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Rontgenuntersuchungen iiber die Seignetteelektrizitit
von Bariumtitanat
von Werner Kdnzig (Physikalisches Institut der ETH. Ziirich).
(24. 1. 1951.)

Summary. The transition of untwinned ferroelectric BaTiO;-crystals from the
cubic (unpolarized) phase into the tetragonal (polarized) phase has been investi-
gated by measurements of the integrated reflections (007) and (0 £0) as a function
of temperature.

Near the transition-point fluctuations diminish extinction. This effect leads
to a sharp peak of the extinction-sensitive reflections. The changes of the mosaic-
structure are discussed.

The variation of the structure-factors with temperature could be determined
for the high-order reflections (0017). The Debye-factor behaves quite normally
in the cubic phase. There is no evidence for a loosely bound Ti-ion.

At and below the Curie-point variations of the structure-factors were observed
which can be accounted for by a shift of the atomic positions together with ano-
malous variations of the thermal amplitudes.

A discussion of the Lorentz internal field is given in terms of Slater’s theory.

I. Einleitung.
1. Ubersicht iiber die wichtigsten experimentellen Tatsachen.

BaTiO,-Kristalle sind seignetteelektrisch. Die Kristallstruktur
1st einfach 1im Vergleich zu den Strukturen der schon lénger be-
kannten Seignetteelektrika, Seignettesalz und KH,PO,. Es besteht
darum einige Hoffnung, zu einem quantitativen Verstdndnis der
Seignetteelektrizitit von BaTiO,; zu gelangen.

BaTiO, kristallisiert nach dem Perowskittyp?!). Jedes Ti-Ion ist
oktaedrisch von 6 O-Ionen umgeben. In den verbleibenden Zwi-
schenriumen liegen die Ba-Ionen (Iig.1). Dieses Gitter hat die
Tendenz zur elektrischen Selbstpolarisation, was interessante di-
elektrische Anomalien und drei Phasenumwandlungen zur Folge
hat. Betrachten wir das Verhalten des Kristalls ber sinkender
Temperatur:

Im Gebiet T > 120° O ist der Kristall kubisch und hat die
Raumgruppensymmetrie 0} /Pm8m. Die Dielektrizititskonstante
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steigt mit fallender Temperatur hyperbolisch an (Curie-Weiss-
Gesetz)?)®). Die Unendlichkeitsstelle, die sich aus der Hyperbel er-
geben wiirde, wird nicht ganz erreicht, indem vorher (bei 120° C)
die erste Phasenumwandlung eintritt4): Der Kristall polarisiert sich
von selbst (spontan) in einer der 6 Kantenrichtungen der Elemen-
tarzelle. Die Doppelbrechungsédnderung zeigt®), dass die spontane
Polarisation vom Wert Null auf einen endlichen Wert springt und
dann stetig weiter ansteigt. Die direkte Bestimmung der spontanen
Polarisation aus den dielektrischen Hysteresiskurven ergibt indes
lediglich einen steilen Anstieg an Stelle des Sprunges, was den

Fig. 1.
Anordnung der Ionen im BaTiO;-Kristall nach MEGaw?).

Méngeln dieser Methode zuzuschreiben 1st8)7). Die spontane Po-
larisation ist mit einer spontanen Deformation verkntipft: Das
Gitter streckt sich in der Polarisationsrichtung (im folgenden als
c- oder [001]-Richtung bezeichnet) und zieht sich senkrecht dazu
(a-Richtungen [010] und [100]) zusammen. Der Kristall wird tetra-
gonal®). Die Deformation Ac¢ ist proportional zum Quadrat der
Polarisation und somit als eine Folge des quadratischen Piezo-
effektes zu betrachten$). Bei Zimmertemperatur betrigt das
Achsenverhiltnis ¢/a = 1,01. Die Raumgruppensymmetrie in der
tetragonalen Phase ist C{,/P4mm.

Die Umwandlung spiegelt sich auch in den Dielektrizitiatskon-
stanten wider®): Die hohe spontane Polarisation (bei Zimmertempe-
ratur erreicht sie 16-10- Clb/cm?) bewirkt eine dielektrische Satti-
gung des Kristalls in der [001]-Richtung, wodurch die Dielektrizi-
tatskonstante vom Spitzenwert &, ~ 10* auf den 20. Teil hin-
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unterspringt. In den Richtungen senkrecht zur Polarisation (a-
Richtungen) bleibt die Dielektrizitdtskonstante tiber 3000. Die
Tendenz zur Selbstpolarisation in der a-Richtung bleibt erhalten,
wie der neue Anstieg von ¢, mit sinkender Temperatur zeigt. Dies
fiithrt zu einer zweiten Phasenumwandlung in der Gegend von 0° C.

In einer der a-Richtungen tritt eine neue Komponente der spon-
tanen Polarisation auf, indem die spontane Polarisation von der
[001]-Richtung in die [011]- oder [101]-Richtung umspringt. Der
Kristall nimmt dadurch rhombische Symmetrle an®). Die Satti-
gungserscheinungen bewirken wieder eine entsprechende Anderung
des Tensors der Dielektrizitiitskonstanten. In der zweiten a-Rich-
tung (die noch keine Komponente der spontanen Polarisation ent-
hilt) bleibt die Neigung zur Selbstpolarisation wieder bestehen,
was bel — 70° C zu einer dritten Phasenumwandlung fithrt:

Die spontane Polarisation springt in die [111]-Richtung um. Der
Kristall wird trigonal.

Die spontane Deformation entspricht in allen Phasen einer
Streckung in der Polarisationsrichtung?). Alle drei Umwandlungs-
punkte liegen bei steigender Temperatur hoher als bei sinkender
Temperatur. Diese thermische Hysteresis ist unabhéngig von der
Geschwindigkeit der Temperaturinderung und betrigt etwa 20 C
bei der 120°%Umwandlung, 12° C und 17° C bei den tieferen Um-
wandlungen. Durch hydrostatischen Druck?), durch elektrische
Felder”) und durch Einlagerung von Sr-Ionen an Stelle der Ba-
Ionen?) kénnen die Umwandlungspunkte verschoben werden.

Die spontane Polarisation hat in den drei polarisierten Phasen
mehrere Einstellmoglichkeiten. Der Makrokristall ist infolgedessen
im allgemeinen verzwillingt: Er besteht aus einem Gefiige von
Doménen (,,Weiss’schen Bezirken) mit verschiedener Polarisa-
tionsrichtung?1)12)13)14)15)5) " Alle drei Phasenumwandlungen sind
bei steigender Temperatur mit einer posmven Anomalie der spezi-
fischen Warme verkniipft1%)16),

2. Die Theorien der Umwandlungen in den BaTiO3-Kristallen.
a) Phinomenologische Theorie.

Eine phdnomenologische Theorie, welche die drei Phasenumwand-
lungen befriedigend erkldrt und beschreibt, wurde von Drvon-
smire entwickelt'). In Anlehnung an die Miiller’sche Theorie des
Seignettesalzes fasst DevonsHIRE die Symmetrieinderungen als
piezoelektrische Deformationen auf. Eine Umwandlung von einer
Phase in die andere tritt dann ein, wenn die Gleichgewichtswerte

12
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der Freien Energien der beiden Phasen gleich gross sind. Die Theo-
rie gilt fiir den einheitlich polarisierten Kristall, fiir einen einzelnen
Weiss’schen Bezirk. Die drei Umwandlungen sind nach Devon-
sHIRE thermodynamische Umwandlungen erster Art. In kompli-
ziert verzwillingtem Material treten Spannungen auf, welche die
Umwandlungen unscharf machen.

b) Molekulare Theorien.

Die bisherigen theoretischen und experimentellen Untersuchun-
gen weisen darauf hin, dass die Neigung des BaTiO;-Gitters zur
Selbstpolarisation dem gleichzeitigen Auftreten von drei Umsténden
zuzuschreiben ist:

1. Die Elektronenpolarisierbarkeit der O-Ionen in Ti-O-Verbin-
dungen 1st ausserordentlich hoch?8).

2. Die Geometrie des Gitters verursacht ein inneres Feld, welches
z. B. bei einer Polarisation in der [001]-Richtung (in Fig. 1 vertikal)
am Orte der Op-Tonen und der Ti-Ionen aussergewshnlich hohe
Werte in der Polarisationsrichtung annimmt?)20)21), Denkt man
sich in einem kleinen Volumelement eine schwache Polarisation
erzeugt, z. B. infolge der Deformation durch die elastischen Wellen
der Gitterschwingungen, so wirkt diese durch ein hohes inneres
Feld auf die O;- und die Ti-Tonen zurtick. Die Polarisation verstarkt
sich also selbst. Wenn die Polarisierbarkeiten gewisse kritische
Werte erreichen, dann tritt Selbstpolarisation ein. |

8. Es sind temperaturabhéngige Polarisierbarkeiten vorhanden.
Drer Moglichkeiten sind bis jetzt diskutiert worden:

a) Die Zunahme der Volumpolarisierbarkeit mit sinkender
Temperatur infolge der Schrumpfung des Gitters kinnte die Selbst-
polarisation erkldren?2). Diese Deutung steht aber damit im Wider-
spruch, dass eine kiinstliche Verkleinerung der Gitterkonstanten
durch hydrostatischen Druck®) oder durch Einlagerung von Sr-
Tonen an Stelle von Ba!®) die Umwandlung von der kubischen
in die tetragonale Phase zu tieferer Temperatur verschiebt, und
dass die Selbstpolarisation in Richtung der (kiirzeren) a-Achse erst
bei tieferer Temperatur erfolgt (0°-Umwandlung).

b) Maso~n und MarTr1as??) nahmen an, dass die potentielle Ener-
gle des Ti-Tons im Oktaeder 6 Minima habe, die vom Zentrum aus
um die Strecke o gegen die O-Ionen verschoben sind. Das Ti-Ion
wiirde sich dann im wesentlichen wie ein permanenter Dipol vom
Moment 4ed mit 6 Einstellmoglichkeiten verhalten. Durch ganz
allgemeime Betrachtungen ldsst sich aber zeigen, dass eine solche
Theorie den Experimenten widerspricht?21)24),
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c) Zu einer temperaturabhiingigen Polarisierbarkeit fiithrt auch
das Modell des anharmonischen Oszillators, welches DEvoNsHIREY),
voN Arx?'®), ANDERSON?) und SLATER?2!) unabhéngig voneinander
durchgerechnet haben: Das Ti-Ion schwingt in einem Potential
V(r) = Br2 + C 1% wobel r den Abstand vom Oktaederzentrum
bedeutet. Die einzelnen Oszillatoren sind nur durch das Lorentz’sche
innere Feld gekoppelt und werden im iibrigen als unabhingig be-
trachtet. Das Modell erklart zwanglos das dielektrische Verhalten
in der kubischen Phase. Es versagt aber bei der Beschreibung des
Anstieges der spontanen Polarisation, indem es (wie die Langevin’-
sche Theorie) einen kontinuierlichen Anstieg P(T) = Const. )T — @
voraussagt, wihrend die Experimente eine sprunghafte Anderung
ergeben.

Die Moglichkeiten a) und b) lassen sich mit Sicherheit aus-
schliessen. Das Modell des anharmonischen Oszillators muss noch
verbessert werden:

«) Das Potential V(r) ist abhingig von der Deformation des
Kristalls und somit auch von der Polarisation.

p) Die einzelnen Oszillatoren diirfen nicht als unabhingig an-
genommen werden. Sie sind nach der Born’schen Methode der
Gitterdynamik zu behandeln.

Eine solche verbesserte Theorie liegt noch nicht vor.

3. Das Ziel der vorliegenden Arbeit.

In den molekularen Theorien spielen die thermischen Schwin-
gungen der Jonen und deren Verschiebung im polarisierten Kristall
eine wesentliche Rolle. Weder tber die optischen noch tiber die
akustischen Zweige der Gitterschwingungen liegen aber experimen-
telle Arbeiten vor. Uber die Verschiecbungen der Ionen gibt es nur
rohe Abschatzungen, die sich zum Teil widersprechen: DANIELSON,
MartaIAS und R1cHARDSON) geben auf Grund von Weissenberg-
aufnahmen fiir die Verschiebung des Ti-Ions aus der Oktaedermitte
bei Zimmertemperatur 0,16 A an. Danizrsoxn und RunNpLe?®)
schitzen spiter, dass diese Verschiebung kleiner sei als 0,1 A. Kay,
WeLLARD und VouspeNn?®) entnehmen hingegen ihren Rontgen-
aufnahmen, dass sich die Ti-Ionen und die O;-Ionen (siehe Fig. 1)
gegeneinander verschieben. Als obere Grenze fiir diese Verschie-
bungen geben sie an: O;: 2z < 0,18 A, Ti: z < 0,05 A. Die genaue
Kenntnis dieser Verschiebungen ist aber von Interesse, da man dar-
aus auf die Ladungen der Ionen?!) und damit auf die Art der che-
mischen Bindung schliessen kann.
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Um auf experimentellem Wege etwas iiber die thermischen
Schwingungen und iiber die Lage der Ionen zu erfahren, haben
wir die Temperaturabhingigkeit des integralen Reflexionsverma-
gens fiir die Interferenzen (001) bis (0010) und (010) bis (080) im
Temperaturgebiet von 15° C bis 300° C gemessen. Dabei wurden
auch Anomalien in der Extinktion festgestellt, welche tiber die
Mosaikstruktur Aufschlisse geben.

II. Experimenteller Teil.
1. Die Kristalle.

Fir die Messung des integralen Reflexionsvermogens eignen sich
nur unverzwillingte, spannungsfreie Einkristalle. Dtinne, klare, fast
farblose Kristallplattchen, die nach unserer Methode'®) aus emer
Schmelze geziichtet wurden, standen zur Verfiigung. Die Betrach-
tung im Polarisationsmikroskop zeigt, dass die tetragonale Achse
einheitlich senkrecht zur Plattenebene steht. Diese Priifung gentigt
aber nicht: Die Untersuchung der Reflexionskurven ergab, dass
scheinbar unverzwillingte Pléattchen oft aus einzelnen Kristalliten
bestehen, die bis um 1° gegeneinander verdreht sind. Die Ande-
rungen der Mosaikstruktur, die wahrend der Umwandlung von der
kubischen in die tetragonale Phase (und umgekehrt) stattfinden,
konnen an solchen Kristallindividuen nicht quantitativ erfasst
werden, da sie nicht reproduzierbar sind. Von etwa 10 optisch
einwandfrel befundenen Kristallen eigneten sich zwel zum quanti-
tativen Studium der Mosaikstruktur. Die Kristalle stammen aus
verschiedenen Zuchten und unterscheiden sich in ihrer Reinheit.
Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber einige Daten.

Tabelle 1.
. ) . Widgrsibland Umwandlungspunkte | mq o .oop o
Krist. | Flache| Dicke il
) aufgedampften | Temp. Temp. | Hysteresis
Nr. | mm? u Ag-Elektroden | steigend fallend oQ
bei 120° C 4 0,05°C | 4 0,05°C

1 4 150 107 2 117,80 116,55 1,25
2 3 77 >109 2 121,75 119,78 197

Eine Bearbeitung der Kristalle ist ausgeschlossen, da die geringste
mechanische Beanspruchung zur Zwillingsbildung fithren kann?s).
Kristall Nr. 1 zersprang im Laufe der Untersuchungen, bevor ein
vollstandiger Satz von Messungen durchgefithrt war. Alle aufgefiihr-
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ten Messungen, die sich auf die Mosaikstruktur beziehen, sind am
Kristall 2 durchgefiihrt worden, sofern nichts anderes vermerkst ist.
Die iibrigen Kristalle zeigten im wesentlichen dieselben charakteri-
stischen Erscheinungen. Die Interferenzen, die unempfindlich sind
gegen Anderungen der Mosaikstruktur, verhalten sich bei allen
Kristallen quantltatlv gleich. |

2. Das Spektrometef. N

Das von NiMET?) entwickelte Ionisationsspektrometer eignet
sich vorziiglich zur Messung von Anderungen des integralen Re-
flexionsvermogens. Es wurde fiir unsere Zwecke umgebaut. Die
grundséatzliche Anordnung und Schaltung ist in Fig. 2 dargestellt:
Die gefilterte Mog-Strahlung passiert das Spaltsystem S.S. Ein Teil
des Primé#rstrahls wird durch den feststehenden Kalkspatkristall

Fig. 2,
Grundsitzliche Anordnung und Schaltung des Ionisationsspektrometers.

K, in die Ionisationskammer I, abgezweigt. Der andere Teil fallt
auf den zu untersuchenden Kristall K,, der mit konstanter Winkel-
geschwindigkeit oszilliert. Der Oszillationswinkel ist kontinuierlich
varilerbar. Der von K, reflektierte Strahl fillt in die Ionisations-
kammer I,. Die Ionisation ist hier im Zeitmittel proportional zum
integralen Reflexionsvermogen und unabhéngig von der Oszilla- -
tionsfrequenz. Die Elektrometerrshren sind ausgesuchte Exemplare
FP 54 mit moglichst gleichen Eigenschaften. Sie bilden die Zweige
einer Briickenschaltung und sind zusammen mit den Gitterableit-
widerstdnden in evakuierten Behaltern an die Ionisationskammern
angebaut. Die Verstimmung der Briicke wird durch ein Galvano-
meter von besonders guter Nullpunktskonstanz angezeigt. Der
Ausschlag st genau proportwnal zur Anderung der Ionisation in
einer der beiden Kammern, wie mit geeichten Filtern nachgepriift
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wurde. Die Zeitkonstanten der beiden Elektrometer werden durch
die verdnderliche Kapazitdt C einander angeglichen. Der Wert von
20 sec i1st gross gegeniiber der Oszillationszeit des Kristalls K,.
Schwankungen der Primérintensitdt und der Stromquellen wirken
sich nicht aus, wenn die Briicke im Gleichgewicht ist. Der Null-
punkt erweist sich nach einer Anlaufszeit von einigen Stunden als
vollkommen stabil. Anderungen des integralen Reflexionsver-
mogens von 0,5%, konnen selbst bel schwachen Reflexen noch fest-
gestellt werden. Als Strahlungsquelle dient eine abgeschmolzene
Strukturréhre mit Mo-Antikathode. Sie wird mit konstanter, ge-
glatteter Gleichspannung betrieben. Die Heizung ist stabilisiert.
Schwankungen der Hochspannung werden von Hand nachreguliert.

3. Der Kristalltriger.

Der Kristalltrager soll folgenden Forderungen gentigen:

1. Die Interferenzen (00l) (symmetrische Reflexion an der Ebene
der Platte) und die Interferenzen (0k0) und (R00)*) (symmetrische
Reflexion durch die Kristallplatte hindurch) miissen erzeugt werden
konnen, ohne dass Teile des Primérstrahls oder des abgebeugten
Strahls auf den Kristalltriger fallen.

ok

Ansicht Schnitt a-a
Fig. 3.
Konstruktion des Kristalltragers.

2. Die Temperatur des Kristalls muss genau gemessen werden
konnen.

3. Der Kristall darf mechanisch nicht geklemmt werden, er soll
sich frei ausdehnen kénnen.

4. Es sollen elektrische Felder angelegt werden kénnen.

*) (0k0) und (£00) sind vollig gleichberechtigt, so dass wir im folgenden nur
noch von (0%0) sprechen.
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Die 1n Fig. 3 dargestellte Konstruktion erfiillt diese Forderungen
weitgehend. Der Kristall K ist ein wenig grosser als das recht-
eckige Fenster des Kristalltrigers aus Messing. Die versilberten
Broncefedern F, die auch als Spannungszufiihrungen dienen, halten
den Kristall durch leichten Druck fest. Die Auflagepunkte sind
so gewihlt, dass keine Biegemomente auftreten, welche zur Zwil-
lingsbildung fithren konntens). Das Thermoelement ist unmittelbar
neben dem Kristall in eine Bohrung des Kristalltrigers eingelotet.
Die ganze Einrichtung befindet sich in einem dickwandigen kupfer-
nen Hohlzylinder mit schlitzformigen Al-Fenstern, der aussen eine
Heizwicklung tragt. Die Thermospannung wird mit einem Kom-
pensationsapparat gemessen.

Der Querschnitt des Primérstrahls wird so gewahlt, dass er ganz
vom Kristall aufgefangen wird. Vor der Ionisationskammer I, ist
eln System von gekreuzten Spalten angebracht, welches so justiert
wird, dass nur die‘zu untersuchende Interferenz in die Kammer
gelangt.

4. Die Justierung.

Am Umwandlungspunkt tritt eine sprunghafte Anderung der
Gitterkonstanten auf 8)5). Der Oszillationsbereich des Kristalls wird
daher zum voraus so eingestellt, dass auch nach der Umwandlung
die Reflexionslage innerhalb des Oszillationswinkels liegt. Die Ver-
schiebung der Reflexionslage fiilscht dann die Messung nicht, da
der Kristall mit konstanter Winkelgeschwindigkeit oszilliert. Die
Ionisationskammer I, wird so justiert, dass sie auch die verschobene
Interferenz empfangen kann.

Der Oszillationsbereich wird durch Aufnahme der Reflexions-
kurve festgelegt: Der Kristall wird durch die Reflexionslage ge-
dreht, und in jeder Winkelstellung wird die Intensitédt des reflek-
tierten Strahls gemessen. Die ,,Breite der Reflexionskurven zeigt,
dass die Mosaikblocke bei Zimmertemperatur nicht mehr als 2’
gegeneinander verdreht sind.

. 5. Die Ahomalie der Beﬂexions'kurven :

Na,hert man sich dem Umwandlungspunkt so verbreitert sich
die Reflexionskurve zuerst langsam, dann immer schneller. In
einem kleinen Temperaturintervall, das je nach Kristallindividuum
0,19 bis 1°C breit 1st, betrigt die Breite der Reflexionskurve etwa
35", dann sinkt sie fast plotzlich wieder auf den urspriinglichen
Wert. Figur 4 zeigt eine Folge von Reflexionskurven, die bei stei-
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gender Temperatur aufgenommen wurden. Die bei einer festen
Kristallstellung reflektierte Intensitdat schwankt am Umwandlungs-
punkte bei konstant gehaltener Temperatur auf und ab, als ob sich
der Kristall in heftiger Wellenbewegung befénde. Die reflektierten

190°C 12107°C

12258°C

12127°C

12183°C q

-t

60'

ij\v/

Reflexionskurven (002) aufgenommen bei steigender Temperatur. Divergenz des
Priméarbiindels 5’. (Die Abstidnde zwischen den einzelnen Kurven sind willkiirlich;
Strahlung: K,-Dublett von Mo.)

Spektrallinien sind unscharf und verdoppelt (Fig. 5). Es tritt noch
eine zweite Gitterkonstante auf. Der Kristall pendelt bereichsweise
zwischen der polarisierten und der unpolarisierten Phase hin und

121,50° C 121,720 C 121,75° C 122,01° C 122,500 C

Fig. 5.

Ky-Dublett vom oszillierenden Kristall in der Ordnung (004) reflektiert. Auf-
genommen bei steigender Temperatur.
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her. Die Verbreiterung der Reflexionskurven ist aber bei den nied-
rigen Ordnungen viel grosser, als den Schwankungen der Gitter-
konstanten entsprechen wiirde. Das bedeutet, dass sich der Kristall
voriibergehend in gegeneinander verdrehte Bereiche aufspaltet
(Zwillingsbildung).

6. Die Messung der Anderung des integralen Reflexionsvermégens mit
der Temperatur.

Zu Beginn der Messung wird die Intensitéat, die in die Kompen-
sationskammer f&llt, durch einen Querspalt so eingestellt, dass die
Briickenschaltung im Gleichgewicht ist (Galvanometer stromlos).
Dann muss festgestellt werden, welcher prozentualen Anderung des
integralen Reflexionsvermogens eine bestimmte Abweichung des
Galvanometers von der Ruhelage entspricht. Bei den stérksten
Interferenzen kann diese Eichung mit Al-Filtern bekannter Ab-
sorption erfolgen. Bei den schwécheren Reflexen muss die stérende
Strahlung berticksichtigt werden, die neben der Bragg’schen Inter-
ferenz in die Messkammer fallt:

1. Die temperaturunabhéngige inkohérente Streustrahlung;

2. die diffuse thermische Streustrahlung;

3. reflektierte Strahlung aus dem kontinuierlichen Spektrum.
Der Anteil 1 an der Ionisation kann mit geniigender Genauigkeit
bestimmt werden, indem die Ionisationskammer so verschoben
wird, dass der Interferenzstrahl gerade nicht mehr hineingelangt.
Der Anteil 2 ist in der Nihe der Reflexionslage am grossten und
kann daher nicht eliminiert werden. Der Fehler fallt aber nicht ins
Gewicht, da die thermische Streustrahlung sehr schwach ist gegen-
iiber der Bragg’schen Reflexion. Die Fehlerquelle 3 kann weit-
gehend eliminiert werden, indem die Betriebsspannung der Ront-
genrohre unter der doppelten Anregungsspannung der Mo-K-Serie
gehalten wird.

Kleine Anderungen des integralen Reflexionsvermégens werden
aus der Abweichung des Galvanometers von der Nullage bestimmt.
Bei grossen Anderungen wird die Briicke durch bekannte Al-Filter
wieder anndhernd ins Gleichgewicht gebracht. Dabei muss beriick-
sichtigt werden, dass auch die Storstrahlung durch die Filter ge-
schwacht wird.

Es wird bei sehr langsam laufender Temperatur gemessen. Kine
Korrektur infolge der endlichen Anzeigezeit des Elektrometers ist
dann nicht anzubringen. In der Nihe des Umwandlungspunktes
betragt die zeitliche Temperaturédnderung weniger als 1° C pro
Stunde.

*
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7. Die Messergebnisse.

Die Figuren 6, 7 und 8 zeigen die gemessene Abhiingigkeit des
integralen Reflexionsvermogens von der Temperatur. Der Wert
bei Zimmertemperatur ist fiir alle Interferenzen willkiirlich gleich

Q=100 r T T T P T T T T T T T T T T
rir080)0 R ——ee—§0——""] 120%ne 160 200 240 280 320°C
Q =100 x, 1}
F e T T ; T T T T T T L] T T
tirfosQ)o =40=ooflessgooasll 1 10 200 240 280°C

Q=100 . /ﬁ

T T L i | T T T T T T T T
tir B50)o T 80 123‘%%\1?0\4 200 240 280°C

0=100 —

far psgo A————{s0<] rzM 200 20 280°C

0 =100 ——~ | ———————————————————
fir 039 0 40—=————80"] 720\\& 200 240 280°C

100

Q=100 ; ' v - ; . , . — ; . :
tar (010)0 40 80 p 150 200 240 280 320°C
? = m ) \I— T T T T T T i & T T T T T T T
fur {020)0 40 8 rzMso 200 240 280 320°¢C
Fig. 6.

Temperaturabhéngigkeit des integralen Reflexionsvermdgens fiir die Interferenzen
(0k0). Der Wert bei Zimmertemperatur ist willkiirlich gleich 100 gesetzt. Der
Abstand zweier Abszissen entspricht 4p = 100.

100 gesetzt. In Fig. 6 und Fig. 7 ist aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nur die Messung bei sinkender Temperatur eingezeichnet. Sie -
unterscheidet sich von der Messung bei steigender Temperatur im
wesentlichen nur dadurch, dass die Anomalie am Umwandlungs-
punkt infolge der thermischen Hysteresis verschoben ist (Tab. 1).
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Die auffallendsten Anomalien sind folgende:

a) Alle Interferenzen mit Ausnahme der hohen Ordnungen (001)
zeigen ein scharfes Maximum des integralen Reflexionsvermogens.
Die Spitze fillt zusammen mit dem plétzlichen Abfall der Dielek-
trizititskonstanten’) und dem sprunghaften Anstieg der spontanen
Polarisation. Die entsprechende Temperatur wird im folgenden als
Umwandlungspunkt bezeichnet.

0= 100 . .
tar os] 0 40 80 b 160, 200 240 280°C
?:700 F = T T A T T L} T T T T T T
tar (005} 0 40 80 “?MISGW
fir (0040 40 8o 12050 o 160 200 240 280°C
50
¢ =100 - . : : : - "JL_ . . . ; ; : ; . :
tir po3 0 40 80 120 160 200 240——=—280°C=
9 =700 ; S ; . .i .L- — M [ . - . T .
far oy 0 40 80 120 160 200 240 T 28D T ¢ e320°C
S N
fir 003 0 40 80 120 160 200 240 260 +—320°C
Fig. 1.

Temperaturabhingigkeit des integralen Reflexionsvermdgens fiir die Interferenzen
(001) bis (006). Der Wert bei Zimmertemperatur ist willkiirlich gleich 100 gesetzt.
Der Abstand zweier Abszissen entspricht Ao = 50.

b) Die hohen Ordnungen (00!) zeigen mit Ausnahme von (007)
am Umwandlungspunkt eine plétzliche Anderung des integralen
Reflexionsvermdogens.

c) Die ungeraden hohen Ordnungen (00l) zeigen etwa 10° C
unterhalb des Sprungpunktes eine weitere Anomalie in Form eines
gerundeten Buckels.

Die Anomalien a) und b) zeigen thermische Hysteresis (vgl.
Fig. 14). Beim Erwidrmen des Kristalls machen sich ferner Nach-
wirkungen der Umwandlung bei den niedrigsten Ordnungen be-
merkbar, indem in der kubischen Phase die Kurven fiir steigende
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Temperatur etwas iiber denjenigen fiir sinkende Temperatur liegen.
Erst etwa 100° iiber dem Umwandlungspunkt fallen sie innerhalb
der Messgenauigkeit zusammen.

Um zu untersuchen, ob die plotzliche Anderung des integralen
Reflexionsvermdgens der hohen Ordnungen (007) den Charakter
einer Diskontinuitdt habe, wurde im Temperaturgebiet der Um-
wandlung mit extrem langsam laufender Temperatur (bis 0,3° C
pro Stunde) gemessen. Fig. 8a zeigt das Ergebnis fiir die Interferenz

Q

Q=100
fir {007)

i 608 ;
fiir O ?
ur (DO?j
Q= 100 s = = &
firr 609 M RS
'~ ﬁr A}
? =X 009 ~_

AR - T
ir{0010 \\ {\\\ \NQJ

T T T T T T
o] 40 80 120 160 200 240 280 \320°C
Fig. 8.

Temperaturabhangigkeit des integralen Reflexionsvermogens fiir die Interferenzen

(007) bis (0010). Der Wert bei Zimmertemperatur ist willkiirlich gleich 100 gesetzt.

Der Abstand zweier Abszissen entspricht dp = 10. Die gestrichelte Kurve ent-
spricht den Gitterdnderungen nach Fig. 17 und Fig. 18.

(008): Die Anderung ist nicht diskontinuierlich, sondern nur auf
ein kleines Temperaturgebiet zusammengedriangt. Die Spitzen des
integralen Reflexionsvermégens sind noch andeutungsweise vor-
handen. Auf die Spitzen folgt ein Minimum, das bei sinkender Tem-
peratur sehr scharf und tief ist.
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119,78°C 121,75°C

84+
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118 179 120 121 122 123 124 125 °C

821k

Fig. 8a.

Verlauf des integralen Reflexionsvermégens fiir die Ordnung (008) im Temperatur-
gebiet der Umwandlung. (Die Spitze des Minimums liegt bei sinkender Temperatur
bei g~ 68.) Der Wert bei Zimmertemperatur ist willkiirlich gleich 100 gesetzt.

+ steigende Temperatur o sinkende Temperatur

III. Die Auswertung der Messungen.

Die spitzenférmige Anomalie des integralen Reflexionsvermogens
ist bei den niedrigen Ordnungen sehr hoch. Mit steigender Ordnungs-
zahl nimmt sie ab (Fig. 6, 7). Es kann sich deshalb nur um eine mat
laufender Temperatur (nicht zeitlich!) voriibergehende K xtinktionsdin-
derung handeln. Die Interferenzen (00l) werden von dieser weniger
beeinflusst als die Interferenzen (0k0). Bei den hohen Ordnungen
(007) macht sich deshalb die Extinktionsanomalie fast nicht mehr
bemerkbar (Fig. 8). Die Anderungen im integralen Reflexionsver-
mogen sind also hier vor allem durch dnderungen des Strukturfalk-
tors*) zu erklaren. Diese sind nicht gross, so dass sie bei den nied-
rigen Ordnungen (007) und bei allen untersuchten Ordnungen (0%0)
gegeniiber den Extinktionseffekten vernachléssigt werden kénnen.

Es ist also méglich, die Anderung der Extinktion und die Ande-
rungen des Strukturfaktors getrennt zu diskutieren.

*) Unter dem Strukturfaktor verstehen wir im folgenden den fiir die thermische
Bewegung korrigierten Strukturfaktor.
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1. Die Anomalie der Extinktion.

Die Anomalie der Extinktion am Umwandlungspunkt sei charak-
terisiert durch das Verhaltnis des Spitzenwertes des integralen
Reflexionsvermogens ¢ zum ungestorten Wert, der sich am besten
von der kubischen Phase her fiir die Umwandlungstemperatur
extrapolieren lasst. Dieses Verhéltnis soll ausfiihrlich diskutiert
werden:

Wir nehmen zuerst an, dass sich die BaTiO,-Kristalle verhalten
wie reale Mosaikkristalle. Bel symmetrischer Reflexion an der Ober-
flache einer unendlich dicken Platte gilt dann:39)

_ Q-Th(pq)/pq
) = 2 (ut9-Q- Thipa)/p9) (1)
wobel |
e? \3 1+cos22 @
Q= (qe) M- N 20 1P (2)

p = Anzahl der Netzebenen, die ungestort aufeinanderfolgen.

g = Reflexionsvermdgen einer solchen Netzebene.

Fihrt man die Dicke d der ungestiérten Schicht, d. h. der Mosaik-
blocke e, so wird:

2
pzqz _ 2decotg@ (3)
Es bedeuten:

N = Anzahl der Elementarzellen pro cm?

© = Bragg’scher Winkel.
|F|? = Strukturfaktor (korrigiert fiir thermische Bewegung).

# = Linearer Absorptionskoeffizient des Kristalls.

g = Darwin’scher Sekundirextinktionsfaktor.

A = Wellenldnge der einfallenden Strahlung.

Hat die Platte eine endliche Dicke t, so ist zu (1) noch ein Korrektur-
faktor o hinzuzufiigen:

] —%%(waqm(m)/pq)}
a=|1—e

(4)
Der Faktor Th (pq)/pq trigt der Tatsache Rechnung, dass nicht
das ganze Volumen der Mosaikblécke am Beugungsvorgang teil-
nimmt (primére Extinktion). Der Darwin’sche g-Faktor bertick-
sichtigt, dass der Primérstrahl am Orte der tiefer liegenden Mosaik-
blocke durch Reflexion an parallel dariiberliegenden Blocken an
Intensitét eingebiisst hat (sekundire Extinktion). ¢ hingt darum
eng zusammen mit dem gegenseitigen Verdrehungswinkel o der
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Mosaikblocke. Fiir eine Gauss’sche Winkelverteilung um eine Vor-
zugslage gilt nach OTr3):

V7 = e ®)

g ist unabhingig von der Wellenlinge und von der Ordnungszahl.

Bei symmetrischer Reflexion durch eine Kmstallplatte der Dicke
t hindurch gilt an Stelle von (1):

t
- (u+gQTh(pa)/pq)
_ Q Th(pq) ¢ . cos @ (6)

pqg  cos @

Es soll nun versucht werden, die voriibergehende Anderung von
o durch Anderungen von g und p zu erkléiren.

1. Ansatz: Nur die sekundédre Extinktion, d. h. der g-Faktor andere.

Dieser Ansatz ist der néchstliegende, denn die Verbreiterung der
Reflexionskurve weist darauf hin, dass die Verdrehung der Mosaik-
blécke gegeneinander am Umwandlungspunkte voriibergehend zu-
nimmt. Nach (5) nimmt dann g ab, und ¢ nimmt nach (1) und
(6) zu.

Sei g, der Spitzenwert des integralen Reflexionsvermogens und
0, der ungestérte Wert*). Fiir die Interferenzen (0k0) gilt dann
nach (6):

o _ Thipg) ¢
In P (9s—91) - Q- “pg s O
woraus folgt
T cos O 1 @ | =
(9:—9:) = Q- Thipg)/pq o 02 (@)

(9. — ¢1) kann bestimmt werden: g,/p, wird den Messungen (Fig.6)
entnommen. ¢ ldsst sich nach (2) mit geniigender Genauigkeit
berechnen, indem die bekannten Atomlagen der kubischen
Phase?) in den Strukturfaktor eingesetzt werden. Die Korrektur
fiir die thermische Bewegung wird aus der Temperaturabhéngigkeit
der hohen Ordnungen (00!) berechnet (siehe S.201). Beniitzt man
nun die Beziehung (3), so lisst sich (g, —g;) = 4¢ als Funktion
der Dicke d der Mosaikblécke auftragen. Da g unabhéngig von der
Ordnung k ist, so schneiden sich die Kurven fiir die verschiedenen
Ordnungen in einem Punkte, wenn der Ansatz 1 geniigt. Fig. 9
zeigt, dass dies nicht der Fall ist.

*) Sinngeméss verwenden wir die Indizes 1 und 2 auch fiir g und spéter fiir p.
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Daraus darf aber noch nicht geschlossen werden, dass der An-
satz 1 auch beir den Interferenzen (00l) versagt. Die Extinktion
braucht nicht isotrop zu sein, obwohl die Elementarzelle kubisch
1st. Der plattenformige Habitus des Kristalls weist schon darauf
hin, dass die Mosaikblocke nicht wiirfelig sein kinnen. Der Ansatz 1
soll darum auch an den Reflexionen (00l) nach demselben Ver-
fahren geprift werden. Nach (1) gilt:

01 _ nt+9:.QTh(pg)/pg (8)
02 r+9:QTh(pg)/ rg

Die Korrektur fiir endliche Plattendicke kann vernachlissigt wer-
den. g, lasst sich nach (5) aus der Breite der Reflexionskurve ab-
schiitzen. Die mittlere Verdrehung o der Mosaikblocke ist am Um-
wandlungspunkt am grossten (Fig.4) und betrigt hier etwa 20/,

(019 (50 o | H oy ©o3

491074 30)
16 020 16
14 Geo 141
124 124
10 101
i N (003
6 6 004
4 4
2 21

. v . : v v . a 0 v v y - v - d
0 4 & 122 % 20 26 28 32u 4 8 12 1B 20 2 28 32y

Fig. 9. Fig. 10.
(92-9,) als Funktion von d, ber. nach (7). g (d) berechnet nach (9).

was einem g-Wert von 49 entspricht. ¢ betrigt bei der stiarksten
Interferenz (002) 77,2:10-2 cm~1. ¢,Q* Th (pq)/pq ist somit stets
klemer als 3,8 cm~! und kann gegen p, das sich aus den Atom-
absorptionskoeffizienten zu 191 cm—! berechnet, vernachlissigt
werden. Aus (8) wird somit:

1 u+9.Q Th(pq)/ pg (9)

Q2 M

Setzt man hier die gemessenen p,/g,-Werte ein (Fig. 7), so ldsst
sich mit Hilfe von (3) g, als Funktion von d auftragen. Fig. 10 zeigt,
dass sich kein g, und d finden lisst, das fiir alle Ordnungen gilt.
Der Ansatz 1 geniigt also auch bei den Interferenzen (00l) nicht.
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Es muss darum auch eine Anderung der primdren Ewtmktwn an-
genommen werden:

2. Ansatz: Die primére und die sekundére Extinktion &ndern sich.

Wie oben gezeigt wurde, gilt am Umwandlungspunkt ¢, < u,
d. h. die sekundare Extinktion kann gegen die lineare Absorption
vernachldssigt werden. Wir nehmen nun als Extremfall an, dass
am Umwandlungspunkt auch die primére Extinktion praktisch
verschwinde, d. h. dass p;¢ <1 und somit Th (p,q)/p1g==1. Fir
die Interferenzen (0k0) gilt dann nach (6):

In2 _ __|p Thirsd) +4,-0- t Th(ps q) (10)

03 P2 q cos@  pyq

g, lasst sich auch hier als Funktion der Dicke d der Mosaikblocke
darstellen. Fig.11 beweist, dass auch der zweite Ansatz nicht

g, 107

16
g,10 "
1240039
10+
5 02)
54

4+

24

d

32 °© 2 M & ap
Fig. 11. Fig. 12,
g (d) berechnet nach (10). g» (d) berechnet nach (11).

geniigt. Nimmt man an, dass am Umwandlungspunkt die primére
Extinktion nicht ganz verschwinde, so erhélt man alle Zwischen-
stufen zwischen Ansatz 1 und Ansatz 2. Nie aber schneiden sich
die Kurven g, (d) auch nur andeutungsweise in einem Punkt. Die
iiblichen Formeln fiir den realen Mosarklkristall versagen also ber den
Interferenzen (0%0).

Fir die Interferenzen (001) gilt nach (1) fiir den Ansatz 2

o _ 1 g2 Q-Th(py @)/ P2 (11)
O2 Th(p:9)] P2q M

Fig. 12 zeigt, dass hier annihernd ein gemeinsamer Schnittpunkt
der Kurven g, (d) existiert bei dy = 8,6 ¢ und g, <€ 103. Ausserhalb

13
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der Anomalie betragt also die mittlere Ausdehnung der ungestérten
Giatterbezirke in der [001]-Richtung 8,6 . Am Umwandlungspunkt
verfeinert sich die Einteilung in ungestirte Bezirke voriibergehend
so weit, dass die priméire Extinktion vernachlissigt werden kann,
d. h. es wird p,q < 1. Nach (3) kann damit eine obere Grenze fiir
die Lineardimension d, in der [001]-Richtung dieser ,,feineren Mo-
salkblocke angegeben werden. Man erhilt d; < 10-5 cm. g, <€ 103
bedeutet, dass sich die sekundire Extinktion auch ausserhalb der
Anomalie nicht bemerkbar macht, indem g;-@-Th (p,q)/p.q <€ u.
Fiir die Anomalie der Reflexionen (001) gilt somit nach (11):

o _ :
Q2 Th(p,q)/ P4 (12)

Tabelle 2 zeigt, dass die mit d, = 3,6 u berechneten p,/p,-Werte
mit den beobachteten Anomalien gut iibereingtimmen. Ausserhalb

Tabelle 2.
Vergleich der nach (12) berechneten g,/p,-Werte mit den experimentellen Werten.

(hk1) (001) |(002) | (003) | (004) | (005) | (006) | (007) (OOS)H(OOQ) (0010)

0.Jo, ber. | 3,04| 396| 1,17| 1,35 1,02| 1,05| 1,00| 1,01 | 1,00| 1,00
0.Josexp. | 3,0 | 4,0 | 1,25 1,35| 1,03| 1,04 | 1,00| 1,00| 1,00 1,00

der Anomalie ist also das integrale Reflexionsvermogen der Inter-
ferenzen (00!) gegeben durch:

-Th
3. Ansatz: Umwandlung vom Idealkristall in den vollkommenen
Mosaikkristall.

Der Ansatz 2 beschreibt die Anomalie der Interferenzen (001) gut.
Fir die Interferenzen (0k0) geniigt aber keine der N#herungen,
die vom Mosaikkristall ausgehen. Wir werden zeigen, dass sich der
Kristall fiir diese Interferenzen ausserhalb der Anomalie nahezu
wie ein Idealkristall verhéalt und sich am Umwandlungspunkt vor-
ibergehend dem vollkommenen Mosaikkristall nahert. Die Rech-
nung soll wieder fiir beide Interferenztypen (0k0) und (001), durch-
gefiihrt werden.

Es 1st also das integrale Reflexionsvermogen des absorbierenden
Idealkristalls zu vergleichen mit demjenigen des absorbierenden
vollkommenen Mosaikkristalls:

a) fir symmetrische Reflexion durch die Platte hindurch (0% 0),

b) fir symmetrische Reflexion an der Plattenoberflache (001).
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Fiir den vollkommenen Mosaikkristall gelten die Formeln (1)
und (6) mit Th (pg)/pg =1 und g = 0.

Fiir den Idealkristall ist der Fall b) zuerst gerechnet worden von
Prins®?), WaLLER rechnete den Fall a) durch fiir verschwindende
lineare Absorption®3). Er findet, dass das integrale Reflexionsver-
mogen bei nicht zu kleiner Plattendicke im Falle a) halb so gross
ist wie im Falle b). Als grobe Niherung diirfte dies auch noch fiir
den absorbierenden Kristall gelten, solange die dynamische Ab-
sorption (Extinktion) betrichtlich grosser ist als die lineare Ab-
sorption. Dies ist erfillt fiir alle Ordnungen (0k0) bis auf (070) und
(090), die wir' von unseren Betrachtungen ausschliessen. Die Kor-
rektur fiir endliche Plattendicke ist belanglos fiir unsere Kristalle.
Es ist also nur der Fall b) durchzurechnen fiir den Idealkristall.
Durch Halbieren gelangt man dann zum Fall a).

Zur Abschitzung des integralen Reflexionsvermégens des ab-
sorbierenden Idealkristalls eignet sich die Darstellung der Prins’-
schen Formel von Jamrs3%):

—{—oo} 1+i]i 2
_2P$ ‘F(2@).f 4 din
sn26  F(0) , iB iB\2 iB\e |
L T Y20 F)
s Ared
1-—0 = Realteil des Brechungsindex: 6~ Swmet N. %‘ 1:(0)

P = Polarisationsfaktor:

P =1, wenn elektrischer Vektor senkrecht zur Einfallsebene.

P = cos 20, wenn elektrischer Vektor parallel zur Einfallsebene.
I = Strukturamplitude.
B = 2 uf4 ® wo pu = linearer Absorptionskoeffizient.

B und A lassen sich leicht berechnen fiir das zentrosymmetrische
Gitter (kubische Phase) unter der Annahme, dass die lineare Ab-
sorption durch annédhernd punktférmige Atome (K-Schale) erfolge.
Fiir Titan und Sauerstoff ist dies praktisch erfiillt, da die Wellenldange
der einfallenden Strahlung (0,71 A) bedeutend kleiner ist als die-
jenige der K-Kanten (2,48 A und 23 A). Fiir Ba (g = 0,33 A) trifft
dies nicht zu, was aber fiir eine rohe Abschitzung nicht schwer-
wiegend ist. Es gilt dann:

. 26
A4iBa P[0 (00 o i)
fBa(O) 2

;2 )
T2y (0)

ﬁ:e—-MTi( '6Ti+7:l'3Ti) + (e—MOIj: 26_M0H) (m-50+’iﬂo)}

fo(0)
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Das obere Vorzeichen gilt fiir die geraden, das untere fiir die un-
geraden Ordnungen.

f; = Streufaktoren der Ionen (aus Int. Tab. zur Bestimmung von Kristallstruk-
turen), korrigiert fiir die Dispersion der K-Elektronen nach HowNL2?).

Annéhernd gilt ferner fiir alle Atome:
d; A2et N _7
b S e = 035410
Debyefaktoren der einzelnen Ionen bestimmt nach S. 201.
B; = Beitrag der einzelnen Ionen zu g = 4 uf4 =.

eI'l«Ii sy

Die Integrale werden graphisch ausgewertet.

Tabelle 3 enthalt das berechnete Verhidltnis der integralen Re-
flexionsvermogen von Mosaikkristall und Idealkristall fiir den Fall
a). Zum Vergleich ist die beobachtete Anomalie g/, ¢, aufgefiihrt.
Die Uberemstimmung ist befriedigend, ausgenommen bei der nied-
rigsten Ordnung. Der Ansatz 3 beschreibt die Anomalie der Ex-
tinktion bedeutend besser als die iibrigen Ansitze. Wie weit die
verhéltnismassig grosse Diskrepanz bei der Ordnung (010) den Un-
zuldnglichkeiten der Niaherung zuzuschreiben ist, kann nicht ab-

geschétzt werden.
Tabelle 3.

) (010) | (020) | (030) | (040) | (050) | (060) | (070) | (080)

01/0s ber. 40 | 87 | 30| 50 | 22 | 32| 1,7 | 22
01/02 €xp. 710 1105 | 42 | 55 | 22 | 30 | — 2,0

Fir den Fall b) (Interferenzen (001)) ist die beobachtete und die
berechnete Anomalie in Tabelle 4 verglichen. Die theoretische Ab-
nahme mit steigender Ordnungszahl erfolgt viel zu langsam. Die
Naherung (12), die vom Mosaikkristall ausgeht, ist hier viel besser.

Tabelle 4. |
(hkl) (001) | (002) | (003) | (004) | (005) | (006) | (007) |(008) |(009) | (0010)

oo ber. | 29 |65 |23 (38 |17 |26 |14 |21 1,2 |15
oJosexp. | 3,0 | 40 | 1,25] 1,35| 1,03| 1,04| 1,00 1,00 1,00| 1,00

Zusammengefasst lautet das Ergebnis der Untersuchungen tber
die Anomalie der Extinktion:

1. Das scharfe Maximum des integralen Reflexionsvermdgens am
Umwandlungspunkt ist durch eine mit laufender Temperatur (nicht
zeitlich!) voriibergehende Abnahme der primdren Extinktion zu er-
kléren.
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2. Am Umwandlungspunkt verhilt sich der Kristall fir alle
Interferenzen wie ein vollkommener Mosaikkristall, indem die
Extinktion praktisch verschwindet.

3. Fiir die Interferenzen (00!) verhilt sich der Kristall ausser-
halb der Anomalie wie ein realer Mosaikkristall mit der mittleren
Blockgrosse 3,6 u, fiir die Interferenzen (0k0) anndhernd wie ein
Idealkristall.

4. Aus den Figuren 6 und 7 kann man ferner noch entnehmen,
dass in der kubischen (unpolarisierten) Phase und in der tetrago-
nalen (polarisierten) Phase die Extinktion gleich ist.

Die Erklarung dieser Extinktionsverhiltnisse erfolgt im néchsten
Kapitel. '

2, Diskussion der Anomalien der Extinktion.
Sehwankungserscheinungen.

a) Die Extinktionsverhdiltnisse im Temperaturgebiet ausserhalb der
Spitze des integralen Reflexionsvermdigens.

Die Interferenzen (0%0) und (00[) verhalten sich hier hinsichtlich
der Extinktion verschieden: Bildlich gesprochen folgen die Netz-
ebenen (0k0) 1n ungestorter Periodizitdt aufeinander, so dass an-
nahernd die Theorie des Idealkristalls (Prins’sche Formel) zustandig
1st. Gestort ist aber die Abfolge der Netzebenen (00f). Die Mosaik-
blocke sind also plattenférmig. Die Dicke der Platten betrigt im
Mittel 8,6 p. Diese Schichtung des Kristalls hingt wahrscheinlich
zusammen mit anisotropen Wachstumsbedingungen in der Schmelze
(unverzwillingte Plattchen findet man meistens an der Oberfliche),
die 1m Verlaufe des Kristallisationsprozesses schwankten. Der
plattchenformige Habitus lasst sich nur auf diese Weise erkléren,
da sich der Kristall in der kubischen Phase bildet. Auch die Bevor-
zugung der Plattchennormalen als Polarisationsrichtung wird damit
verstindlich.

In der tetragonalen Phase bestehen die unverzwillingten Kristalle
aus parallel und antiparallel polarisierten Bezirken®). Aus der Gleich-
heit der Extinktion in der unpolarisierten und in der polarisierten
Phase folgt, dass diese Bezirke identisch sind mit den oben disku-
tierten ungestiorten Gitterbereichen (Mosaikblocken). Wiirden diese
nédmlich beim Eintreten der spontanen Polarisation noch weiter
unterteilt in parallele und antiparallele Bezirke, so wire die Ex-
tinktion in der polarisierten Phase kleiner als in der unpolarisierten
Phase. Dies wird aber nicht beobachtet. Damit wird auch verstand-
lich, dass die Extinktion in allen Punkten der dielektrischen Hy-
steresiskurve gleich ist?).
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b) Die voriibergehende Extinktionsinderung am Umwandlungspunkt.

Am Umwandlungspunkt wird die Periodizitit des Gitters so stark
gestort, dass die Extinktion verschwindet. Die Mosaikblécke werden
scheinbar in kleinere Blicke aufgeteilt. Sie ,heilen‘ aber wieder
zusammen. Der Gitterzusammenhang ist also nicht zerstért worden.
Iis handelt sich somit nicht um ein Aufbrechen der urspriinglichen
Kristallite, sondern um inhomogene Verzerrungen innerhalb der-
selben. Solche Storungen lassen sich durch Schwankungserschei-
nungen erkléren, die in der Ndhe des Umwandlungspunktes auf-
treten. Auf Grund der phianomenologischen Theorie von Devox-
sHIRE'?) sind Schwankungen zu erwarten: '

Tss 130°C L1238 C

T 120,5°C

7&&:110 c

T2100°C

Fig. 13.
Freie Energie A als Funktion des Quadrates der Polarisation P, berechnet nach
DevonsaIRE!?). Die Temperaturangaben entsprechen ungefibr dem Kristall Nr. 2.

Wir tragen die Freie Energie 4 eines bestimmten (kurzgeschlos-
senen) Kristallvolumens auf als Funktion des Quadrates der Pola-
risation P. Parameter sei die Temperatur T' (Fig. 13). Im Gleich-
gewichtszustand ist die Freie Energie minimal. Bei hohen Tempe-
raturen ist der Kristall also im unpolarisierten Zustand B. Bel
T =T, sind die Freien Energien der Gleichgewichtszusténde fiir
die unpolarisierte Phase (B) und fiir die polarisierte Phase (C)
gleich gross. Zwischen dem polarisierten und dem unpolarisierten
Zustand liegt aber noch ein relatives Maximum D, welches erst bel
der tieferen Temperatur T, verschwindet. Wenn es keine Schwan-
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kungen gibe, so wiirde bei sinkender Temperatur der unpolarisierte
Kristall erst bei T in den polarisierten Zustand E iibergehen. Um-
gekehrt wiirde sich bei steigender Temperatur der polarisierte
Kristall erst bei der Temperatur T, entpolarisieren (horizontale
Wendetangente in F). Die thermische Hysteresis wire also Ty, — T,
Setzen wir die numerischen Daten ein, die Devonsnire verwendet,
so entspricht dies einem Temperaturintervall von etwa 13° C. Am
Kristall Nr.1 wurde aber eine thermische Hysteresis von nur
1,25 C und am Kristall Nr. 2 eine solche von 1,97° C beobachtet.
Die Umwandlung findet somit in unmittelbarer Néhe der Tempe-
ratur T'; statt. Es miissen also Schwankungen angenommen werden,
welche die Uberwindung des relativen Maximums D erméglichen.
Diese Schwankungen bestehen in einem Hin- und Herpendeln kleiner
Volumelemente zwischen der polarisierten und der unpolarisierten
Phased Infolge des Piezoeffektes treten erhebliche Schwankungen
der Gitterkonstanten auf. Auch voriibergehende Zwillingsbildung
1st moglich. Dies erklért die Abnahme der Extinktion, die Verbrei-
terung der Reflexionskurve und die Verdnderungen des reflek-
tierten Biindels.

Die Verdoppelung des reflektierten Ky-Dubletts weist darauf hin,
dass die Volumelemente zwischen zwei scharf definierten Zu-
stinden (B und C) hin- und herspringen, ohne in Zwischenzustanden
zu verweilen. Eine obere Grenze fiir die Lineardimensionen dieser
Gebiete 1st zu 10-% cm abgeschitzt worden (S. 194). Aus der Ver-
breiterung der reflektierten Spektrallinien kann auf eine untere
Grenze von etwa 10-¢ cm geschlossen werden.

Die einzelne Umwandlung eines solchen Volumelementes von der
unpolarisierten in die polarisierte Phase ist diskontinuierlich. (Wir
sprechen daher im folgenden von einem ,sprunghaften Teil der
Phasenumwandlung im Gegensatz zu den kontinuierlichen Ande-
rungen, die in der tetragonalen Phase noch stattfinden.) Fiir den
Makrokristall ist aber der Polarisationsverlauf nicht von der Form
einer scharfen Stufe, da die Umwandlung der einzelnen Volumele-
mente hin- und hergeht und nicht gleichzeitig erfolgt.

Bei den hohen Ordnungen (00!) sind die Anderungen des inte-
gralen Reflexionsvermogens in der Hauptsache durch den Struktur-
faktor bedingt. Wéhrend der Umwandlung misst man einen Mittel-
wert iiber polarisierte und unpolarisierte Volumelemente, so dass
die Anderung der reflektierten Intensitit nicht diskontinuierlich ist
(Fig. 8a). Als Ursache des scharfen Minimums nach der Spitze wird
folgendes vermutet: Die Netzebenen werden in einem kleinen Tem-
peraturbereich durch die Schwankungen so stark aufgerauht (dhn-
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lich wie durch die Temperaturbewegung), dass das Reflexions-
vermogen abnimmt. Dass dieser Effekt bei steigender Temperatur
viel weniger ausgeprégt ist als bei sinkender Temperatur, konnte
vielleicht damit erkléart werden, dass die Zustédnde B und C (Fig. 13)
nicht symmetrisch liegen beziiglich D.
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Fig. 14.
Thermische Hysteresis der Umwandlung. Links: Kristall mit kleiner Leitfahigkeit.
Rechts: Kristall mit grosser Leitfahigkeit.

Fig. 14 zeigt, dass der Kristall mit der grosseren Leitfahigkeit die
kleinere thermische Hysteresis aufweist. Dieser LEffekt lésst sich
auf zwel Arten deuten:
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1. Die Schwankungen der Polarisation im Innern des Kristalls
sind mit dem Auftreten von Raumladungen verkniipft, welche den
Schwankungen entgegenwirken. Im leitenden Kristall ist wahr-
scheinlich der Ausgleich der Raumladungen bereits merklich. Die
Schwankungen werden dadurch weniger gehemmt, und die Um-
wandlung findet naher bei der Temperatur T statt®).

2. Die Fehlstellen, welche die hohe Leitfahigkeit hervorrufen,
wirken bel der Umwandlung als ,,Keime** und begtinstigen dieselbe.

Die kleinere Anomalie g,/p, weist ferner darauf hin, dass der
besser leitende Kristall aus klemneren Mosaikblocken besteht.

3. Die Temperaturabhiingigkeit des integraleh Reflexionsvermogens
in der kubischen Phase.

Die Abnahme des integralen Reflexionsvermdgens mit steigender
Temperatur verlduft in der kubischen Phase T > 120° C ohne Ano-
malie. Es wird daher versucht, mit der bekannten Debye-Waller’-
schen Theorie den Temperaturfaktor und die mittleren thermischen
Verschiebungsquadrate zu berechnen.

a) Interferenzen (001).

Das integrale Reflexionsvermigen g ausserhalb der Extinktions-
anomalie ist fiir die Interferenzen (000) darstellbar durch:

_ Q-Thpg)/pe

5 (siche Seite 194) (18)

Der Extinktionsfaktor Th (pg)/pg nimmt zu, wenn ¢ abnimmt
(vgl. (8) S.190). Die Abnahme von g ist darum stets kleiner als
diejenige von ). Fir I > 5 hat sich aber Th (pq)/pg dem oberen
Grenzwert 1 schon so weit gendhert, dass die Temperaturabhéngig-
keit von ¢ gleich derjenigen von @ ist. Diese lasst sich fiir ein ein-
atomiges kubisches Gitter darstellen durch den Faktor e~2M, wobei??)

aM=2 +13). {ﬁT+ Yty +} (14)
mit 3 K2 ﬁz ﬁ, ©?
b= migor 7" igmiyr 0T T imomk; 1Y)

a = Gitterkonstante, m = Masse der Atome, kp = Boltzmannkonstante, ®: um
wenige %, grosser als die Charakteristische Temperatur in der Debye’schen Theorie
der spezifischen Wirme. Die Entwicklung gilt fiir 7 > ©/2 7.

*) Die entsprechende Erscheinung am Makrokristall ist unter dem Namen
»,Luftspalteffekt¢ bekannt: Ein kurzgeschlossener seignetteelektrischer Kristall
ldsst sich am Umwandlungspunkt sehr leicht deformleren, der isolierte Kristall
hingegen bleibt hart (vgl. etwa 34),

*
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Aus (14) folgt fiir zwei verschiedene Temperaturen T, > T,:

InQy@, _2(M;-M, 4=x°

R+k* 4+ R+E*+1E T a?

L Ll R

Fir ein Gitter mit Basis sind die Streufaktoren f; der einzelnen
Tonen mit individuellen Temperaturfaktoren e~i zu multiplizieren.
Die M-Werte der einzelnen Gitterbausteine sind aber selbst bei
erheblichen Massenunterschieden nicht stark verschieden, wie die
Erfahrung zeigt?®), so dass fir die Temperaturabhingigkeit der
()-Werte annéhernd eine Entwicklung der Form (14) gilt. Fiir Inter-
ferenzen mit verschiedenartig zusammengesetzter Strukturampli-
tude sind nun aber die - Werte verschieden. Die Glieder mit y und ¢
sind nur kleine Korrekturen, so dass keine Unterscheidung not-
wendig ist. Bei BaTiO; sind fir die geraden und ungeraden Ord-
nungen (00!) verschiedene f-Werte zu erwarten.

Tabelle 5.

; — In @,/Q
Experimentell bestimmte Werte von —ﬁgi_kﬁlla . 108

fir T, = 584,5° K und 7, = 403,0° K.

(hkl) (005) | (006) | (007) | (008) | (009) |(0010)  Mittelwert
l gerade !lungerade
n@Qy/@1  4s |
Rippigp 10°| 678 714 692 | 732 | 675 T18| 72 68

Die rechte Seite der Gleichung (16) ist unabhéngig von der
Ordnung (hkl). Wenn die Debye-Waller'sche Theorie anwendbar
sein soll, dann miissen die experimentell bestimmten Werte von
In %24 / (h2+ k2 +12) unabh'ai,ngi’g von (hkl) sein. Tabelle 5 zeigt, dass

1
dies fiir die geraden Ordnungen (001) unter sich und fir die unge-

raden Ordnungen (00!) unter sich gut erfiillt ist. Die Berechnung
der Koeffizienten 8, ¥ und ¢ ist also sinnvoll:

Eine erste Niaherung fiir 8 gewinnt man aus (16), indem man die
Glieder mit y und 6 vernachlédssigt. Aus (15) ergibt sich dann ein
roher @-Wert, indem fiir m die mittlere Masse der Atome ein-
gesetzt wird. Man erhdlt @ ~430°K. Die Entwicklung (14) ist
damit im betrachteten Temperaturbereich gerechtfertigt. ¥ und 6
werden aus (15) abgeschétzt, indem ebenfalls die mittlere Atom-



Uber die Seignetteelektrizitit von Bariumtitanat. 203

masse eingesetzt wird. Man erhélt y ~ 0,086-10-1¢ cm? grad, ¢ ~
—1,4-10-* cm?grad3. Mit diesen Werten bekommt man aus (16)
die genaueren f-Werte:

[ gérade B, = 1,64-10-21 cr2grad -1,
~ lungerade 8, = 1,55-10-2* em?grad—1.

Damit ldsst sich der Temperatureinfluss fiir alle Ordnungen (0017)
berechnen.

Aus den beiden verschiedenen f-Werten lassen sich nidherungs-
weise wndwiduelle Temperaturkorrekturen fir die Streufaktoren der
einzelnen Ionen herleiten:

Die Interferenzen (00!) werden nur durch die Komponenten der
thermischen Schwingungen in der [001} Richtung geschwiacht, Bei
der Betrachtung der Schwingungen in der [001]-Richtung sind vier
Ionensorten zu unterscheiden (vgl. Fig. 1): Ti, Ba, O; und Oy.
Die beiden g-Werte erlauben aber nur die Berechnung von zwel
individuellen Temperaturkorrekturen e . Fir Ba und Ti lassen
sich diese berechnen, wenn tiber die Schwingungen des verhéltnis-
méssig schwach streuenden Sauerstoffes geeignete Annahmen ge-
macht werden:

Vereinfachend teilen wir den Kuistall ein in zwei Sorten von
schwingenden Ketten parallel der [001]-Richtung:
| 1. Rothos T Oy — T Oy — .....
2. Kette: Ba—4 Oy —Ba—4 04 —... wvgl Fig. 1.
Erfahrungsgemaiss unterscheiden sich die individuellen Temperatur-

faktoren der verschiedenen Glieder einer solchen Kette selbst bei

erheblichen Massenunterschieden nicht sehr stark®). Wir setzen
daher Mgy = My, und Mg, = M, ,. Da Sauerstoff wesentlich

schwiicher streut als Ti und Ba, so hat diese Gleichsetzung keinen
entscheidenden Einfluss auf das Endergebnis. Damit erhalten wir
folgende Strukturamplituden: - |

1 gerade: |
Fy= (o +fo) € Tt (o + 20,) € MB0= A &0 Be B0 (17)

[ ungerade:

Fu _ (fTi_fOI) e—M’rim (fBa“ 2](011) e—MBa — O e_MTi_———D e—Mjsa i
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My, und My, sind nicht sehr verschieden, so dass My = My, (1+¢)
mit ¢ <€ 1. Damit wird: |

A

Fyae(d s B e

und P, = (C— D) ;e (18)

Die Streufaktoren f und die M-Werte denken wir uns im folgenden
fiir einen ganz bestimmten Streuwinkel 2 @ eingesetzt. Die Expo-
nenten in (18) sind den experimentell bestimmten M-Werten fir
gerade und ungerade Ordnungen gleichzusetzen. Die beiden Unbe-
kannten ¢ und My, (und damit auch M) koénnen also berechnet
werden. My und Mg, hingen mit den mittleren Verschiebungs-
quadraten y* der Schwingungen in der [001]-Richtung zusammen

durch;
=t (19)

Die numerische Durchrechnung ergibt:

1200 C**) 311,5°C

i, 0,084 A 0,101 A

1/ w} 0,081 A 0,098 A
a

Die Amplitude des Ti-Ions ist nur wenig grosser als diejenige des
schwereren Ba-Ions. Es ist also anzunehmen, dass das Ti-Ion wm
Oktaeder keine besonders grosse Verschiebbarkeit besitzt, sondern vm
Gegenteil sehr fest gebunden 1ist. Die frither viel diskutierte Hypo-
these des ,,rattling atom‘ ist also nicht zutreffend.

Wenn man sich mit sinkender Temperatur dem Umwandlungs-
punkt nahert, so lidsst sich keine Anomalie in den Amplituden fest-
stellen, bevor die Umwandlung eintritt. Die zunehmende Neigung
des Gitters zur Selbstpolarisation beeinflusst die thermischen Schwin-
gungen nicht merklich.

*) Das mittlere Amplitudenquadrat ist doppelt so gross wie das mittlere Ver-
schiebungsquadrat.

**) Knapp oberhalb der Umwandlungstemperatur.
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b) Interferenzen (0%0).

Infolge der kubischen Symmetrie gelten die Strukturamplituden
(17) auch fiir die Interferenzen (0%0). Eines der beiden Og-Ionen
wird einfach zu einem O;-Ion und umgekehrt. Die Temperatur-
abhéangigkeit des integralen Reflexionsvermogens ist aber durch
die dynamische Theorie gegeben, im Grenzfall verschwindender
Absorption durch e ™ statt durch ¢ 2. Fiir den absorbierenden
Idealkristall liegt der Temperaturfaktor fiir das integrale Reflexions-
vermogen zwischen diesen Extremwerten und muss mit der Prins’-
schen Formel berechnet werden. Die Rechnung wurde fiir die Inter-
ferenz (080) durchgefiihrt, indem die oben bestimmten Werte fiir
Mg, und My; zugrunde gelegt wurden. Fir das Verhaltnis der
integralen Reflexionsvermogen bei 120,0° C und 811,5° C ergibt
sich der theoretische Wert 1,39. Experimentell wurde 1,36 ge-
funden*). Die gute Ubereinstimmung bestitigt, dass fiir die Inter-
ferenzen (0/:0) die dynamische Theorie gilt. Die Theorie des Mosaik-
kristalls ergéibe den stark abweichenden Wert 1,59.

4. Die Anderungen des Strukturfaktors beim Eintreten der spontanen

Polarisation und in der tetragonalen Phase.

Die hoheren Ordnungen (007) werden von den anomaléen Extink-
tionseffekten fast nicht mehr beeinflusst. Die beobachteten Ande-
rungen des integralen Reflexionsvermogens (Fig.8) sind darum
proportional zur Anderung von Q**). Diese setzt sich im wesent-
lichen aus drei Anteilen zusammen:

14cos226 .

1. Anderung des Winkelfaktors o — ——5¢  infolge der Aus-

dehnung des Gitters in der [001]-Richtung beim Eintreten der spon-
tanen Polarisation: Dieser Anteil kann berechnet werden aus der
bekannten Anderung der Gitterkonstanten®). Aojo ist fiir die be-
trachteten Interferenzen durchwegs kleiner als 29,

2. Anderung der Anzahl N der Elementarzellen pro cm3: Das
Volumen der Elementarzelle andert sich bei der Umwandlung so
wenig®), dass hierfiir keine Korrektur notwendig 1st. '

*) Der ungestiorte Wert des integralen Reflexionsvermdégens bei 120,0° C wird
von der kubischen Phase her extrapoliert (Fig. 6).
**%) Von der Anomalie im schmalen Ubergangsgebiet zwischen den beiden
Phasen sehen wir hier ab (Fig. 8a) und behandeln die Anderungen am Umwand-
lungspunkt als sprunghaft.



206 Werner Kénzig.

3. Anderung des Strukturfaktors |F|2: Dieser Anteil ist am wich-
tigsten. Er kann zerlegt werden in:

a) Anderung der Streufaktoren f der Ionen;
b) Anderung der Lage der Ionen;
¢) Anderung der Temperaturfaktoren e,

Da die Umwandlung rein piezoelektrisch-dielektrischer Natur istS),
so sind keine tiefgreifenden Anderungen der chemischen Bindung
zu erwarten. Die Streufaktoren der Ionen werden darum als kon-
stant angenommen. Es werden die Werte der Internationalen
Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen verwendet. Die
Korrekturen, die infolge der Dispersion der K-Elektronen anzu-
bringen sind, betragen nach Ho~NwL??): fir Tit+:4f = 0,26 + +-0,41,
fur Ba?t: Af = 1,29, fur O%-:4f = 0.

Die hohen Ordnungen reagieren besonders empfindlich auf b) und
auf c¢). Es soll versucht werden, die beobachteten Ande_q:ungen von
|F'|2 zu zerlegen in die Anteile b und ¢, um daraus die Anderungen
der thermischen Amplituden und der Atomkoordinaten zu gewin-
nen. Eine solche Zerlegung 1st im allgemeinen ohne Willkiir nicht
moglich. BaTiO; stellt jedoch einen besonders giinstigen Fall dar,
indem die Zahl der in Frage kommenden Freiheitsgrade fiir die
Koordinatendnderungen sehr beschrankt ist.

Alle Anderungen von |F|2 werden im folgenden auf den bekannten
Wert fiir die kubische Phase bei 120° C bezogen. Das Gitter hat
hier die Raumgruppensymmetrie O}/Pm 3m mit folgender Beset-
zung der Punktlagen:

Ti 1in (0, 0, 0)
Bain (4, 4, 3
Oy in (0,0,3), Oyr in (0,3,0) und (3, 0, 0)

Die Unterscheidung von O;und Oy;ist zunéchst willkiirlich und er-
folgt, darum, weil wir nur die thermischen Schwingungen in der
[001]-Richtung betrachten und diese Richtung spéter als Polarisa-
tionsrichtung auszeichnen.

Tritt die spontane Polarisation ein, so sind nur Parameterdnde-
rungen in der [001]-Richtung zu erwarten. Welche Ionen werden sich
verschieben? IKinen Anhaltspunkt dariiber geben die Berechnun-
gen des Lorentz’schen inneren Feldes, welche zeigen, dass dieses im
polarisierten Kristall am Orte der Oy- und der Ti-Ionen ausserge-
wohnlich hohe Werte annimmt in der Polarisationsrichtung?)20)21),
Es ist also eine Verschiebung dieser Ionen zu erwarten, und
zwar in entgegengesetzter Richtung, entsprechend dem Vorzeichen
der Ladung. Die gittertheoretischen Berechnungen von Drvon-
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SHIREY) ergeben zudem eine grosse Verschiebbarkeit der O;-Ionen
in der [001}-Richtung.

Die Basis des tetragonalen, polarisierten Kmstalls schreiben wir
in der Form:

Ti 1n (0,0, z2q)

Ba in (3, %, ) unveridndert

O; in (0,0, } — 2,)

Opin (0, 4, 0) und (4, 0, 0) unveriindert.

Die Raumgruppensymmetrie dieser Anordnung ist C/,/P 4 mm.
Mit den Parametern z werden sich aber auch die mittleren ther-
mischen Verschiebungsquadrate %2 #indern. Vereinfachend nehmen
wir wieder fiir die Schwingungen in der [001] Richtung an, dass
My = Mo, und Mp, = Moy, d.h. nach (19) s =u, und ug, = ud

| £ R normert
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160
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Fig. 15.
Abhéangigkeit des Strukturfaktors |F|2 von den Ionenverschiebungen zg = n-zp;
fiir die Interferenzen (009) und (0010). Fiir unverschobene Ionen ist |F|? zu hundert
normiert. Die gestrichelte Kurve wird im kontinuierlichen Teil der Phasenumwand-
lung durchlaufen.

(vgl. 8.208). Die Abweichungen von den bekannten Werten fiir die
kubische Phase bei 120°C (siehe S.204) seien mit 4w, und 4 ug,
bezeichnet. Das Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung der 4
Unbekannten 2y, 29, % und u3, sei im folgenden beschrieben:
Nehmen wir an, die Verschiecbung des O;-Ions sei n-mal grosser
als diejenige des Ti-Ions, d. h. z5 = nzy. Wir tragen nun |[F|2 auf
als Funktion von zp fir verschiedene n-Werte, indem die be-
kannten Temperaturfaktoren fiir die kubische Phase zugrunde ge-
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legt werden. Fir jede Ordnung (00/) erhilt man so eine Kurven-
schar. Diese Scharen (n-Scharen) sind sehr verschieden fiir gerade
und ungerade Ordnungen, wie Fig. 15 am Beispiel (009) und (0010)
zeigt. Im Verlaufe des Polarisationsprozesses durchliuft |F|? eine
bestimmte Bahn in der Ebene dieser Scharen. Gleichzeitig d#ndern
sich aber die thermischen Schwingungen. Es ist noch eine Korrek-
tur A|F|? anzubringen. Fiir eine vorgegebene Anderung der mitt-
leren Verschiebungsquadrate ldsst sie sich nach (19) berechnen.

A1F %
alF 2%
'y 60+ (0070) =03
201
009 50 ]
104 r=03
40
04
Q2 304
-104
i 204
-20
10
‘30* 0
0-
=01 __ _
r Auﬁ . . . -*Auﬁ
0 10 20 30 40 50-107%%m? o 1 20 30 40 5010%%nm7
Fig. 16. .

- Korrektur infolge der Abnahme der mittleren thermischen Verschiebungsquadrate
Aul, = I"Au?,, berechnet fiir (009) und (0010) mit z; =0,09 A und z,, = 0,03 A.

Sei Auf, = I'"Aug;. Tragt man die Korrektur A|F|? als Funktion
von Au2; auf, so erhilt man fiir jede Ordnung eine Kurvenschar
mit dem Parameter I. Auch diese I™-Scharen sind verschieden fiir
gerade und ungerade Ordnungen (Fig. 16). Leider ist diese Korrek-
tur 4|F|2 nicht nur von A2, sondern auch noch vom augenblicklichen
Stande der Verschiebungen z abhiingig. Die I-Scharen sind also fiir
verschiedene z-Werte zu berechnen (Fig. 16 ist z. B. fiir z; = 0,09 A
und zp; = 0,03 A berechnet). Im Verlaufe der Umwandlung durch-
lauft A|F|? in der Schar der I'-Scharen eine bestimmte Punktfolge.
Ist diese fiir eine bestimmte Ordnung festgelegt, so kann sie in die
Scharen fiir alle ibrigen Ordnungen iibertragen werden (homologe
Punktfolgen). Dasselbe gilt fiir eine Kurve in der Ebene der n-
Scharen (homologe Kurven).

Eine Losung des Problems ist gefunden, wenn in den n-Scharen
homologe Kurven und in den Scharen der I'-Scharen homologe
Punktfolgen angegeben werden konnen, welche die beobachteten
Anderungen des Strukturfaktors fiir alle Ordnungen wiedergeben.
Von einer verniinftigen Losung fordern wir ferner, dass sich die
z- und die u2-Werte im Verlaufe des Polarisationsprozesses stets
in demselben Sinne dndern sollen.
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Es konnte eine einzige Losung gefunden werden, welche die be-
obachteten charakteristischen Anderungen des Strukturfaktors
einigermassen befriedigend wiedergibt. Das Ergebnis ist dargestellt
in den Fig. 17 und 18. Fig. 8 enthilt nebst dem gemessenen Verlauf
des integralen Reflexionsvermogens noch den Verlauf, welcher der

dz 2
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' Fig. 17.
Verschiebung der Ti-Ionen und der O;-Ionen als Funktion der Temperatur.
(Abweichung von den Gleichgewichtslagen der kubischen Phase in A-Einheiten.)
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Fig. 18.
Temperaturabhéngigkeit der mittleren thermischen Verschiebungen ]/uT" in der
[001]-Richtung.

Losung entsprechen wiirde (gestrichelte Kurven). Eine gute quan-
titative Ubereinstimmung konnte wegen den vereinfachenden An-
nahmen nicht erwartet werden. Es scheint aber, dass die wesent-
lichen Verénderungen im Kristallgitter von den Ansétzen erfasst
worden sind:

1. Bevm Euntreten der spontanen Polarisation springen das Ti-Ion
und das Oy-Ion einander enigegen. bzw. voneinander weg. Die Ver-
schiebung des Oy-Ions ist grosser als diejenige des Ti-Ions. Dies be-
statigt die theoretischen Uberlegungen von DEevonsmire!) und
JAYNES?S),

14
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2. Die thermische Amplitude des Ti-Ions mimmt beim Abkiihlen
am Umwandlungspunkt sprunghaft ab in der [001 - Richtunyg.

3. Auf die sprunghaften Anderungen folgen mit sinkender Tem-
peratur stetige Anderungen im gleichen Sinne.

4. Die thermischen Schwingungen des Ba-Ions werden durch die
spontane Polarisation fast nicht beeinflusst.

Fig. 19.
Schnitt durch den Kristall parallel zur (010)-Ebene. Die Kreisradien entsprechen
mafBstéablich den Goldschmidt’schen Ionenradien fiir Ti4+ und 02—, Links: kubische
Phase T' = 120° C. Rechts: tetragonale Phase T' = 15° C.

Fig. 19 vermittelt eine Anschauung von der Grosse der Ionen-
verschiebungen. Die Abstande in der Ti-O;-Kette sind ziemlich stark
verandert gegeniiber der kubischen Phase. Das elastische Verhalten
andert sich damit auch, wie die Abnahme der thermischen Ampli-
tuden zeigt.

Dieser Effekt kann aber nicht diskutiert werden auf Grund der
alleinigen Kenntnis der mittleren thermischen Verschiebungen.
Dass diese beim Ubergang in die tetragonale Phase abnehmen,
konnte vielleicht folgendermassen gedeutet werden: Durch die
Ionenverschiebungen (Fig. 17) ist der Kristall sehr stark piezo-
elektrisch geworden. Zu jeder elastischen Welle gehort also eine
periodische Raumladungsverteilung. Diese Raumladungen wirken
infolge des inversen Piezoeffektes der Deformation entgegen. Der
Kristall wiare demnach ,hérter* in der piezoelektrischen (tetra-
gonalen) Phase. Theoretische Betrachtungen iiber die Gitter-
schwingungen piezoelektrischer Kristalle sind von Huanxe¥) an-
gestellt worden. Genauere experimentelle Aufschliisse gidbe die
Untersuchung der diffusen Rontgeninterferenzen.
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Auch senkrecht zur Polarisationsrichtung werden sich die ther-
mischen Amplituden dndern. Aus unseren Messungen l#sst sich aber
dariiber nichts entnehmen, da selbst die héchsten Ordnungen (0%0)
durch die Anomalie der Extinktion noch stark gestort werden.

5. Diskussion des Lorentz’schen inneren Feldes.

a) Das Modell der Punktdipole.

Da die Kristallstruktur von BaTiO4 sehr einfach ist, haben ver-
schiedene Autoren versucht, das Lorentz’sche innere Feld am Orte
der verschiedenen Ionen zu berechnen'?)20)21), Die einzelnen Ionen
im polarisierten Kristall werden dabei als Punktdipole behandelt.
Wie schon SpaTeERr2!) in seiner Arbeit bemerkte, ermdglicht die
Kenntnis der Ionenverschiebungen die numerische Berechnung des
mnneren Feldes und die Bestimmung der Ladungen der verschobe-
nen Ionen.

Das Lorentz’sche innere Feld ist aus Symmetriegriinden parallel
oder antiparallel zur Polarisationsrichtung [001], so dass es als
Skalar behandelt werden kann. F; sei der Wert am Orte der Ionen 1.
P; sei der Beitrag der Ionen ¢ zur Polarisation. Das innere Feld
lasst sich dann durch folgendes lineares Gleichungssystem darstellen:

F.=E+4n % PTi+—;—PBa+(q+%~) By, + (—q+%) POH]
Bou=E +4a |5 Byt g Boy+(—p+ ) Bort (p+§) Py, |
By i 3) Bt (-0 2) Bt 3 B (3

—B+da|(—L+3) Pu+ (5 +5) P

F,

011 3

+ (_g T %) Fo, + (mp T %)POII] (20)

P, ist der Anteil eines der beiden Oy-Ionen an der Polarisation.
p und g héngen nur von der Geometrie des Gitters ab und betragen
fiir die kubische Phase p = 0,690, ¢ = 2,39421). Da die tetragonale
Verzerrung des Gitters und die Ionenverschiebungen klein sind,
konnen diese Werte auch fiir die tetragonale Phase verwendet
werden. Pp; und P, werden nun aufgespalten in einen Anteil Py,
bzw. Pq,, welcher von der Verschiebung herriihrt, und in einen
Anteil Py bzw. Py , welcher der Elektronenpolarisation des Ions
zuzuschreiben ist. Bezeichnen wir mit ¢ die Ladung eines Ions und
mit z dessen Verschiebung, so gilt:

P'= QT;Z mit v = Volumen der Elementarzelle. (21)
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Uber die Ladung einer Ionensorte muss nun eine Annahme ge-
macht werden. Den geringsten Einfluss auf das Endergebnis hat die
Festsetzung der Ladung des Ba-Ions. Wir nehmen an, dass dieses
doppelt positiv geladen sei (vgl. Kritik). Sind die O-Ionen n-fach
negativ geladen (0 < n << 2), so bleibt fiir die Ti-Ionen eine posi-
tive Ladung (8n — 2). Der Wert n = 2 entspricht dem vollkom-
menen lonenkristall. Damit wird:

(3n-2) e gy

’ F: n-e- ZO
Ly == = M - = = (22)
Fir die Anteile der Elektronenpolarisation gilt:
By= m;i - Iy, analog fiir alle ibrigen Tonen. (23)

Der numerischen Rechnung legen wir die Elektronenpolarisier-
barkeiten zugrunde, die StAaTer?!) zitiert: o= 1,86-10-2% cm?,
oo = 19,45-10-25 cm?®, ap, =23,9-10-25 cm3. Mit Hilfe der Bezie-
hungen (28) eliminieren wir aus (20) die inneren Felder F. Fiir den
spontan polarisierten und kurzgeschlossenen Kristall ist B = 0.
Das System der 4 linearen Gleichungen (20) enthélt dann nur noch
die 4 Unbekannten Py, Py, Po, Po, und den Parameter n, der
in einfacher Weise in die Losung eingeht. #n wird nun bestimmt,
indem die Summe sdmtlicher Polarisationsanteile gleich der beob-
achteten spontanen Polarisation 16-10-% Clb/cm? gesetzt wird®)?).
Dies ist der Wert bel Zimmertemperatur, also sind in (22) auch
die entsprechenden Ionenverschiebungen einzusetzen: zr; = 0,057 A,
2o,= 0,127 A. Die Rechnung ergibt n =~ 1,1. Die Ladung des Ti-
Tons betrigt damit 83n — 2 =~ 1,8. BaTi0,; wdire nach dieser Be-
trachtungsweise kein reiner Ionenkristall. Tabelle 6 gibt einen Uber-
blick iiber das innere Feld und die Polarisationsanteile, die sich
aus diesem n-Wert ergeben.

Tabelle 6.
Lorentz’sches inneres Feld und Polarisationsanteile im spontan polarisierten Kristall
bei Zimmertemperatur, berechnet auf Grund des Punktdipolmodells.

_ Polarisations- | Anteil der Totaler
Ton inneres Feld | anteil durch | Elektronen- | Anteil an der
108 Volt/em | Verschiebung | polarisation | Polarisation
% % %
Ti + 2,64 11,0 5,3 16,3
Ba +0,015 — 0,4 0,4
0y +1,79 21,3 37,7 59,0
2 Oqg +0,58 — 24.3 24,3
32,3 67,7 100,0
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b) Auswirkung der Uberlappung der Ionen.

Der Beitrag eines polarisierten Ions zum Lorentz’schen inneren
Felde am Orte des nachsten (beriihrenden) Nachbarions ist kleiner
als das Feld eines entsprechenden Punktdipols, da sich die Ionen
iberlappen (Mort und GurNeEY?®)). Der Beitrag kann verschwinden
oder sogar negativ werden, wenn die Ionen auf einer Geraden paral-
lel zur Polarisationsrichtung liegen. Der Koeffizient im System (20),
welcher die Wechselwirkung des Ti- und des O;-Gitters beschreibt,
wird also hesonders stark vom Werte (q + 1) = 2,727 abweichen,
welcher aus dem Punktdipol-Modell folgt. Es ist also durchaus
moglich, dass dieses ein ganz falsches Bild vom inneren Felde und
von den Ionenladungen liefert. Es sei deshalb noch ein zweiter
Extremfall diskutiert:

Wir nehmen an, dass BaTiO; ein reiner Ionenkristall sei. Die
Uberlappung der Ti- und der O;-Ionen werde beriicksichtigt, indem
der oben erwiahnte Koeffizient (¢ + 4) durch einen neuen Lorentz-
faktor ersetzt wird. Dieser ldsst sich aus dem System (20) berech-
nen, analog wie im Punktdipolmodell die Ladungen der Ionen be-
stimmt wurden. Die Rechnung fithrt zuletzt auf eine quadratische
Gleichung mit den Wurzeln r; = + 0,44 und r, = — 16. Die Losung
r, ergitbe aber unwahrscheinlich hohe negative Felder am Orte der
Ti-Ionen (— 2-10° Volt/em). Sinnvoll erscheint hingegen die Losung
r, = + 0,44. Dieser Wert bedeutet, dass der Beitrag der beiden dem
Tv-Ion unmattelbar benachbarten Oy-Ionen zum inneren Felde am Orte
des Ti-Ions etwa 10mal kleiner ist als der Beitrag, den entsprechende
Punktdipole liefern wiirden. Auf Grund der Losung r, = + 0,44 er-
geben sich die inneren Felder und die Polarisationsanteile der
Tabelle 7. '

Tabelle 7.
Inneres Feld und Polarisationsanteile im spontan polarisierten Kristall bei Zimmer-
temperatur, berechnet fiir den reinen Ionenkristall unter Beriicksichtigung der
: Uberlappung der Ti- und der O,-Ionen.

Polarisations- | "Anteil der Totaler
Ton inneres Feld | anteil durch | Elektronen- | Anteil an der
108 Volt/em | Verschiebung | polarisation | Polarisation .
% % %
T + 0,59 + 35,9 + 1,2 + 37,1
Ba —0,076 — - 2,0 - 2,0
0Oy +0,91 + 39,7 +19,2 + 58,9
2 Oy +0,14 — + 6,0 + 6,0
75,6 244 100,0
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Obwohl Tabelle 6 und 7 auf sehr verschiedenen Voraussetzungen
beruhen, stimmen sie qualitativ in folgenden Punkten tiberein:

1. Das innere Feld am Orte der Ti-Ionen und der O;-Ionen ist
bedeutend grosser als das innere Feld am Orte der iibrigen Ionen.

2. Das mnere Feld am Orte des Ba-Ions ist sehr klein, so dass
Ba trotz der hohen Polarisierbarkeit nur wenig zur Polarisation
beitréigt.

3. Das Ti- und das O;-Ion geben zusammen den grossten Beitrag
zur Polarisation.

Punkt 1 rechtfertigt nachtriaglich unsere Annahmen iber die
Verschiebung der Ionen. Aus Punkt 2 folgt, dass das Ba-Ton am
Mechanismus der Seignetteelektrizitét wahrschemlich nur wenig
beteiligt ist. Eine Perowskitstruktur, wo das dem Ba-Ion entspre-
chende Ion fehlt, 1st verwirklicht im WO,-Gitter, welches nach
MarrHIAS seignetteelektrisch sein sollt?).

IV. Kritik.

Die Losung, die fiir die Ionenverschiebungen und fir die ther-
mischen Amplituden gefunden wurde, kann nur als Nidherung be-
trachtet werden:

1. Der Berechnung der Verschiebungen zy; und z, aus den An-
derungen des Strukturfaktors liegt die Annahme des reinen Ionen-
kristalls zugrunde, indem die Streufaktoren von Ti*+ und O2%- ver-
wendet wurden. Nun hat aber die Diskussion des inneren Feldes
gezelgt, dass die Elektronenverteilung auch anders sein konnte.
Die Kurvenscharen der Fig. 15 werden aber nur sehr wenig beein-
flusst, wenn z. B. an Stelle der Streufaktoren der Ionen diejenigen
der Atome eingesetzt werden, so dass sich das Endergebnis nicht
wesentlich &ndert. Wiirden sich hingegen die Streufaktoren wih-
rend der Umwandlung stark &ndern (was sehr unwahrscheinlich
1st), so kdime man mit unserem Verfahren nicht zum Ziel.

2. Eswurde angenommen, dass sich die Oy;-Ionen nicht verschie-
ben, wenn sich der Kristall polarisiert. Die Tabellen 6 und 7 zeigen
aber, dass das innere Feld am Orte dieser Ionen nicht ganz ver-
schwindet. Die Verschiebbarkeit der Op;-Ionen in der [001]-Richtung
1st allerdings bedeutend geringer als diejenige der Oj-Ionen'?), so
dass die Verschiebung grissenordnungsméssig kleiner ist als die
Verschiebung der Ti- und der O;-Ionen. Die kleine Anderung des
Strukturfaktors, die dadurch verursacht wird, ist bei unserer Me-
thode vorwiegend der Anderung der thermischen Amplituden zu-
geschrieben worden. Der Fig. 18 ist infolgedessen eher nur quali-
tative Bedeutung zuzumessen.
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Die direkte Bestimmung der Elektronendichte durch eine Fou-
rieranalyse gébe aus folgenden Griinden keine zuverldssigeren
Resultate:

a) Es missen unverzwillingte Kristalle verwendet werden. In
solchen 1st aber immer mit anisotropen Extinktionsverhaltnissen
zu rechnen, welche in die experimentelle Bestimmung der Struktur-
faktoren eine betrachtliche Unsicherheit bringen. Bei unserem Ver-
fahren tritt diese nicht auf, da nur die relativen Anderungen der
Strukturfaktoren wihrend der Umwandlung gemessen werden
miissen.

b) Die Ionen, deren Elektronenverteilung uns besonders inter-
essiert (T1, O), streuen nur schwach im Vergleich zu den Ba-Ionen,
so dass die Strukturfaktoren sehr genau bestimmt werden miissten.

Problematisch 1st die Diskussion des inneren Feldes:

1. Uber die Ladungsverteilung in BaTiO, fehlen sichere Angaben.
Die verschiedenen TiO,-Modifikationen, Rutil, Brookit und Anatas,
werden von Pauring®) als Ionenkristalle klassifiziert. BaO hin-
gegen 1st wenig ionogen. BaTiO; ist also wahrscheinlich kein reiner
Ionenkristall. |

2. Eine weitere Unsicherheit bringt die Verwendung der Elek-
tronenpolarisierbarkeiten «p, op,, oo mit sich. Es handelt sich
hier um Erfahrungswerte, die aus den Brechungsindizes anderer
Verbindungen gewonnen wurden. Sie sind infolgedessen abhéngig
von den Annahmen tiber das Lorentz’sche innere Feld dieser Ver-
bindungen.

8. Man kann sich fragen, ob die Einfithrung individueller Pola-
risierbarkeiten sinnvoll ist. JAyNEs und WrieNER4!) betrachteten
die Elektronenzustinde der ganzen TiOg-Konfiguration zur Erkla-
rung einer hohen Elektronenpolarisierbarkeit der TiOg-Oktaeder.
Eine rein elektronentheoretische Betrachtung der Selgnetteelek-
trizitdt von BaTiO,; wird aber unzureichend sein, wie die Ionen-
verschlebungen und die Anderungen der thermischen Amphtuden
zeigen. Die temperaturabhingige Polarisierbarkeit, welche zur Er-
klarung der Selbstpolarisation notwendig ist, ist vermutlich in der
Dynamik des ganzen Kristallgitters zu suchen.

Herrn Prof. Dr. P. Scuerrer mochte ich fiir seine wertvolle
Unterstiitzung und fir sein forderndes Interesse an dieser Arbeit
herzlich danken. Besonderen Dank schulde ich auch Herrn Dr.
H. F. BuATTNER, Welcher nicht ruhte, bis es ihm gelang, unver-
zwillingte BaTiO4-Kristalle zu ziichten, die sich fiir die vorliegenden
Untersuchungen eigneten.
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