitet. Ausserdem wurde die Darstellung und Bestim-
mung von zwei neuen, mit dem BaTiO, chemisch verwandten, dielektrisch jedoch
vollig verschiedenen Verbindungen beschrieben.

Die Eigenschaften von BaTiO;-Kristallen waren Gegenstand der folgenden Un-
tersuchungen: Es wurde der Verlauf der Dielektrizitdatskonstanten, der spezifischen
Wirme und der Resonanzfrequenz in Funktion der Temperatur gemessen, und es
zeigte sich, dass BaTiO,-Kristalle ferroelektrische Eigenschaften besitzen. Das Auf-
spalten des Kristalls in senkrecht zueinander spontan polarisierte Doménen ist
deutlich sichtbar. Der Curiepunkt liegt bei 120° C. Es treten bei 120° C, sowie
bei zirka 5° C Anomalien der Dielektrizititskonstanten und der spezifischen
Wirme auf.

I. Einleitung.

Seit einigen Jahren haben die Verbindungen vom Typus Me!! Ti0,
(Me bedeutet ein Erdalkalimetall) auf Grund ihrer zum Teil ausser-
gewohnlichen dielektrischen Eigenschaften erhohtes Interesse ge-
wonnen. W. Jackson und W. REpprsa?) berichten von einer gewal-
tigen Steigerung der Dielektrizitdtskonstanten (DK), wenn man
statt reines Titandioxyd ein gesintertes Produkt von Titandioxyd
und Bartumoxyd (bzw. Strontiumoxyd) verwendet. Ausserdem wird
der Wert der DK stark temperaturabhiangig und zeigt bei einer
bestimmten Temperatur ein scharfes Maximum. Untersucht man
feste Losungen von BaTiO;—SrTi0,, so verschiebt sich dieses
Maximum linear mit der Anderung des Mischungsverhiltnisses zu
andern Temperaturen, wie folgende Kurve zeigt. (Ifig. 1.)

J. H. vax SantEN und G. H. Joxxer?) haben die DK von gesin-
tertem Bariumoxyd + Titandioxyd in Funktion der Temperatur
gemessen und den in Fig. 2 dargestellten Verlauf festgestellt. Das
Maximum der DK fir BaTiO, liegt demnach bei zirka 120° C.

Herenx D. Mecaw?) hat die Struktur von polykristallinem BaTiOj
untersucht und ist anhand von Pulverdiagrammen zu nachstehenden
Ergebnissen gekommen: BaTiO, kristallisiert nach dem Perowskit-
typ; in den acht Ecken eines Wiirfels sitzen die Titanatome okta-
edrisch von je sechs Sauerstoffatomen umgeben. Das Zentrum des
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Wiirfels 1st durch ein Bariumatom besetzt (FFig. 8). Bei 120° C
findet eine polymorphe Umwandlung statt: Oberhalb des Umwand-
lungspunktes 1st der Wirfel ideal, die Struktur ist kubisch. Unter-
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€gaTio, I Funktion der Temperatur. (SANTEN und JONKER.)

halb 120° C wird der Wiirfel in einer Richtung (¢-Richtung) ganz
wenig gestreckt, die Struktur wird tetragonal (oft auch pseudoku-
bisch genannt); die moglichen Raumgruppen sind nach MEcaw
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D},, Cl, oder Si. Eine Einschrinkung dieser drei Moglichkeiten
wird spiter gegeben,

Bei zirka 5° C erreicht die Abweichung von der kubischen
Struktur ihr Maximum (der Achsenabschnitt der ¢-Achse wird un-

Iig. 3.

~ gefahr 1 Prozent grosser als derjenige der a-Achse), was in fol-
gender Figur veranschaulicht ist, in welcher das Verhiltnis der
Lange der kristallographischen c-Achse zur a-Achse (¢/a) in Funk-
tion der Temperatur aufgetragen ist (Fig. 4).
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Fig. 4.
¢/a in Funktion der Temperatur. (H.D.MEcAw.)

Die hohe DK und ihre Temperaturabhéngigkeit, sowie auch die
Feststellung von dielektrischer Hysterese an gesinterten Mischungen
von Bariumoxyd und Titandioxyd lassen vermuten, dass BaTiO,
ferroelektrisch ist mit einem Curiepunkt bei zirka 120° C (B. Wur?).



38 H. Blattner, W. Kéanzig, W. Merz.

Um aber zu einer sicheren Aussage iiber die dielektrischen und
piezoelektrischen Eigenschaften und deren Richtungsabhingigkeit
zu gelangen, sowlie auch auf die Frage, ob wirklich ein Ferroelektri-
kum vorliegt, Antwort geben zu konnen, mussten wir Einkristalle
von BaTiO; herstellen?).

11. Herstellung der Kristalie,

Trotz vieler Versuche liessen sich aus wisseriger Losung keine
Kristalle von der Zusammensetzung BaTiO, isolieren, da das Ti0, ~
Ton in wisseriger Losung sehr leicht hydrolysiert, wobei sich Hydrate
des Ti0O, abscheiden. Die Titanate werden im allgemeinen auf pyro-
chemischem Wege hergestellt und fallen dabei als polykristallines
Pulver an. Um Kristalle von makroskopischem Ausmass zu erhalten,
wurde versucht, das polykristalline Material aus einem losenden
Schmelzfluss auskristallieren zu lassen, ganz analog wie man zum
Beispie! ein wasserlosliches Salz aus wisseriger Liosung kristallisiert.

Im allgemeinen wurde folgendermassen vorgegangen: Barium-
oxyd und Titandioxyd wurden im Morser fein zerrieben und mit
einem Uberschuss von der Verbindung, die den Schmelzfluss bilden
sollte, versetzt. Die innige Mischung wurde sodann geschmolzen und
wahrend lingerer Zeit bis zum Erstarrungspunkt abgekiihlt. Durch
Behandeln des kalten Schmelzkuchens mit verdiinnter Saure wurden
die Kristalle, die in verdiinnten Mineralsiuren praktisch unléslich
sind, 1soliert und von den ebenfalls ungeldst bleibenden Resten von
Titandioxyd und Bariumoxyd durch Schlimmanalyse getrennt,
was wegen der hohen Dichte der Kristalle leicht geht.

Es hat sich gezeigt, dass die Wahl des Schmelzflusses und des
Tiegelmaterials sowie des Molverhéltnisses der einzelnen Kompo-
nenten von entscheidender Bedeutung ist fiir das Gelingen der
gewiinschten Reaktion. Beniitzt man Platingefisse, so wird ber
Verwendung eines Alkalicarbonat-Schmelzflusses und lingerer Ein-
wirkung desselben (mehrere Tage) so viel Platin gelést und an die
Stelle von Titan in den Kristall eingebaut, dass eine neue Verbin-
dung resultiert. Es entstehen hexagonale Kristalle, die einerseits ein
vom pseudokubischen BaTiO; vollig verschiedenes dielektrisches
Verhalten aufweisen, deren Struktur aber anderseits sehr nahe
verwandt 1st mit derjenigen von BaTiO,.

Fiithrt man die Reaktion mit einem starken Uberschuss von
Bariumoxyd gegeniiber Titandioxyd in einem Platintiegel durch, so
wird ebenfalls kein BaTi0; gebildet. Es entstehen orthorhombische
Kristalle, deren Herstellung und Bestimmung zusammen mit der
hexagonalen Verbindung noch niaher beschrieben werden.
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a) Soda- Pottascheschmelzfluss.

16 g Bariumoxyd, 7,5 g Titandioxyd, 100 g Natriumcarbonat,
100 g Kallumcarbonat wurden in einem Platintiegel erhitzt und die
Schmelze wéhrend 14 Tagen von 940° C bis zum Erstarrungspunkt
kontinuierlich abgekiihlt. Es wurde ein Gemisch von Natrium- und
Kaliumcarbonat gewéhlt, um den Schmelzpunkt der reinen Kom-
ponenten zu erniedrigen und dadurch ein grisseres Temperatur-
intervall fiir die Kristallisation aus der fliissigen Phase zu erhalten.

Der erkaltete Tiegelinhalt wurde mit verdiinnter Salzsiure ver-
setzt, wobei Soda und Pottasche in Lisung gingen und am Boden
und Rand des Platingefisses schwarze, glinzende Kristalle bis zu

Fig. 5.

drei Millimeter Grosse von typisch hexagonalem Habitus zuritick-
blieben (Iig. 5).

Es war offensichtlich, dass die Kristalle nicht mit dem pseudo-
kubischen BaTiO; identisch waren. Wir vermuteten zuerst, es
konnte sich um eine mit BaTiO, polymorphe Verbindung handeln.
Die quantitative chemische Analyse (die Methode wird am Schluss
dieses Kapitels ausfihrlich beschrieben) ergab jedoch, dass die
Kristalle aus

51,2 + 0,39, Ba
13,2 4+ 0,59, Ti
17,5 4+ 0,5% Pt
Rest Sauerstoft

bestanden (die Angaben sind in Gewichtsprozenten gemacht), was
der Formel Bag Tiy 5 Pt, ; O,4 entspricht, die auch folgendermassen
geschrieben werden kann, um die Verwandtschaft mit dem tetra-
gonalen BaTiO, zu illustrieren: Ba (Ti_g, Pt,ﬁ,’) O,. Das heisst, dass das

Platin das Titan im Kristallgitter ersetzt. Das Zentrum von einem
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Viertel von allen TiOg Oktaedern ist mit Platin statt mit Titan
besetzt. Die réntgenographische Strukturbestimmung ergab vollige
Ubereinstimmung mit den hier angegebenen Tatsachen. Die Raum-
gruppe dieser hexagonalen Kristalle 1st D¢, %).

b) Barwumchlorid-Schmelzfluss.

Bouragrors?) schmolz Bariumchlorid, Bariumearbonat und Titan-
dioxyd ber Rotglut und konnte in dem erhaltenen Produkt unter
dem Mikroskop honiggelbe Kristdllchen von wiirfeliger und okta-
edrischer Form identifizieren, deren Dichte er zu 5,91 g/em? be-
stimmte und fiir deren Zusammensetzung er die Formel Ba,Ti;04
angab. -

Wir untersuchten diese Reaktion eingehender und stellten fest,
dass beim Zufiigen von Titandioxyd zu geschmolzenem Barium-
chlorid (zirka 1000° C), dem etwas Bariumcarbonat zugegeben
wurde, sich das Titandioxyd augenblicklich unter Gasabgabe (CO,)
lost, dass andererseits aber bei Abwesenheit von Bariumearbonat
keine merkliche Losung des Titandioxyd im Bariumchlorid auftritt.
Es spielt sich dabei iiber verschiedene Zwischenstufen folgender End-
vorgang ab:

BaCO,; + Ti0, - BaTi0; + CO,

Das Bariumchlorid dient als Losungs- und Flussmittel.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde folgender Versuch angesetzt :
50 g entwissertes Bariumchlorid, 30 g Bariumcarbonat und 6 g Ti-
tandioxyd (das Molverhaltnis BaCO, zu TiO, ist ungefihr 2:1)
wurden 1n einem Platintiegel auf 1110° C erhitzt und wihrend der
Dauer von fiint Tagen allmihlich auf Zimmertemperatur abgekiihlt.
Die erkaltete Schmelze wurde wihrend einigen Stunden mit heisser
verdiinnter Salpetersiure behandelt und die Kristalle wie frither
beschrieben abgetrennt. Es entstanden bis vier Millimeter lange und
zwel Millimeter breite braune Plattchen von orthorhombischer Sym-
metrie (Fig. 6).

Die Raumgruppe wurde zu D3} bestimmt®). Die DK war relativ
klein; es handelte sich um eine neue Verbindung, weder identisch
mit dem von BourGEo1s beschriebenen Ba,Ti,0q, noch mit dem von
uns gewiinschten pseudokubischen BaTiO,. Die Zusammensetzung
dieser orthorhombischen Kristalle war folgende:

54,7 + 0,3% Ba; 9,5 bis 9,99, Ti;
19,5 4+ 0,5% Pt; Rest Sauerstoff, Spuren Chlor.
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Berechnet man daraus das Molverhéltnis der einzelnen Komponen-
ten, so erhilt man die Formel Ba,Ti,Pt0,,, oder anders geschrieben:

4 Ba0-2 TiO, PtO, (Molgew. 1000,23 g)

Im Gegensatz zum hexagonalen Ba(Tii,, Pti)Oa, in dem ein Teil
des Titan im TiOg-Oktaeder durch Platin statistisch ersetzt ist,
wobel die Anzahl der substituierten Titanatome zwischen bestimm-
ten Grenzen variieren kann, ist die orthorhombische Verbindung an

Fig. 6.

den vorgeschriebenen Platingehalt gebunden und entsteht nur bei
der oben beschriebenen Zusammensetzung der Schmelze. Das Platin
sitzt immer im mittleren Sauerstoffoktaeder, welches mit je zwel
T10,-Oktaedern als Nachbarn Fliachenberiithrung hat$).

¢y Herstellung von tetragonalen BaTi04-Kristallen.
Apparatur.

Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgte in einem Ofen von 9,1 cm
mnerem Durchmesser und 21 e¢m Hohe. Als Heizelemente dienten
Spiralen von Kanthal-A-Draht (1,7 mm Durchmesser). Die Anord-
nung der Heizspiralen gestattete eine direkte Warmeabstrahlung
auf das Schmelzgut. Der Ofenboden trug ebenfalls eine Heizwick-
lung und war von einer 0,5 cm grossen Offnung durchsetzt, durch
die ein Schutzgas eingeleitet werden konnte. Der Gesamtwiderstand
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der Heizwicklung betrug 21,4 Ohm ; bei einer Belastung von 0,7 kW
wurde eine Endtemperatur von 1220° C erreicht. Die Temperatur-
messung erfolgte mit einem Platin-Platin-Rhodium-Thermoelement.

Um noch hshere Temperaturen zu erreichen (big 13000 C) stand
ein Silitstabofen von 4 kW Anschlusswert zur Verfiigung.

Verfahren.

Entwéssertes Bariumchlorid, Bariumcarbonat und Titandioxyd
wurden 1m Molverhiltnis 3,3:1,4:1 in einem aus reinstem Sinter-
korund bestehenden Tiegel auf zirka 1250° C erhitzt und langsam
abgekiihlt. Steigert man die Temperatur auf 1300° C und kiihlt
wihrend kiirzerer Zeit (12 Stunden) ab, so werden die Kristalle
arosser aber stark verwachsen. Die schonsten Kristallformen ent-

Fig. 7.

stehen bel langsamer Abkiihlung. Aus der erstarrten Schmelze kon-
nen nach der in einem fritheren Abschnitt beschriebenen Methode
(Seite 38 und 40) gut ausgebildete, durchscheinende Platten, Wiirfel
und Kubooktaeder von mehreren Millimetern Kantenldnge isoliert
werden. Sie besitzen ein ausserordentlich hohes Lichtbrechungsver-
mogen (n zirka 2,4) und sind von schwach gelber Farbung, die wahr-
scheinlich von Spuren von Eisen herrithrt, wie Funkenspektren
zeigen. Be1 lingerem Aufbewahren oberhalb 1500 C hellt die Farbe
deutlich auf. In reinstem Zustand sind die Kristalle farblos. Die
chemische Analyse ergibt die folgende Zusammensetzung dieser
Kristalle:

58,9 4 0,29, Ba

20,6 | 0,29, Ti

Das entspricht genau der Formel BaTiO, (theoretisch 59,0%, Ba und
20,69, T1). Die Struktur ist bei Zimmertemperatur tetragonal,
oberhalb 120° C wird sie kubisch.
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Fihrt man die Reaktion in einem Platintiegel durch, so wird die
Farbung der Kristalle dunkler (dunkelrot bis schwarz, je nach Reak-
tionsdauer. Figur 7 zeigt einen solchen Bariumtitanatkristall). Da
Bariumecarbonat bei so hohen Temperaturen und bei Anwesenheit
von Sauerstoff Platingefiisse stark angreift, wird Platin an die Stelle
von Titan in das Gitter eingebaut. Der Prozentgehalt des eingela-
gerten Platin ist jedoch zufolge des geringen Bariumecarbonatiiber-
schusses so klein, dass die im vorigen Abschnitt beschriebenen ortho-
rhombischen Kristalle nicht entstehen kénnen ; die Kristalle bleiben
tetragonal und zeigen das dem BaTiO; charakteristische dielek-

Fig. 8.

trische Verhalten, wobei einzig der Curiepunkt und dam:it auch das
Maximum der DK bei einer tieferen Temperatur als 120° C auf-
trittd).

Bei Verwendung eines Graphittiegels in Stickstoffatmosphére -als
Reaktionsgefiss werden farblose, hie und da schwach blaue, diinne
Plattchen von BaTiO, erhalten, die sich sehr gut zur Untersuchung
mit dem Polarisationsmikroskop eignen.

Wachstumsformen.

Am héaufigsten sind die Kristalle als quadratische oder langge-
streckte Plattchen ausgebildet, oft sind sie aber auch von wirfeliger
Form, widhrenddem die tetragonale Pyramidenflédche seltener ent-
wickelt ist. Da bei jeder Schmelze immer sehr viele Kristallkeime
entstehen, ist es nicht verwunderlich, dass haufig Parallelverwach-
sung und Zwillingsbildung eintritt. Fig. 8 zeigt eine oft auftretende
Art der Zwillingsbildung von zwel Bariumtitanatkristallen.
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d) Quantitative Analyse.

Die pulverisierten Kristalle (400 mg) wurden durch Behandeln
mit 50 cem heisser konzentrierter Salzsdure vollstandig gelost und
mit 400 cem kaltem Wasser verdiinnt, wobei das ausgefallene
Barmumchlorid wiederum in Lisung ging.

Platinbestimmung.

Be1 70° C wurde Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet
und das ausgefallte Platinsulfid durch ein Papierfilter filtriert. Nach
dem Waschen des Niederschlages wurde derselbe bei 600° C zum
Metall verglitht und als solches gewogen?®).

Titanbestimmung.
Die Bestimmung des Titan erfolgte titrimetrisch®). Um zu priifen,
ob diese Methode fiir den vorliegenden Fall geeignet sei, wurde die

Titanbestimmung mit einer bekannten Menge Titan vorgenommen.

(U5

77.1-}

%o KM G-

Dazu brauchte man eine genau eingestellte Titanlosung, die fol-
gendermassen hergestellt wurdel?): 0,6003 ¢ mehrmals umkristalli-
siertes und schwach geglithtes K,TiFg wurde in einem Platintiegel
wiederholt mit konzentrierter Schwefelsdure nach Zusatz von wenig
Wasser abgeraucht, der Trockenrtickstand in wenig konzentrierter
Schwefelsdure gelost und mit 59%.iger kalter Schwefelsdure auf
100 cem verdiinnt. 1 cem dieser Liosung enthielt 2 mg Ti0,.
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Durchfiihrung:

Die Ti*+-Losung wurde durch einen mit Zink gefiillten Reduktor
tropfen gelassen, so dass quantitative Reduktion von Ti*+ zu Ti3+
eintrat. Die violette T1®+-Losung wurde mit Kohlensduredruck in
das Titrationsgefass gepresst, und nachdem der Reduktor mit aus-
gekochtem Wasser gut nachgewaschen und die Waschflissigkeit mit
der Ti3+-Losung vereinigt war, mit 0,1 normaler Kaliumpermanga-
natlosung titriert. Zur Vermeidung der Oxydation der dreiwertigen
Titanionen durch Luftsauerstoff, wurde die Reduktion und an-
schliessende Titration in Kohlensdureatmosphére durchgefiihrt.
(Die Versuchsanordnung ist in Fig. 9 schematisch dargestellt.)

Bariumbestimmung.

Das Barium wurde aus der siedenden salzsauren Lésung tropfen-
weise mit 0,2 normaler Schwefelsdure gefallt. Nach dem Erkalten
wurde das ausgefallene Bariumsulfat durch einen Goochtiegel fil-
triert, getrocknet und gewogen.

II1. Messergebnisse an BaTi(03-Einkristallen.

a) Daielektrizititskonstante.

Die fiir die Kapazititsmessungen verwendete elektrische Anord-
nung, sowie der Aufbau und die Temperaturstabilisation des Ther-
mostates sind bereits frither ausfiithrlich beschrieben worden!?). Die
Frequenz der zur Messung notwendigen Wechselspannung betrug
2000 Hertz, die Feldstirke am Kristall wurde sehr klein gewéhlt,
um von der im Curiegebiet herrschenden dielektrischen Hysterese
weltgehend unabh#ngig zu sein. Durchfiihrung der Messung:

Auf zwei gegeniiberliegende Flachen eines Bariumtitanatkristalles
wurden im Vakuum Silberelektroden aufgedampft und die Kapazitit
des Kristalls in einem Messtopf, der fiir die gleichzeitige Messung
mehrerer Kristalle eingerichtet war!2), in Funktion der Temperatur
bestimmt. Aus der Kapazitat ' wurde die DK nach der Beziehung
e=C4n-d/F berechnet, wobei d die Dicke des Kristalls und F die
Grosse seiner versilberten Oberfliche bedeuten. Man findet immer
ausser der markanten Spitze bei 120° C ein kleineres Maximum bei
8° C und einen Abfall der DK bei — 70° C (Fig. 10). Die Messungen
wurden an vielen BaTiO,-Kristallen durchgefithrt und speziell die
Richtungsabhingigkeit der DK studiert. Es zeigte sich dabei fol-
gendes: _

1. Eine typische Richtungsabhiingigkeit der Dielektrizitéatskon-
stanten kann nicht beobachtet werden, und zwar deshalb nicht, weil,
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wie spiter genauer beschrieben wird, bei tieferen Temperaturen als
1200 C, das heisst im Curiegebiet, der Kristall aus vielen kleinen Be-
reichen besteht (sog. Doménen), in denen die ¢-Achsen alle drei
senkrecht aufeinander stehenden Richtungen der kristallographi-
schen Iauptachsen einnehmen kénnen, wodurch ein makroskopi-
scher Kristall entsteht, in dem keine Richtung sich deutlich von
der dazu senkrechten unterscheidet. Man misst deshalb immer
einen Mittelwert von ¢, und ¢, womit auch die Schwankungen der
Absolutwerte von e, die bei DK-Messungen an verschiedenen Kri-
stallindividuen mit Doméanenstruktur auftreten, erklart werden kon-
nen. Ebenso wird dadurch die relativ gute Ubereinstimmung dieser

DKe
wory——— 1T 1T 1T Tk —— Kurve 3
5000

l\ \

/|
)I( \x-..___x /X ‘)
500 L=~ .
=100 =30 J 50 7 5
Fig. 10.

Kurven mit den an gesintertem Material gemessenen verstandlich.
(Vergleiche Fig. 10 mit Fig. 2. In Fig. 10 sind drei Messungen, die
an drei verschiedenen BaTiO;-Kristallen durchgefiihrt wurden, auf-
gezeichnet; und zwar gelten die Kurven 1 und 2 fiir reine Kristalle,
wihrend Kurve 3 die Temperaturabhéngigkeit der DK fiir einen
Bariumtitanatkristall, der 0,89, Platin eingelagert enthalt, dar-
stellt.)

Messungen an Eindoménen Kristallen hingegen zeigen, dass die
DK in der ¢-Richtung sehr viel kleiner ist (¢, ~300) als in der
a-Richtung.

2. Je remer die Kristalle, desto hoher die Temperatur, bei der die
DK-Spitzen auftreten. Es fillt dabei auf, dass die Temperatur bei
der das Hauptmaximum der DK auftritt, durch Verunreinigungen
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im Kristall viel starker beeinflusst wird, als diejenige der zwei klei-
neren DK-Spitzen. Fur Kristalle, die 0,8%, Platin enthalten, liegen
sie bet 107° C, bzw. 7° C, fir die reinsten Kristalle, die in einem
Aluminiumoxydtiegel hergestellt wurden, beir 120° C, hzw. 9° C.

b) Resonanzfrequenz.

Barmumtitanatkristalle lassen sich, wie wir frither schon bemerkt
haben®) piezoelektrisch zu Eigenschwingungen anregen. Infolge
dieser Tatsache fiallt die von MecAw angegebene Moglichkeit weg,
dass BaTiO; in der Raumgruppe D}, , die ja keine polare Achse
aufweist, kristallisiert. Berticksichtigt man ferner, dass geméss
Beobachtungen, die an polvkristallinem Bariumtitanat gemacht
wurden'3) der Piezomodul dg; von Null verschieden ist, so kann
BaTi0; eindeutig der Raumgruppe C}, zugeordnet werden, da in
der Raumgruppe S! dy; Null werden miisste!?).
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Fig. 11.

Der Verlauf der Resonanzfrequenz in Funktion der Temperatur
ist in Fig. 11 dargestellt. Die Messaparatur war die iibliche, beste-
hend aus HF.-Generator, Breitbandverstirker und Kathoden-
strahloszillograph. Die verwendeten Kristallplattchen hatten eine
Girosse von zwel bis drei mm?2, ithre Resonanzfrequenz zeigte ein dhn-
liches Verhalten wie die andern Ferroelektrika (prim. Kaliumphos-
phat, Seignettesalz): Beil den Temperaturen der DK-Maxima durch-
lauft die Resonanzfrequenz scharfe Minima; beim Curiepunkt
(1200 C) 1st, ein starker Abfall der Frequenz messbar, dann aber hort
der Kristall, infolge der Umwandlung in die kubische, nicht piezo-
elektrische Modifikation (Kristallklasse O;) zu schwingen auf.

Bei der Messung der Resonanzfrequenz kann folgende interessante
Feststellung gemacht werden: Andert man die Temperatur des
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Kristalls und misst dauernd die Frequenz. bei der die stérkste
Resonanz eintritt, so kann oft eine Abnahme, hie und da ein violliges
Verschwinden dieser Resonanz beobachtet werden; dafiir tritt bei
einer andern Frequenz eine neue Schwingung, welche vorher nur
schwach sichtbar war, stark hervor. Diese Erscheinung erklirt sich
dadurch, dass der Kristall meistens aus vielen, senkrecht zuemander
polarisierten Bezirken besteht (Doménenstruktur). Durch plétz-
liches Umklappen ganzer Bereiche verindern sich die Eigenfrequen-
zen des Kristallplattchens. Das bewirkt, dass die Resonanz plotzlich
bei einer ganz andern I'requenz auf dem Kathodenstrahloszillo-
graphen sichtbar wird.

c) Spezifische Wiirme.
1. Prinizif.

In einem Vakuumkalorimeter, wie es von BantLe!®) und BarrT-
scur’®) verwendet wurde (siehe Fig. 12), wird durch Wéarmestrahlung
der Substanz so viel Warme zugefiihrt, dass die Temperaturdifferenz

zur /Dumpe

|

—|-= - Authéngetaden
. k- — - Substanzbehdlfer
: == - Heizwicklung
il ‘ - -— Heizbecher
Vakuumkalorimeter
Fig. 12.

zwischen dem kupfernen Heizbecher und dem zu messenden Kristall-
pulver immer konstant bleibt. Es fliesst deshalb, bei gleichbleiben-
den dussern Bedingungen (gleiche Geometrie der Anordnung, gleich-
bleibender Druck) dauernd die gleiche Warmemenge pro Zeiteinheit
auf die Substanz tiber. Man misst die zeitliche Erwdrmung des
Kristallpulvers, und in einer weitern Messung diejenige einer Eich-
substanz, i unserem Falle Elektrolytkupfer. Aus diesen beiden
Messungen lésst sich die spezifische Wirme des Kristallpulvers be-
rechnen.
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2. Durchfihrung.

Der mit 45 Gramm pulverisierten Bariumtitanatkristallen gefiillte
Substanzbehilter wurde im Messingtopf isoliert aufgehéngt; das
Kalorimeter wurde mit einer Quecksilberdiffusionspumpe evakuiert
und in ein elektrisch heizbares Olbad, dessen Temperatur mit einem
Kontaktthermometer auf 1/5° genau eingestellt werden konnte,
gebracht. Zwischen Substanzbehilter und Heizbecher befand sich ein
doppeltes Kupfer-Konstantan-Thermoelement (0,1 mm Draht-
durchmesser), dessen Thermospannung mit emnem Kompensations-
apparat auf 0,6 mV, entsprechend 7,5° C, eingestellt und mit Hilfe
einer Toulonschaltung!®), die den Heizstrom steuerte, auf 0,19%,
konstant gehalten wurde. Nun erwédrmte sich das Kristallpulver
dauernd. Seine Temperatur wurde mit einem weiteren Kupfer-
Konstantan-Thermoelement, dessen eine Lotstelle sich am Sub-
stanzbehilter, die andere in Eis befand, durch Kompensation mit
einer zweiten Kompensationsanordnung festgestellt. Als Nullinstru-
ment diente ein Galvanometer (Stromempfindlichkeit 5-10-°
A m/mm) mit vier Meter langem Lichtzeiger. Die Messung ging so
vor sich, dass mit einer Stoppuhr die Zeit At, die notig war, um
eine Thermospannungséinderung von 0,02 mV zu durchlaufen, fort-
wihrend gemessen wurde. Man erhielt dabel Atg,1;, In Funktion
der Temperatur. Ersetzt man das Kristallpulver durch Elektrolyt-
kupfer und bestimmt unter genau gleichen Bedingungen die zum
Durchlaufen von 0,02 mV Thermospannung benotigte Zeit Aiy, in
Funktion der Temperatur, so kann aus den beiden Funktionen
Atgario, = [ (T) und Af, = g (1), die Schwankungen innerhalb
von 2 Prozent zeigten, fiir eine bestimmte Temperatur T' die spezi-
fische Warme ¢ der Substanz folgendermassen berechnet werden:

CBaTio, = Ccu (a, T Aty b) (1)

wobel a= (Mg, +my)/Mp,ari0, = 2,0045
und b= mg/Mp,rio, = 0,4849

CBaTio, = SPez. Warme des Kristallpulvers
Cou = gpez. Warme von Kupfer
Mpario, = Masse des Kristallpulvers

My = Masse des Kupfers

my = Masse des kupfernen Substanzbehilters.

Die Temperaturabhéngigkeit von ¢g, wurde den Landolt-Bornstein-
Tabellen entnommen. '



50 H. Blattner, W. Kiinzig, W. Merz.

3. Messresultate.

Die nach Gleichung (1) berechneten c¢,-Werte fiir (mindestens
999, reine) BaTiO;-Kristalle sind in den Figuren 13 und 14 als
Funktion der Temperatur dargestellt!?). Man sieht daraus deutlich,
dass zwel Anomalien der spezifischen Wéarme auftreten, die offen-
sichtlich mit den beiden DK-Maxima zusammenfallen. Bildet man

5;,, c‘a%g grad

a %0 / \Ka‘
.

0110

Fig. 13.

050 / /\\
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Fig. 14.

das Integral fiir die beiden Fille (das zwar fiir die be1 5° C auftre-
tende Wirmeanomalie nicht sehr genau bestimmt werden kann), so
erhilt man fiir die Wiarmemengen ; und @), folgende Werte:

5

O = [ ¢, AT ~ 0,07 cal/g ~ 16 cal /Mol
._._10

und

128°

Q, = f ¢, dT ~ 0,2 cal/g ~ 47 cal/Mol.

107,5°

Der Wert von §),, sowie der Absolutwert der spezifischen Wirme 1st
grosser als der von Harwoon!®) an gesintertem Bariumtitanat ge-
fundene.
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4, Diskussion.

a) Der Warmeverbrauch bei 120° C.

Die Anomalie der spezifischen Warme bei 120° C ist bedingt
durch das Verschwinden der spontanen Polarisation des Kristalls
beim Curiepunkt (1200 C).

Wir haben uns im Ferroelektrikum die Existenz eines innern
Feldes vorzustellen, das heisst an der Stelle eines Dipols herrscht die
elektrische Feldstirke

F=E+f-P (2)

(I = innere Feldstarke; E = Feldstarke im Dielektrikum; f = Lo-
rentzfaktor; P = Polarisation.) Der Lorentzfaktor j hingt von
der Kristallstruktur und von der gegenseitigen Lage der Dipole im
Gitter ab.

Mit Hilfe der gemessenen Anomalie der spezifischen Warme lésst
sich nun unter Hinzunahme des gemessenen Sattigungswertes der
spontanen Polarisation der Lorentzfaktor f aus dem folgenden
thermodynamischen Zusammenhang zwischen ¢ und P bestim-
men?):

Q=5 f P %) (3)

Der Lorentzfaktor f des inneren Feldes lasst sich anderseits auch
aus dem Curie-Weiss’schen Gesetz der Dielektrizitdtskonstanten
bestimmen gemésgs1?): :
e-1 C
4 T-6 (4)

-
und
f= o (3)

wobel C die Curiekonstante und @ die Curletemperatur bedeutet.

Berechnung des Lorentzfaktors.

Nach Gleichung (3) findet man fiir den Lorentzfaktor f, bei Ver-
wendung der von uns gemessenen Wirmeanomalie (), = 47 cal/Mol
und dem von Hurm?®) gefundenen Wert der Sattigungspolarisation
von 16 - 10-¢ Clb/cm? :

f = 0,045

*) Die Wechselwirkung zwischen Untergrund und den Dipolen, die sehr wesent-
lich werden kann, ist in dieser einfachen Formel vernachlassigt.
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Gleichung (5) ergibt, bei Verwendung der von SANTEN und
JonkER?) gefundenen Curiekonstanten C = 8000° und & = 393°
fiir f

f=0,05

Die Ubereinstimmung der beiden Werte ist gut.

Wenn wir alle Werte, die zur Berechnung von f nach den Glei-
chungen (3), (4) und (5) benstigt werden aus unseren Messungen
nehmen, und zwar P = 12-10-% Clb/em2, C = 4000—6000°,
@) = 47 cal/Mol und ® = 393°, so erhalten wir fiir f:

f=0,08 aus (3) berechnet
und f=0,06—0,09 aus (4) und (5) berechnet.

Fihrt man zum Vergleich dieselben Berechnungen des Lorentz-
faktors nach den Gleichungen (3), bzw. (4) und (5) fiir die andern
Ferroelektrika durch, so erhélt man die in folgender Tabelle zusam-
mengestellten Resultate:

|
Substanz f nach (3) ’ f Ezgh( S) ‘| Literatur
BaTiO, 0,045 | 0,05 2) 20)
0,08 | 0,06-0,09
Seignettesalz 2,1 | 2,3 21) 22) 23)
KH,PO, 0,37 ’ 0,48 11) 1)
KD,PO, 0,68 | 0,80 L

Es ist bemerkenswert, dass die Ubereinstimmung der Lorentz-
faktoren berechnet aus den Gleichungen (38), bzw. (4) und (5) bei
allen bis jetzt bekannten Ferroelektrika gut ist, obwohl die Absolut-
werte von f stark verschieden sind.

b) Der Wirmeverbrauch bei 59 C.

Das Temperaturgebiet von 3° bis 10° C ist fiir Bariumtitanatkri-
stalle dadurch ausgezeichnet, dass die DK ein scharf ausgepragtes Ma-
ximum durchlduft und dass an dieser Stelle das kristallographische
Achsenverhiltnis ¢/a maximal wird®). Zudem tritt hier ein-anomaler
Warmeverbrauch ¢; von 16 cal/Mol auf, der weder durch die
DK-Spitze, noch durch die grisste Ausdehnung der tetragonalen
Elementarzelle in der ¢-Richtung (¢/a = 1,010) erklart wird. Analog
wie das Verschwinden der Polarisation am Curiepunkt den Wéarme-
betrag @, verbraucht, ist auch @, mit einer Anderung der Satti-
gungspolarisation im Temperaturgebiet von 5 bis 10° C verkniipft.



Herstellung und Untersuchung von BaTiO,-Einkristallen. 53

Die prozentuale Polarisationséinderung, welche der Wirmeanomalie
@), entspricht, lasst sich unter der Annahme des gleichen Lorentz-
faktors f folgendermassen berechnen:

Q=31(B2-BY

Q=5 F(B3—B))

P,, = Spontane Polarisation vor der Umwandlung (ca. 00 0)
P, , = Spontane Polarisation nach der Umwandlung (ca. 10° C)
P, 3 = Spontane Polarisation oberhalb 1200 C = Null.

Qi’./Ql = sg/(&?_ ng) = 2394
£y=116-F,.

Nach diesen Uberlegungen sollte die Sittigungspolarisation an
der Stelle, wo die Wirmeanomalie ), auftritt, eine Anderung von
zirka 16 Prozent erfahren. Diese Anderung konnte tatsiichlich mit
Hilfe von Hysteresisaufnahmen bestétigt werden. -

‘d) Drelektrische Hysterese.

Fiir die ferroelektrischen Substanzen ist charakteristisch, dass der
Zusammenhang zwischen Ieldstéirke und Polarisation nur fiir kleine
Feldstérken linear ist. (Deshalb wurde bei der DK-Messung nur mit

L.
3000 m.‘\’ms/‘s//

7
——0uF ——C

101, T (M2t [y,
T0luF l

Fig. 15

sehr kleinen Spannungen gearbeitet.) Bei grossen elektrischen Fel-
dern treten Hysteresiserscheinungen auf, die in der Anordnung von
SawyER und Towrr?4), welche in Fig. 15 schematisch dargestellt
1st, mit dem Kathodenstrahloszillographen sichtbar gemacht werden
kénnen.

Awusfithrung.

Auf zwei gegeniiberliegenden Flichen eines BaTiO,;-Kristallplatt-
chens werden Silberelektroden aufgedampft und der Kristall in
emnem Messtopf, wie er im Prinzip zur Messung der DK und Reso-
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nanzfrequenz verwendet wurde, gehaltert. Ein angelegtes Wech-
selfeld von 50 Hertz und zirka 10000 Volt/em ergibt schone Hystere-
siskurven. Sie bleiben auch bei tiefen Temperaturen (es wurde bis
— 180° C gemessen) bestehen. Am obern Curiepunkt, bei 120° C ver-
schwinden sie, analog wie das bei den tbrigen Ferroelektrika der
Fall ist. Ausserdem tritt aber bei zirka 5° C, wo die spezifische
Wirme ein Maximum besitzt, eine deutliche Polarisationsédnderung
auf. In Fig. 16 sind zwei Aufnahmen der Hysteresiskurven vom
gleichen Kristall, bei gleicher Feldstiarke aber bei zwei verschiedenen
Temperaturen (bei ca. 2° C und 8° C) gemacht worden. Deutlich sieht
man die Abnahme der Polarisation, die beim Erwiarmen des Kristalls

Fig. 16

tiber den Umwandlungspunkt entsteht. Misst man diese Polarisa-
tionséinderung aus, so findet man, dass sie zirka 15 Prozent der
Gesamtpolarisation betrigt, was von dem anomalen Wirmever-
brauch von 16 cal/Mol auch gefordert wird, wie im vorhergehenden
Abschnitt ausgefiihrt wurde.

Bei der Messung der dielektrischen Hysterese konnte folgende
interessante Beobachtung gemacht werden: Direkt nach Einschalten
des Wechselfeldes entstanden oft ganz unsymmetrische Bilder auf
dem Kathodenstrahloszillographen, und erst nach einigen Sekun-
den bildete sich eine schone Hysteresisschleife aus. Diese Erschei-
nung, sowie auch die Feststellungen, die bei der Messung der DK
und Resonanzfrequenz und durch Réntgenuntersuchungen gemacht
wurden, lasst sich durch das Auftreten einer Doménenstruktur 1m
Kristall erkliren, was im folgenden Abschnitt emngehender behan-
delt wird.
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IV. Domanenstruktur.

Die Kristallklasse von Bariumtitanat ist unterhalb 120°C C,,,
die ¢-Achse ist die optische Achse. Untersucht man einen Kristall-
wiirfel in allen drei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen
der Flachennormalen zwischen gekreuzten Nicols, so findet man
aber immer gerade Ausloschung, keine Achse verhélt sich optisch
1sotrop, wie dies fiir die ¢-Achse der Fall seinmiisste. Die Verhéltnisse
liegen offenbar so, dass der Kristall aus vielen Bereichen besteht, in
denen die optischen Achsen senkrecht zueinander orientiert sind.
Schickt man nun polarisiertes Licht auf einen solchen Kristall, so
trifft es immer wieder auf eine Kristallschicht, in der die optische
Achse senkrecht zum einfallenden Strahl steht, das heisst, die ein-
fallende Lichtwelle fallt senkrecht auf einen Hauptschnitt der Indi-
katrix. Im allgemeinen Fall tritt also Doppelbrechung und damit
Authellung des Bildes zwischen gekreuzten Nicols auf. Verlauft die
Schwingungsrichtung der Lichtwelle speziell senkrecht oder paraliel
zur c-Achse und damit auch zur dussern Begrenzung der Kristall-
flache, so erscheint das Bild dunkel, die Ausléschung ist gerade.

Diese Inhomogenitit von Bariumtitanatkristallen wird nicht
durch Wachstumsstorungen beim Aufbau des Kristallgitters hervor-
gerufen, denn oberhalb 120° C verschwindet sie, sondern man hat
sich vorzustellen, dass ein Bariumtitanatkristall unterhalb des
Curiepunktes aus vielen, senkrecht zueinander elektrisch polari-
sierten Bezirken besteht, wobei die elektrische Polarisation die
Richtung der ¢-Achse einnimmt. Der Kristall besitzt eine Doménen-
struktur (siehe Fig. 18), analog wie das fiir einen Eisen-Einkristall
gilt, der sich aus vielen senkrecht zueinander magnetisierten Bezir-
ken zusammensetzt, in denen die Richtung der magnetischen Pola-
risation mit denen der kristallographischen Achsen iibereinstimmt.
Diese Doménenstruktur ist unter dem Polarisationsmikroskop sehr
deutlich sichtbar. Man erkennt sie daran, dass der Kristall von
einer parallelen Streifung, die entweder kantenparallel oder unter
45° zu den Kristallkanten verlduft, durchsetzt ist. (Siehe Figuren
18 bis 21). Die folgende Zeichnung soll zeigen, was diese Streifen,
wir wollen sie in Zukunft auch Doménen nennen, bedeuten, wie sie
entstehen und sichtbar werden (Fig. 17).

In Fig. 17 ist ein BaTiO,-Kristallplittchen gezeichnet, das aus
drei Dominen besteht. In jeder Doméne steht die ¢-Achsenrichtung
und damit auch die Richtung der elektrischen Polarisation P fast
senkrecht zu derjenigen der Nachbardomine. (Der genaue Winkel
ist bei Zimmertemperatur 90° 85’, dem Achsenverhiltnis ¢/a = 1,010
entsprechend.) Dort wo die Domiinen aneinandergrenzen, werden
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die Elementarzellen deformiert. Es soll aber betont werden, dass
die Doménen (Streifen) aus einem einheitlich polarisierten Kristall-
gebiet bestehen und nicht mit den Trennlinien (in Fig. 17 schraffiert
‘gezeichnet) von zwel aneinandergrenzenden Bereichen identisch
sind. '

Die Doménen stehen entweder unter 45° (wie in Fig. 17 gezeich-
net), oder aber parallel zu den Kanten des Kristallplattchens. Das
Auftreten der kantenparallelen Streifen ergibt sich durch das Vor-
handensein von Doménen, die unter 45° zu den Kristallkanten ver-
laufen; denn betrachtet man Fig. 17 aus den mit den Pfeilen F

"y

F T cla =tgo/2=1,010 o= 90035
Fig. 17.

bezeichneten Richtungen, so geht die unter 45° zu den Kristall-
kanten verlaufende Doméne in eine kantenparallele iiber.

Die ausserordentliche Mannigfaltigkeit der Doménenstruktur bei
verschiedenen Kristallindividuen macht es notwendig, folgende Ein-
zelfalle, die jedoch nur Spezielfille von dem in Fig. 17 gezeichneten
BaTiO,-Kristall sind, zu unterscheiden.

Fall 1.

Zwel Polarisationsrichtungen sind ungefahr gleich héufig ver-
treten: Diese Erscheinung kann an sehr diinnen, langlichen Kristall-
plattchen beobachtet werden. Man hat dann folgendes Bild: Unter
einem Winkel von 45° zu den Kristallkanten erstrecken sich unge-
fahr gleich grosse Doménen tiber die Kristallfliche. Betrachtet man
einen solchen Kristall zwischen gekreuzten Nicols, so wird der Unter-
schied der Polarisationsrichtungen in aufeinanderfolgenden Domé-
nen durch das Auftreten von zueinander komplementiren Interfe-
renzfarben in den einzelnen Bereichen sehr gut sichtbar. In 45°-
Stellung sieht man zum Beispiel rote und griine Bezirke in abwech-
selnder Reihenfolge. Stellt man nun den Analysator parallel zum
Polarisator, so vertauschen sich die Farben. Jede Doméne besitzt
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Fig. 18. Fig. 19.
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die Farbe, die die Nachbardomine bei der fritheren Stellung des
Analysators hatte, was die senkrechte Orientierung der Polarisations-
richtungen in zwei angrenzenden Bezirken beweist. Da zudem die
Ausloschung gerade 1st, so muss die Richtung der elektrischen
Polarisation mit den Kantenrichtungen des Kristallplattchens tiber-
einstimmen, man hat also den in Fig. 17 gezeichneten IFall vor sich.

Fall 2.

Eine Polarisationsrichtung herrscht deutlich vor: Der Kristall
besteht dann aus abwechselnd schmalen und breiten Doménen. In
Fig. 19 zum Beispiel sind die schmalen hellen Streifen eine Domé-
nenart mit gleicher Polarisationsrichtung, wihrenddem die dunkeln
Bezirke unter sich einheitlich, jedoch senkrecht zu den hellen Do-
ménen polarisiert sind.

Fig. 20 zeigt einen BaTiO,-Kristall, in dem eine Polarisations-
richtung so stark vorherrscht, dass die Doménen nur noch als
schmale Spitzen in das senkrecht zu ihrer Polarisationsrichtung
polarisierte Gebiet hineinragen.

Fall 3.

Der ganze Kristall ist einheitlich polarisiert: Bei diinnen farb-
losen BaTiOz-Kristallplattchen kann dieser Fall eintreten, wobel
die ¢-Achse meistens senkrecht zur Plattchenebene steht (Fig. 22).
Man sieht dann bei konoskopischer Betrachtungsweise das fiir
optisch einachsige Kristalle charakteristische Interferenzbild: die
Hauptisogyren bilden ein dunkles Kreuz, die Kurven gleichen Gang-
unterschiedes sind konzentrische Kreise. Manchmal entstehen Ein-
doménenkristalle, deren a-Achse senkrecht zur Plattchenebene
orientiert ist.

Zwischen diesen drei Fillen sind zahlreiche Ubergiinge moglich.
Man kann oft Kristalle mit einer solchen Fiille von verschieden
gearteten Doménen beobachten, dass sie sich keinem der drei Félle
zuordnen lassen. Fig. 21 zum Beispiel zeigt einen Kristall, der
sowohl aus Domiénen, die unter 45° zu den Kristallkanten herlaufen
(die feinen hellen und dunkeln Linien), als auch aus kantenparallelen
Doménen besteht.

Ausserdem 1ist die Domiinenstruktur sehr stark von den dussern
Bedingungen abh#ngig. Ihre Verinderung zufolge mechanischem
Druck, Temperaturdnderung und elektrischen Feldern ist in einer
fritheren Mitteilung kurz beschrieben worden?®). Es wird im fol-
genden jedoch genauer darauf eingegangen. |
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Beeinflussung der Domdnenstrukitur.

a) Durch Druck und Temperatur.

Die Domiénenstruktur kann durch Ausiitbung eines Druckes auf
den Kristall oder durch Temperaturdnderung weitgehend veréndert
werden. Driickt man auf einen Bariumtitanatkristall, so wird die
Verschiebung des Streifensystems deutlich sichtbar. Der gleiche
Effekt kann auch durch Erwidrmen und Abkiihlen des Kristalls er-
reicht werden. Uberschreitet man aber den Curiepunkt (1200 C), so
verschwindet die Dominenstruktur vollkommen, der Kristall wird
optisch 1sotrop.

Fig. 22 zeigt einen Bariumtitanatkristall in 45°-Stellung zwischen
gekreuzten Nicols. (Um besser photographieren zu kénnen wurde
der Winkel zwischen Polarisator und Analysator zu zirka 88°
gewahlt.)

Das ganze Kristallplittchen besteht aus einer einzigen Domiine,
das heisst, es ist einheitlich polarisiert, und zwar steht in diesem Falle
die Polarisationsrichtung und damit auch die ¢-Achse senkrecht zur
Bildebene; das Bild bleibt beim Drehen zwischen gekreuzten Nicols
immer dunkel (Eindomé#nenkristall). Beriihrt man die Kristallober-
flache mit einer spitzen Nadel, so klappen plétzlich einzelne Be-
reiche um, die Richtung der elektrischen Polarisation kommt in die
Bildebene zu liégen, was durch die Doppelbrechung der neugebil-
deten Doméne, die gerade Ausloschung zeigt, direkt sichtbar wird.
Fig. 23 zeigt denselben Kristall nach Ausiibung des Druckes wie-
derum in 45°Stellung. :

Durch Erhitzen des Kristalls iiber 120° C kann der Vorgang wieder
riickgéngig gemacht werden. Die durch Druck entstandenen Do-
minen verschwinden wieder und kommen, nachdem der Kristall
erneut Raumtemperatur besitzt, nicht mehr zum Vorschein. Die
Richtung der elektrischen Polarisation steht wiederum einheitlich
senkrecht zur Bildebene, der Kristall bleibt deshalb beim Drehen
zwischen gekreuzten Nicols dunkel.

Diese durch optische Untersuchungen gewonnenen Resultate wur-
den durch die Riontgenanalyse bestitigt und verfeinert. Durch
Laue-Aufnahmen konnten die verschiedenen Richtungen der kri-
stallographischen ¢-Achse in den einzelnen Doménen festgelegt
werden, ebenso konnte der frither geforderte Winkel von 90° 35" zwi-
schen diesen Richtungen (siehe Fig. 17) festgestellt werden.
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In der folgenden Zeichnung ist der Kristall von Fig. 22 und 23
nochmals gezeichnet, um den durch Ausiibung des Druckes auf den
Kristall entstandenen Vorgang noch besser zu iibersehen:

vor dem Druck nach dem Oruck

A= — o — N~ gt — L L=y
oc | = oc

¢ c ,l k c
g
& o
§ —-——s -4 C ——t—— a
Sechnitt A-A Fig. 24. Schritt A+A  a=90°35

Man erkennt, dass durch den Druck K der Kristall sich gleichsam
durchbiegt und in Doménen aufspaltet. |

b) Durch elektrische Felder.*)

In der Bilderreihe 25 bis 81 ist das Verhalten eines Bariumtitanat-
kristalls in einem Gleichfeld dargestellt. Fig. 25 zeigt den Kristall
vor der Einwirkung des elektrischen Feldes. Dann wurde senkrecht
zu den langen Kanten ein Gleichfeld von zirka 15000 Volt/cm
(Fig. 26) angelegt und auf 30000 Volt/cm gesteigert (Fig. 27). (Der
Durchschlag durch den Kristall erfolgte meist bei ca. 85000 Volt/cm.)
Nach dem Abschalten der Spannung zeigte sich das in Fig. 28 fest-
gehaltene Bild. Die Figuren 29 und 30 geben das Verhalten des
Kristalls bei umgekehrter Feldrichtung und einer Feldstarke von
— 15000 Volt/cm, bzw. —80000 Volt/cm und in Fig. 81 dasjenige
bei der Feldstiarke 0 Volt/em wieder.

Auf diesen Bildern ist die Orientierung von senkrecht zur Feld-
stirke polarisierten Bereichen in die Feldrichtung zu sehen. Das
Einstellen der Bezirke bei Anlegung eines Gleichfeldes kann auf
folgende Arten vor sich gehen:

1. Betrachtet man Fig. 26, so sieht man, dass ein vorher ein-
heitlich polarisiert scheinendes Gebiet auf der Kristallflache plotzlich
von Streifen durchsetzt wird. Diese Streifen haben die Form von
schmalen Spitzen, die sich rasch in Richtung der Laéngsachse aus-
dehnen, um nachher in die Breite zu wachsen und schliesslich bei

*) H. SurTER, Diplom-Arbeit ETH., unversffentlicht.
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Fig. 25 0 Volt/em. Fig. 26 15000 Volt/cm.

Fig. 27 30000 Volt/cm. Fig. 28 0 Volt/cm.

Fig. 29 —-15000 Volt/cm. Fig. 30 —30000 Volt/em.
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sehr starken Feldern vollkommen und ohne Trennlinien inemnander
tiberzugehen (Fig. 27). Das bedeutet, dass das urspriinglich homo-
gene Gebiet senkrecht zur Feldrichtung polarisiert war und sich nun
(unter Doménenbildung als Zwischenstadium), kontinuierlich in
die Richtung der elektrischen Feldstéarke emstellt.

2. Schon vorhandene Dominen verschwinden allméhlich; das
heisst, dass das senkrecht zur Feldrichtung polarisierte Gebiet in der
Doméine umklappt, wobei die Konturen verschwinden, da die Pola-
risationsrichtung nun die gleiche wie die der Umgebung wird.
~ 8. Schon vorhandene Streifen dehnen sich weiter aus; offenbar
stimmt die Polarisationsrichtung im Streifen mit der Richtung der
elektrischen Feldstirke tiberein, die Domédne wichst auf Kosten der

Fig. 31. 0 Volt/em.

nun senkrecht zum Feld polarisierten Umgebung, was durch Ver-
grosserung der Feldstéirke bis zu 30000 Volt/em zu einem einheitlich
in der Feldrichtung polarisierten Kristall fithren kann (Fig. 27 und
30). Schaltet man nun die Spannungsquelle ab, so bleibt die durch
das Feld erreichte Gleichrichtung der Polarisation nicht bestehen,
sondern es entstehen sofort schmale Doménen, in denen die Polari-
sationsrichtung senkrecht zur urspriinglich angelegten Feldrichtung
steht; denn legt man 90° zum urspriinglichen Feld erneut ein Gleich-
feld an, so dehnen sich die Dom#inen weiter aus.

Allgemein sei noch bemerkt, dass die Doménenbildung bei grossen
BaTiO,-Kristallen viel ausgeprigter auftritt und durch Fehlord-
nung und Verunreinigungen im Kristallgitter stark begiinstigt wird.
Dass 1n farblosen, dinnen Kristallplattchen (siehe Fig. 22) die Rich-
tung der elektrischen Polarisation einheitlich ist, das heisst, dass
kemme Domé#nenstruktur vorhanden 1st, spricht fiir die vorhergehende
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Behauptung, denn diesen Kristallen ist ein hoher Reinheitsgrad zu-
zuschreiben. _

MatrH1AS?%) und KAY?%) haben die Doménenstruktur von Ba-
riumtitanatkristallen in einer gleichzeitig mit unseren Versuchen
durchgefiihrten Arbeit ebenfalls festgestellt und sind zu prinzipiell
gleichen Resultaten gelangt.

V. Diskussion.

Fasst man die vorliegenden Ergebnisse zusammen, so sieht man,
dass Bariumtitanat Einkristalle ferroelektrische Eigenschaften be-
sitzen, was durch das Bestehen einer Hysterese zwischen Polarisa-
tion und angelegter Feldstdrke und durch die Aufspaltung des
Kristalls in spontan polarisierte Doménen gekennzeichnet ist. Der
Curiepunkt (1209) ist durch das Verschwinden der spontanen Pola-
risation, das Auftreten einer Warmeanomalie und das Maximum der
DK, sowie durch die polymorphe Umwandlung von der tetragonalen
in die kubische Struktur ausgezeichnet. Zudem zeigen BaTiO,-
Kristalle bei den folgenden Temperaturen weitere interessante Eigen-
schaften: :

1. Im Temperaturgebiet von 5 bis 10° C, wo sowohl eine Anderung
der Polarisation und eine Wirmeanomalie, als auch ein zweites
Maximum der DK und ein Minimum der Resonanzfrequenz auf-
treten.

2. Im Temperaturgebiet von — 70° C, wo die DK steil abfallt und
die Resonanzfrequenz ein weiteres Minimum durchliuft.

Mecaw?) hat anhand von Pulverdiagrammen an gesintertem
Bariumtitanat die Abstinde vom Titan zum Sauerstoff im TiOg4
Oktaeder gemessen und in der a- und ¢-Richtung 1,99 bzw. 2,01 A
gefunden. Bildet man die Summe der Goldschmidtschen Ionenradien
von Titan und Sauerstoff, so erhilt man 1,96 A. Berechnet man die
Ti-O-Absténde nach ZAcHARIASEN??), so erhélt man in guter Uber-
einstimmung mit Gorpscumipt 1,965 A. Das bedeutet, dass das
Titanion die Sauerstoffionen, die in den Ecken eines Oktaeders an-
geordnet sind, nicht beriihrt, sondern dass es im Zentrum dieses
Oktaeders freien Raum zur Verfiigung hat.

Um diese anomal grossen experimentell ermittelten Titan-Sauer-
stoff-Abstéinde zu erkliren, nimmt MEcAw an, dass das vierwertige
Titan teilweise in reduzierter Form als dreiwertiges Titan vorliegt,
da Ti3+ einen um 0,05 A griosseren Ionenradius als Ti%+ besitzt. Von
dieser Hypothese ist jedoch abzusehen, da, wie unsere Messungen
zeigten, Bariumtitanatkristalle sowohl oberhalb als auch unterhalb
des Curlepunktes diamagnetisch sind. | ‘
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Als weitere Moglichkeit, die grossen Abstdnde vom Titan zum
Sauerstoff verstandlich zu machen hat MEcaw eine Theorie ent-
wickelt, die zugleich noch die Tatsache, dass BaTiO, im Curiegebiet
tetragonale Struktur besitzt, erkldren soll. Es wird angenommen,
dass unterhalb dem (experimentell nicht festgestellten) unteren
Curiepunkt, der bei sehr tiefen Temperaturen (7' <€ — 180° C) sein
soll, BaTi0; kubische Struktur besitzt. Das Titanion soll unterhalb
diesem unteren Curiepunkt mit den sechs Sauerstoffionen durch
hauptsichlich ionische Krafte, denen aber oktaedrische kovalente
Bindungen {iberlagert sind, zusammengehalten werden, da die ko-
valente Bindungsart griossere Titan-Sauerstoff-Abstdnde verlangt,
als dies bei reiner Ionenbindung der Fall ist. Diese oktaedrischen
kovalenten Bindungen sollen sich, wenn man den Kristall erwérmt,
in zwel Schritten 6ffnen konnen:

1. Am unteren Curiepunkt spalten sie nur in einer Richtung
(c-Richtung) auf, bleiben aber in der (001)-Ebene, in der dadurch
starkere Bindungskrafte als senkrecht dazu vorliegen, bestehen.
Deshalb wird der Titan-Sauerstoff-Abstand in der a-Richtung
kleiner als in der ¢-Richtung; der Kristall wird tetragonal.

2. Am oberen Curiepunkt (120° C) verschwindet die kovalente
Bindungsart vollkommen, es resultiert ein reiner Ionenkristall, in
welchem die Bindungskriafte symmetrisch verteilt sind, so dass die
Struktur wieder kubisch werden kann.

Die vorliegenden Uberlegungen von Meaaw beschriinken sich auf
die Erklarung der strukturellen Eigenarten von Bariumtitanat.

Die ferroelektrische Umwandlung kann man sich folgendermassen
vorstellen: Oberhalb des Curiepunktes (7' > 120° C) schwingen die
Titanionen infolge der thermischen Energie und weil sie gentigend
Platz haben, um die Mittelpunktslage im Sauerstoffoktaeder, wo-
durch induzierte Dipole entstehen. Die Wechselwirkung zwischen
diesen Dipolen iiberwiegt beim Curiepunkt den stérenden Einfluss
der Temperaturbewegung, die Titanionen werden in einer exzen-
trischen Lage festgehalten, wie schon von Rusmmann?®) und
MarTHIAS2%) angenommen wurde; das heisst, der Kristall polarisiert
sich spontan. Durch die Verschiebung des Titanions aus der Mittel-
punktslage des Sauerstoffoktaeders, deformiert sich das Oktaeder in
eine tetragonale Bipyramide, ausserdem verliert der Kristall sein
Symmetriezentrum. Infolge der dadurch auftretenden Piezoelektri-
zitit wird die Deformation des Gitters verstiarkt. Wir vermuten nun,
dass diese Strukturdnderung in enger Beziehung mit der Polarisation
steht; denn emnerseits ist die Richtung der Polarisation identisch
mit der ¢-Richtung und andererseits ist der Temperaturverlauf der
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Polarisation ein #hnlicher wie derjenige des c¢-Achsenabschnittes.
Kiihlt man den Kristall vom Curiepunkt an ab, so nimmt die Polari-
sation zu, und bei zirka 5° C steigt sie rasch auf einen maximalen
Wert. Als Folge dieser Polarisationsdnderung bei 5°C tritt die
zwelte Warmeanomalie und das zweite DK-Maximum auf.

Inwiefern diese Uberlegungen zutreffen, lisst sich erst sagen,
wenn es gelingt, die Verschiebung des Titanions innerhalb des Sauer-
stoffoktaeders im Curiegebiet experimentell zu messen und die Pola-
risation daraus zu berechnen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Scugrrer fir die vielen wert-
vollen Ratschlige und fiir das Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte.

Physikal. Institut der ETH. Ziirich.
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