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Das Verhalten von kolloidalen Seignetteelektrika III,
Bariumtitanat BaTiO,

von M. Anliker, H. R. Brugger und W. Kiinzig*).
Physikalisches Institut der ETH., Ziirich.

(18. 11. 1954.)

Summary. The properties of very small BaTiO, crystals have been investigated
by means of x-ray diffraction, electron diffraction, electron microscopy and di-
electric measurements.

The ferroelectric properties change gradually with decreasing crystal size. The
transition from the polarized (tetragonal) phase in the unpolarized (cubic) phase
becomes smeared out over a temperature range which increases with decreasing
particle size. The tetragonal spontaneous strain (c/@—1), measured with x-ray
diffraction, does not completely vanish, even at temperatures which are a few
hundred ¢ C above the Curie point of the macroscopic crystal (120° C). The value
of (¢/a—1) at room temperature decreases with decreasing particle size. This
suggests that domain configurations with closed flux are favoured (Such confi-
gurations hinder the normal tetragonal spontaneous strain).

Electron diffraction experiments indicate that the deviations from the normal
ferroelectric behaviour are mainly due to a discrepancy between the interior of
the crystal and a surface layer of about 100 A thickness. The spontaneous tetra-
gonal strain in this layer (measured with electron diffraction) seems to be larger
than the volume average of the spontaneous strain (measured with x-ray diffrac-
tion), and is, moreover, independent of temperature. The surface appears to have
a very high Curie temperature. The misfit between the surface layer and the
interior causes the broadening of the transition region and lattice distortions,
which manifest themselves in an anomalous broadening of the Debye-Scherrer
rings.

A. Einleitung.
1,

Experimente mit kolloidalem KH,PO, haben gezeigt, dass sich
kleine seignetteelektrische Kristalle anders verhalten konnen als der
makroskopische Kristall, wenn sie in ein isolierendes Medium mit
kleiner Dielektrizitdtskonstanten eingebettet sind: Wenn eine kri-
tische Kristallgrosse unterschritten wird, tritt keine spontane Po-
larisation mehr ein?). Dieses anomale Verhalten lésst sich auf einen

*) Jetzt am Physics Department, University of Illinois, Urbana Tll. (U.S.A.).



100 M. Anliker, H. R. Brugger und W. Kanzig.

Domdneneffekt zurtickfiihren'®): Die Wandenergie verhindert ein
Aufspalten kleiner Teilchen in mehrere Weifische Bezirke. Da-
durch wird aber die spontane Polarisation verunmoglicht: Die
Energie des depolarisierenden Feldes ist beim Eindom#&nenkristall
so gross, dass der unpolarisierte Zustand sich bei jeder Temperatur
als der stabilere erweist.

In der vorliegenden Arbeit wird die Suche nach Korngréssen-
effekten auf die 120° C-Umwandlung von BaTiO; ausgedehnt. Zum
vorneherein ist ein ganz anderes Ergebnis zu erwarten als im Falle
von KH,PO,:

1. Im tetragonalen KH,PO, kann sich die spontane Polarisation
nur parallel zur ¢-Achse einstellen, wihrend 1m kubischen BaTiO4
drei aufeinander senkrecht stehende seignetteelektrische Achsen
existieren. Es sind deshalb bei BaTiO; Domé#nenkonfigurationen mit
geschlossenem Flux maoglich.

2. Bei KH,PO, liegt die Curie-Temperatur so tief (7', = 123° K),
dass Kristall und Einbettungsmedium als vollkommene Isolatoren
betrachtet werden diirfen, was fir BaTiO; (T, ~ 400° K) nicht
mehr zutrifft.

Es 1st daher sehr unwahrscheinlich, dass bei BaTiO, die spon-
tane Polarisation durch das depolarisierende Feld verhindert wird.
Korngrosseneffekte existieren aber, wie die im folgenden beschrie-
benen Beobachtungen zeigen:

1. Zermahlt man makroskopische seignetteelektrische BaTiO,-
Kristalle oder keramisches BaTiOg4 zu Pulver der Korngrosse = 14,
so findet man eine auffillige Anomalie im Debye-Scherrer-Dia-
gramm: Die Interferenzen zeigen eine Verbreiterung, welche viel
grosser 1st als die der Teilchenkleinheit entsprechende Diffraktions-
verbreiterung. Die Aufspaltung der Debye-Scherrer-Linien, welche
von der spontanen piezoelektrischen Deformation herriihrt4), wird
nicht mehr aufgeldst, so dass ein kubisches, unpolarisiertes, nicht
seignetteelektrisches BaTiO; vorgetduscht werden kann. Man
konnte vermuten, dieser Effekt werde durch Gitterschidden hervor-
gerufen, die beim Zertriimmerungsprozess entstanden sind, doch
spricht die Tatsache dagegen, dass direkt geziichtete kleine Kri-
stalle dieselbe Anomalie zeigen, wie aus dem Folgenden hervorgeht:

2. M. G. Harwoop und H. A. KrasEns®) stellten BaTiOz-Pulver
her durch Reaktion von TiO, mit Ba(OH),-8 H,0. Bei Reaktions-
temperaturen unter 1000° C soll ein kubisches, nicht seignette-
elektrisches BaTiOg entstehen, welches verbreiterte Rontgeninter-
ferenzen gibt. Als Ursache nehmen die Autoren zahlreiche Leer-
stellen im Gitter an, welche das Auftreten der spontanen Polari-
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sation — ein kooperatives Phianomen — verhindern sollen. Die auf-
fallende Ahnlichkeit dieses Effektes mit dem oben beschriebenen
Zerkleinerungseffekt lasst jedoch vermuten, dass es sich um einen
Korngrosseneffelt handelt. Wir haben deshalb die Versuche von
Harwoop und Krasens wiederholt*) und die Reaktionsprodukte
nicht nur réntgenographisch, sondern-auch elektronenmikroskopisch
untersucht. Dabei stellte es sich heraus, dass die BaTiOz-Kristalle
um so kleiner sind, je tiefer die Reaktionstemperatur liegt (Tab. 1).

Tabelle 1.

Abhéngigkeit der Teilchengrosse von der Reaktionstemperatur beim Verfahren

von HArRwooDp und Krasexs®). Die Tabelle gilt fiir Reaktion im Ag-Tiegel; im

Korundtiegel erzielt man dieselben Teilchendurchmesser bereits bei 50° tiefern
Temperaturen als den angegebenen.

Reaktionstemperatur © C . 950 875 800 700

Teilchengrésse Din A . . | 10000 600 500 400

3. Kleine BaTiO;-Kristalle lassen sich auch auf hydrothermalem
Wege herstellen?). Die anomale Verbreiterung der Debye-Scherrer-
Linien ist etwa dieselbe wie bei den gemahlenen oder aus der Hydro-
xydschmelze gewonnenen Kristallen.

Es ast daher sehr unwahrscheinlich, dass die anomale Lanvenverbrer-
terung wesentlich von der Herstellungsmethode der kleinen Teilchen
abhingt. Viel eher diirfte es sich um einen Korngrosseneffekt handeln.

Die niéchstliegende Vermutung ist die, dass sie durch Doméinen-
bildung verursacht wird. Wenn das zutrifft, miissen die Rontgen-
interferenzen schmaler werden beim Aufheizen der Kristalle iiber
die Curietemperatur (120° C). Das Experiment zeigt jedoch, dass
die Linienverbreiterung mit steigender Temperatur zunimmt. Fer-
ner lésst sie sich auch an kleinen (Ba, Sr)TiOz-Mischkristallen be-
obachten, deren Curiepunkt weit unterhalb Zimmertemperatur liegt.
Die anomale Linienverbreiterung kann somit kevn Domdneneffekt sein.

Die obigen Beobachtungen zeigen deutlich, dass ein Korngrossen-
effekt bei BaTiO, existiert. Uber dessen Natur geben sie jedoch
wenig Auskunft. Die vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar,
diesen Korngrosseneffekt experimentell abzukléaren.

Eine Planung der Experimente auf theoretischer Grundlage ist
nicht moglich, da die gegenwiirtigen Theorien der Seignetteelektri-
zitdt von BaTiOg nur wenige Anhaltspunkte iiber mogliche Korn-
grosseneffekte geben. Einzig die Untersuchung auf Anti-Seignette-

*) Wir sind Herrn O. Jaxrrs fiir die sorgfiltige Herstellung der Préparate zu
grossem Dank verpflichtet.
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elektrizitat (Abschnitt D) wurde durch theoretische Betrachtungen
angeregt.

Die weitern wesentlichen Experimente sind:

1. Messung der Breite der Rontgeninterferenzen als Funktion
von Teilchengrosse und Temperatur (Abschnitt E).

2. Bestimmung der spontanen piezoelektrischen Deformation aus
Réntgeninterferenzen als Funktion von Teilchengrisse und Tempe-
ratur (Abschnitt F).

3. Bestimmung der spontanen Deformation als Funktion von

Teilchengrosse und Temperatur aus Elektroneninterferenzen (Ab-
schmtt H).

Der Schluss der Arbeit fasst die verschiedenartigen experimentel-
len Ergebnisse in einem Bilde zusammen, welches geeignet ist, das
anomale Verhalten kleiner BaTiO4-Teilchen zu erkléren.

B. Die Herstellung der kleinen Teilchen und die Bestimmung ihrer Grosse.

Fir die folgenden Versuche dienten ausschliesslich kleine Teil-
chen, welche durch Zertriimmern grosserer Kristalle gewonnen
worden waren. Da BaTiO; eine sehr stabile Verbindung ist, besteht
damit die Gewahr, dass Teilchen verschiedener Grosse chemisch
1dentisch sind.

Als Ausgangsprodukt diente auf keramischem Wege aus reinsten
Chemikalien hergestelltes polykristallines BaTiOj (resp. (Ba, Sr) TiOs)
mit einer Korngrosse von 10 bis 100 x. Der Zerkleinerungsprozess
erfolgte 1n einer Hartmetall-Kugelmiihle unter Zugabe einer ge-
eigneten Collodium-Amylacetat-Losung als Schutzkolloid?). Durch
fraktionierte Sedimentation und Zentrifugation liessen sich die
Teilchen verschiedener Grisse trennen. Die Grossenverteillungs-
funktionen f(D) der verschiedenen Fraktionen bestimmten wir mit
Hilfe des Elektronenmikroskopes bis hinunter zu emmem mittleren
Teilchendurchmesser D =~ 500 A. Die Eichung der Mikroskopver-
grosserung erfolgte mit Hilfe eines bekannten Polystyren-Latex-
Praparates. Die Statistiken umfassen pro Zentrifugat etwa 500 Teil-
chen. Der mittlere Durchmesser D der Teilchen in den noch feineren
Zentrifugaten liesse sich elektronenmikroskopisch nur ungenau
angeben und wurde deshalb durch Extrapolation der empirisch
bestimmten Funktion D (w, t) ermittelt (w = Tourenzahl der Zen-
trifuge, t = Zentrifugationszeit).
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Fir die Rontgenuntersuchungen ist nicht die Haufigkeit f(D) der
Teilchen vom Durchmesser D massgebend, sondern die Volum-
anteilfunktion f(D)-D3. Fig. 1 zeigt diese Letztere fiir die unter-
suchten BaTiOs-Kolloide. Als mittlere Teilchengrosse definieren
wir¥) :

= [1(D)-D%D-dD
-~ [iw)-D*dDp

Mittlerer Teilchendurchmesser D
der betreffenden Probe

10°4

Teilchendurchmesser

Fig. 1.

Elektronenmikroskopisch bestimmte Volumanteilfunktionen ¢(D) = f(D)-D3 der
untersuchten Sedimente und Zentrifugate von BaTiO,.
(Das grobste Sediment mit D = 29,1 u wurde mit einem gewdhnlichen Licht-
mikroskop analysiert.)

C. Dielektrische Untersuchungen.

Messungen der Dielektrizitatskonstanten (DK) gepresster Pulver
fithrten zu folgendem Ergebnis: Die DK-Spitze am Curiepunkt
wird umso unschérfer, je kleiner die Teilchen sind. Der Curiepunki
wird ,,verschmiert”*. Eine quantitative Bestimmung der DK der
kleinen Teilchen scheitert an der Unzuverldssigkeit der Porositéts-
korrekturen.

Dielektrische Messungen an Suspensionen und Mischkérpern
sind noch viel weniger aussichtsreich, da die DK der Kristalle viel
grosser 1st als diejenige der in Frage kommenden Suspensionstréiger.
Wir haben deshalb die dielektrischen Methoden nicht weiter ver-
folgt und mit Rontgen- und Elektroneninterferenzen weiter-
gearbeitet.

*) Fiir die Elektronenbeugungsversuche wire wohl eher die Funktion f(D)-D?
massgebend. Wir haben jedoch darauf verzichtet, noch eine zweite mittlere Teil-
chengrosse einzufiihren, da der Unterschied klein ist.
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D. Untersuchung auf Antiseignetteelektrizitit.

I. Theoretische Moglichkeit einer antisergnetteelektrischen Umwandlung
als Korngrosseneffekt.

Conen?) betrachtet ein Punktdipol-Modell fiir BaTiOz; Unter
korrekter Berticksichtigung der Lorentzfaktoren des innern Feldes
findet er, dass die freien Energien des seignetteelektrischen Zu-
standes des kurzgeschlossenen Kristalls und des antiseignette-
elektrischen Zustandes fast gleich sind. Die freie Energie des
seignetteelektrischen Zustandes muss daher nur wenig vergrossert
werden, damit der antiseignetteelektrische Zustand stabil wird.
Durch Reduktion der Kristalldimensionen sollte sich dies realisieren
lassen, da die Summe von Wand- und Feldenergie bei kleinen Teil-
chen wesentlich werden kann!?). Wir haben deshalb an BaTiO,-
Kolloiden und an (Ba, Sr) TiO,;-Mischkristall-Kolloiden mit Ront-
gen- und Elektroneninterferenzen nach der Uberstruktur gesucht,
die fiir den antiseignetteelektrischen Zustand charakteristisch ist.

II. Durchfiihrung der Experimente und Ergebnis.

1. BaTi04-Kollowde: Es 1st nicht anzunehmen, dass BaTiO,-
Kiristalle allein schon durch den Zertriimmerungsprozess vom spon-
tan polarisierten in den antipolarisierten Zustand itbergefiihrt
werden, da der Mahlprozess unterhalb der Curietemperatur statt-
findet. Die kleinen Teilchen miissen deshalb durch Aufheizen iiber
die Curietemperatur erst entpolarisiert werden. Die antiseignette-
elektrische Umwandlung sollte wéhrend des Abkiihlens erfolgen.

Zur Herstellung der Rontgenprdparate wurden die Kolloide zuerst
getrocknet, dann langsam auf ca. 300° C erwarmt (wobei das
Schutzkolloid verbrennt) und schliesslich auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Es bleibt ein lockeres Pulver zuriick, welches zu zylinder-
formigen Debye-Scherrer-Priaparaten gepresst wird.

Die Préaparate fir die FElektroneninterferenzen stellten wir wie
folgt her: Auf eine diinne Formvarfolie, die auf einem Kupfernetz
von 1,6-10-% cm Maschenweite liegt, wird im Hochvakuum ein
S10-Film aufgedampft. Die Formvarseite des Doppelfilms wird
dann mit der kolloidalen Suspension benetzt und durch Erhitzen
im Hochvakuum auf 500° C Schutzkolloid und Formvarfilm weg-
gebrannt. Zuriick bleibt ein S10-Film mit darauf verstreuten BaTiO;-
Teilchen. Die Priaparaterwédrmung wahrend der Belichtung durch
den Elektronenstrahl blieb durch Anwendung der frither beschrie-
benen Pulsmethode?) sehr gering.
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Ergebnis: Weder mit Rontgen- noch mit Elektroneninterferenzen
liessen sich Uberstrukturlinien nachweisen im ganzen untersuchten
Teilchengréssenbereich: 150 A < D < 300000 A fiir die Rontgen-
untersuchungen, 300 A <D =23000 A fiir die FElektronen-
beugungsversuche.

2. (Ba, Sr)Ti04- Muschkristall- Kolloide: Das negative Ergebnis
ber BaTiO; konnte der Leitfahigkeit zugeschrieben werden, welche
die Bildung von Doménen iberfliissig macht?). Die Versuche wur-
den deshalb wiederholt mit (Ba, Sr) TiOs-Mischkristallen mit einer
Curietemperatur von — 70° C. Bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffes liessen sich jedoch auch hier weder mit Elektronen-
noch mit Rontgeninterferenzen Uberstrukturlinien nachweisen®).

Es ist daher sehr unwahrscheinlich, dass das anomale Verhalten
kleiner BaTiOg-Teilchen mit der Umwandlung in eine antiseignette-
elelitrische Phase zusammenhdngt.

E. Die anomale Breite der Riintgeninterferenzen.

1. Gitterverzerrungen oder kleine Primdrteilchen ?

Der auffélligste Korngrosseneffekt ist die anomale Breite der
Debye-Scherrer-Linien**). Eine systematische Untersuchung der
Linienbreite ist daher naheliegend. Zur anomalen Breite konnen
grundsétzlich zwel Effekte beitragen:

a) Die im Elektronenmikroskop sichtbaren Teilchen sind keine
Einkristalle mit kohdrentem Gitter, sondern Konglomerate von
kleineren Primdrteilchen.

b) Es treten Gitterverzerrungen auf.

Die Beitrége a) und b) konnen nach KocHENDORFER!?) durch
Messung der physikalischen Breite §# der Einzellinien als Funktion
des Braggschen Winkels bestimmt werden:

Ist nur der Effekt a) vorhanden, so gilt fiir die physikalische
Linienbreite

B g COS O == }7111 (,,Teilchengrossenverbreiterung®) (1)
wobel ¢ = Braggscher Winkel, R = Kameraradius, 4 = Wellen-
linge der Strahlung, 4 = Durchmesser der Primérteilchen.

*) Wir beniitzten die frither?) beschriebenen Apparate fiir diese T1eftempe-
raturuntersuchungen.

**) Als ,,normale* Verbreiterung bezeichnen wir die Verbreiterung, Welche der
elektronenmikroskopisch bestimmten Teilchengrisse D entspricht.
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Dominiert der Effekt b), so wird

By-cos 9 —4% . R.sin 9 (2)

wobei Aaja = Amplitude der relativen (isotrop vorausgesetzten) Git-
terverzerrungen (Gitterkonstantenschwankungen).

Bei gleichzeitigem Auftreten von Teilchengrdssen- und Verzer-
rungsverbreiterung gilt ndherungsweise

ﬁa,b: A-cos & 1 A Ada s e B el l
A8 D (1 A AD in ) 3)
Buo="4 Aa“ - R . gin §/cos &, wenn f,<f,/2. j

Die physikalische Integralbreite f der Kinzellinien wurde ge-
messen fir Cu K, -Strahlung nach der Methode von JoxEs®) unter
Verwendung von im Vakuum getempertem Reinaluminium als
Eichsubstanz. Die Temperatur des Rontgenpraparates muss ober-
halb der Curietemperatur gehalten werden, damit die unaufgeldste
tetragonale Aufspaltung der Debye-Scherrer-Linien nicht stort.
Ing. 2 zeigt das Ergebnis einer solchen Messung.

15 + .
B cos$10° Gemahlenes BaTiO,

rad

D=1000A, T =493°C

10

0 1 1 T T 1 1 T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 900
Braggscher Winkel %
Fig. 2.

Nachweis der Gitterkonstantenschwankungen: f cos /R aufgetragen als Funktion
des Braggschen Winkels. D = 1000 A, Temperatur 500° C.
Ausgezogene Linie: Kochendorfersche Funktion (3) angepasst an Breite der Inter-
ferenz (222) und elektronenmikroskopisch bestimmte Teilchengrosse A = D.
Gestrichelte Linie: Verlauf bei reiner Teilchengrossenverbreiterung : 8 cos #/R=4/D
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Aus dem Anstieg von fcos /R mit steigendem Braggschem
Winkel folgt, dass Gitterverzerrungen auftreten. Die Kochendorfer-
sche Funktion (3), angepasst an die elektronenmikroskopisch be-
stimmte Teilchengrésse und die Breite der Interferenz (222), gibt
den beobachteten Verlauf von g cos #/R befriedigend wieder. Die
wm Hlektronenmikroskop sichtbaren Teilchen stellen somat kohdrente,
aber verzerrte Gitlerbereiche dar.

Analoge Messungen an Zentrifugaten anderer Teilchengrosse und

an hydrothermalen Préaparaten fithrten zu demselben Schluss
(Fig. 8).

L) 1 T 1 T T L L]

3 - E
B-cos - 10° Hydrothermales BaTiO,
ot D= 3000A, T = 200°C
2 -

0 L ‘11 ] T 1 L] L] 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80  90°
Braggscher Winkel &
Fig. 3.

Nachweis der Gitterverzerrungen an einem hydrothermalen Praparat. D ~ 3000 A,
Temperatur 200° C.

II. Die Abhingigkeit der Gitterverzerrungen von der Teilchengrisse.

Die anomal grosse Linienbreite ldsst sich nur bei kleinen Teilchen
beobachten; sie hangt also vom Teilchendurchmesser ab. Wir be-
stimmten diese Abhéngigkeit bei Zimmertemperatur durch Messung
der physikalischen Integralbreite der (nicht aufspaltenden) Inter-
ferenz (222) nach der Methode von Jongs®). Fig. 4 zeigt das Ergeb-
nis: Die Gitterverzerrungen beginnen sich schon bei Teilchengrossen
D < 10 u bemerkbar zu machen.

Aus den Daten der Fig. 4 lasst sich nach der Kochendérferschen
Formel (3) die mittlere Amplitude der Gitterverzerrungen berech-

nen. Aafe nimmt mit sinkender Teilchengrosse systematisch zu
(Fig. 5).
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Physikalische Linienbreite von (222)

.

1084

Mitherer Teilchendurchmesser D

Fig. 4.
Abhingigkeit der physikalischen Breite der Linie (222) vom Teilchendurchmesser.
Die gestrichelte Kurve stellt die Verbreiterung dar, wie sie allein durch die Teilchen -
grosse D hervorgerufen wiirde. Die horizontalen Fehlerschranken entsprechen den
Halbwertsbreiten der in Fig. 1 dargestellten Verteilungsfunktionen. Die vertikalen.
Fehlerschranken sind zusammengesetzt aus dem wahrscheinlichen zufalligen Fehler
und den geschitzten systematischen Fehlern (mit Ausnahme derjenigen, welche
dem Jonesschen Verfahren innewohnen kénnten).

Mitllere Amplitude der Gitterkonstantenschwankungen

——

10° 10° 10* 10 10° A
Mitterer Teilchendurchmesser D
Fig. 5.
Abhéngigkeit der mittleren Amplitude der Gitterverzerrungen von der Teilchen-
grosse, berechnet nach Formel (3) aus der physikalischen Breite der Interferenz
(222) und dem elektronenmikroskopisch bestimmten Teilchendurchmesser D. -
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III. Die Abhingigkeit der Gitterverzerrungen von der Temperatur.

Wenn die beobachteten Gitterverzerrungen eine Folge der Do-
minenstruktur sind, so miissen sie beim Aufheizen des Krstalls
tiber die Curietemperatur (120° C) verschwinden und beim Abkiihlen
wieder auftreten. Um dies zu priifen, massen wir die Temperatur-
abhéingigkeit der physikalischen Breite der Interferenz (222). In
Fig. 6 ist die Amplitude der Gitterverzerrungen aufgetragen, die
sich aus diesen Messungen ergibt. Es tritt gerade das Gegenteil
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Fig. 6.

Temperaturabhingigkeit der Amplitude der Gitterverzerrungen.
Obere Kurve: D = 1000 A, untere Kurve: D = 8900 A.

dessen ein, was auf Grund eines Domineneffektes zu erwarten
ware: Die Gitterverzerrungen nehmen mit steigender Temperatur zu.
Das Anwachsen ist kontinuierlich und in der Gegend der Curie-
temperatur am stérksten.

Durch tagelanges Tempern bei ca. 500° C nehmen die Gitter-
verzerrungen leicht ab.

F. Die riontgenographische Bestimmung der spontanen Deformation.
1. Die Methode.

Wenn sich der Kristall spontan elektrisch polarisiert, so iiber-
lagert sich den im Abschnitt E besprochenen isotropen Gitter-
verzerrungen die tetragonale spontane Deformation, welche am
makroskopischen Kristall und am keramischen Material gut unter-
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sucht 1st11)14). Diese #dussert sich im Debye-Scherrer-Diagramm-
in der bekannten Aufspaltung aller Interferenzen, deren Indices die
Bedingung h; = h, = hy nicht erfiillen. Aus dem Debye-Scherrer-
Diagramm kann daher auf den Polarisationszustand geschlossen
werden.

Die Aufspaltung lisst sich direkt messen, wenn sie grosser ist als
die Breite der Einzellinie. Bei kleinen Teilchen ist dies jedoch nicht
mehr der Fall, und die Aufspaltung #ussert sich dann nur noch in
einer zusitzlichen Linienverbreiterung. Fig. 7 zeigt als Beispiel
die Photometerkurven der Linien (310), (811) und (222) fur die drei
Teilchendurchmesser D = 29 u, 4,8 y und 0,89 u.

. o {103) (301)(310) 9:2,(211, (5322 I
A .

03 (I\ D=29u L

0‘1 T T T T T L

04 - /j"\ 5-48 I
A L

Schwarzung s

41 42 43¢

Braggscher Winkel

Fig. 7.
Photometerkurven der Interferenzen (310), (311) und (222);
Strahlung: Cu K,-Dublett; Praparattemperatur: 20° C.

Im Fall unaufgeléster Linien ldsst sich die Aufspaltung bestim-
men durch Vergleich der Linienbreite einer aufgespaltenen Linie
mit derjenigen einer unaufgespaltenen Linie. Besonders gut eignen

sich fiir eine solche Analyse die Linien (311) und (222):

1. (811) und (222) liegen so nahe beieinander, dass beide prak-
tisch dieselbe apparative Linienbreite haben.
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2. Die durch die Gitterverzerrungen bedingte Breite der Kinzel-
linie nimmt beim Ubergang von (222) zu (311) nur wenig ab. Die
Anderung lasst sich mit gentigender Genauigkeit durch die Kochen-
dorfersche Formel (3) ausdriicken.

3. (811) spaltet bei tetragonaler Deformation nur in 2 Linien auf,
was die Analyse der entstehenden Uberlagerung erleichtert. Das
Intensitdtsverhaltnis der beiden Komponenten darf gleich dem
Verhaltnis der Flachenhdufigkeiten gesetzt werden (1:2); die
Tonenverschiebungen sind so klein4)9), dass der Unterschied der
Strukturfaktoren vernachlissigt werden kann.

4. (311) und (222) haben nahezu dieselbe Intensitét, so dass sich
systematische Fehler in der Messung der Linienbreiten weitgehend
kompensieren.

T T

(&-1)-10°

10 # —0—
! /4.—4

8 g

1 T=20°C

Spontane Deformation
o

o2 0 : 10* 108 0k
Mitllerer Teilchendurchmesser D
Fig. 8.

Spontane tetragonale Deformation bei Zimmertemperatur, aufgetragen als Funk-

tion der Teilchengrosse D. Die horizontalen Fehlerschranken entsprechen den

Halbwertsbreiten der in Fig. 1 dargestellten Verteilungsfunktionen. Die vertikalen

Fehlerschranken sind zusammengesetzt aus dem wahrscheinlichen zufilligen Fehler
und den geschiatzten systematischen Fehlern.

Zur Bestimmung der spontanen Deformation aus den Photo-
meterkurven sind im wesentlichen folgende Schritte notig:

1. Transformation der Photometerkurven in relative Rontgen-
intensitit.

2. Messung der Form und totalen Breite b der unaufgespaltenen
Linie (222). |

3. Aus b wird die totale Breite b’ berechnet, welche eine unauf-
gespaltene Linie am Orte der Interferenz (311) hat.

4. Messung der totalen Breite B der aufgespaltenen Interferenz
(811).
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5. Aus b’ und B lasst sich durch ein graphisches Verfahren, ahn-
lich der Dublettkorrektur von Joxes8), die Aufspaltung von (311)
bestimmen.

6. Aus der Aufspaltung wird die tetragonale Deformation (c/a—1)
berechnet.

II. Die Abhingigkeit der spontanen tetragonalen Deformation von der
Teilchengrisse.

In Fig. 8 ist die nach dem oben beschriebenen Verfahren be-
stimmte tetragonale Deformation als Funktion der Teilchengrosse
aufgetragen. Als Grundlage dienten Debye-Scherrer-Diagramme,
die in einer 114-mm-Kamera bei Zimmertemperatur aufgenommen
worden waren.

T T T

c ..
(E —1) 10
-_.E—_-’ 1,2 1
€ 107
&
% 08 -
§ 9% 1 D=8900A .
= n \‘ T
& 04 7 Makrokristal ‘. _ . I
1 (rach M i D = 1000 A
0,2 {nac egivi\]l }
|
0 T T T T T
0 100 200 300 400 500°C
Temperatur
Fig. 9.

Temperaturabhingigkeit der spontanen tetragonalen Deformation fiir D = 8900 A
und 1000 A ; gestrichelte Kurve: Messung von MEGAwW!4) an keramischem Material.

(¢/a— I) nimmi ab mit sinkender Teilchengrésse. Die Abnahme ist
stetvg innerhalb der Fehlerschranken. Eine , kritische Teilchengrosse',
wo der Fffekt evnsetzt, lisst sich nicht angeben.

IV. Die Temperaturabhdingigkeit der spontanen Deformation.

Wir bestimmten die Temperaturabhéngigkeit der spontanen te-
tragonalen Deformation mit Hilfe einer 190-mm-Hochtemperatur-
kamera*) fiir zwei Priparate mit D = 8900 A und D = 1000 A.
Fig. 9 zeigt, dass sich kleine Teilchen ganz anders verhalten als der

*) Wir mochten der Firma Gebr. Sulzer in Winterthur fiir die leihweise Uber-
lassung dieser Kamera an dieser Stelle danken.
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Makrokristall oder die Keramik: Die spontane Deformation sinkt
nicht sprunghaft auf Null beim Uberschreiten von 120° C, sondern
nimmt mit steigender Temperatur kontinuierlich ab. Ein scharfer
Curiepunikt existiert nicht, in Ubereinstimmung mit den dielektri-
schen Messungen (vgl. S. 108). Bei 500°C, also 380°C oberhalb der
Curietemperatur des Makrokristalls, 1asst sich die tetragonale Defor-
mation noch deutlich nachweisen.

Damit lassen sich die zum Teil systematischen Abweichungen der
Messpunkte in Fig. 2 von der Kochendorferschen Kurve als Folge
der remanenten tetragonalen Deformation erkléren.

G. Folgerungen aus den Roéntgenuntersuchungen.

Da Absorption und Extinktion der Rontgenstrahlung in den
kleinen Teilchen vernachlassigbar sind, stellen unsere Messungen
Volumenmattelwerte dar. Sie geben damit z. B. keinen direkten
Hinweis iiber die rdumliche Verteillung der Gitterverzerrungen in
den einzelnen Teilchen. Es ist aber héchst unwahrscheinlich, dass
die Verzerrungen ,homogen® iiber das Kristallvolumen verteilt
sind. Ware dies der Fall, so miissten wir einen Volumeneffekt dafir
verantwortlich machen. Dies wiirde aber mit der Tatsache im
Widerspruch stehen, dass die Gitterverzerrungen von der Kristall-
grosse abhéngen. Da wir auch Domdneneffekte als Ursache ausge-
schlossen haben, miissen wir annehmen, dass die Gitterstorung von
der Oberfliche ausgeht. Dies ist plausibel; denn Abweichungen von
der ,,normalen’’ Struktur sind an der Oberfliche von Kristallen zu
erwarten!®)15-18)20)21) Tyje Zunahme der iiber das Kristallvolumen
gemittelten Amplitude der Gitterverzerrungen mit sinkender Teil-
chengrosse ist im wesentlichen damit zu erklaren, dass der Volumen-
antell der gestorten Schicht mit sinkendem Teilchendurchmesser
grisser wird.

Die Temperaturabhéngigkeit der Gitterverzerrungen vermag
einen Hinwels zu geben auf die Art der Strukturabweichung in der
Oberflachenschicht: Die Zunahme von Aa/a mit steigender Tempe-
ratur, welche zwischen 100° C und 200° C besonders ausgeprégt ist,
zeigt, dass die Diskrepanz zwischen Oberflachenschicht und Kristall-
kern grosser wird, wenn sich der letztere entpolarisiert.

Ein Bild, welches mit diesen Beobachtungen im Einklang ist,
wire folgendes: BaTiO;-Kristalle haben eine Oberflachenschicht,
welche auch bei Temperaturen weit iiber der Curietemperatur des
Kristallinnern spontan polarisiert und damit spontan deformiert
bleibt. Dieses Bild wird durch die im néchsten Kapitel beschriebe-
nen Elektronenbeugungsexperimente gestiitzt.
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Schwerer verstindlich ist die Abnahme der spontanen Deforma-
tion mit sinkendem Teillchendurchmesser. Wir vermuten, dass sie
mit der Bildung von Domé#nenkonfigurationen zusammenhéngt,
welche die normale Ausbildung der tetragonalen Deformation aus
sterischen Griinden nicht zuldsst. Es ist leicht einzusehen, dass dies
fiir jede Konfiguration mit geschlossenem Feldfluss der Fall 1st.

H. Elektronenbeugungsexperimente.

1. Das Zael.

Die Rontgenuntersuchungen weisen darauf hin, dass das anomale
Verhalten kleiner BaTiO4-Teilchen mit einem anomalen Verhalten
der Oberfliche zusammenhangt. Zur Untersuchung der Oberfliche
haben wir deshalb die Kolloide auch mit dem Elektronendiffrakto-
graphen untersucht. Die Eindringtiefe des Primérstrahls (ca. 50 kV
Energie) in ein kristallines Teilchen, welches sich gerade in Refle-
xionslage fir eine Interferenz (h, hy hs) befindet, betragt nur etwa
100 A*). Da nur Teilchen in Reflexionslage zu den Debye-Scherrer-
Ringen beitragen, gibt das Elektronenbeugungsdiagramm Auskunft
iiber eine etwa 100 A tiefe Oberflichenschicht. Die Untersuchung
der spontanen Deformation in dieser Schicht i1st das Hauptziel der
im folgenden beschriebenen Elektronenbeugungsexperimente.

II. Grundsitzliche Bemerkungen zur Breite der Elektronenwnterferenzen
und zur Bestimmung der spontanen Deformation.

Das Experiment zeigt zunichst, dass das Elektronenbeugungs-
diagramm der BaTi0;3-Kolloide dem Rontgendiagramm vollig ana-
log 1st. Die Oberflichenschicht hat also im wesentlichen dieselbe
Kristallstruktur wie das Innere.

Die Interferenzen sind breiter als diejenigen der frither unter-
suchten KI,PO,-Kolloide. Die Aufspaltung, welche von der spon-
tanen Deformation herriihrt, ist nicht aufgeldst. Letztere dussert
sich aber darin, dass die Breite aufspaltender Interferenzen deutlich
grosser 1st als diejenige der nicht aufspaltenden (vgl. Fig. 10). Zur
Bestimmung der spontanen Deformation sind daher (dhnlich wie
bel den Rontgenuntersuchungen) die Linienbreiten von aufspalten-
den Interferenzen mit denjenigen von nicht aufspaltenden zu ver-

*) Der Extinktionskoeffizient ist in diesem Falle erfahrungsgeméss etwa 100mal
grosser als der wahre Absorptionskoeffizient. Die genaue Berechnung der Eindring-
tiefe stosst auf Schwierigkeiten, da die dynamische Theorie der Elektroneninter-
ferenzen noch nicht vollig abgeklart ist.
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gleichen. Dieses Verfahren kann jedoch mit betrachtlichen syste-
matischen Fehlern behaftet sein, da neben der Aufspaltung noch
andere Effekte Unterschiede in den Linienbreiten verursachen
konnen. Eine kurze Diskussion der verschiedenen physikalisch und
apparativ bedingten Verbreiterungseffekte ist deshalb notwendig:

1. Physikalische Verbreiterung.

a) Refraktionsverbreiterung: Die Brechung des Elektronenstrahls
an der Kristalloberfliche wirkt sich auf den totalen Abbeugungs-
winkel verschieden aus, je nach der Lage der reflektierenden Netz-
ebene relativ zur Oberflache!?). Unsere Kolloidteilchen haben keinen
wohldefinierten Habitus und sind annéhernd isometrisch. Die Re-
fraktion bewirkt in diesem Falle eine Verbreiterung der Interferenz-
ringe, die fir alle Interferenzen gleich gross ist. Sie betrégt

ﬁRefr. 3 E;_Z—R (4)
wobel V' = inneres Potential (ca. 10 Volt), U = Beschleunigungs-
spannung (56 kV), B = Abstand Praparat-Film (42 cm). Mit diesen
Daten wird Bg.e =~ 0,0052 cm.

b) Diffraktionsverbreiterung: Diese rithrt davon her, dass in jedem
Kristall nur eine beschrinkte Anzahl von Netzebenen am Beugungs-
vorgang mitwirken. Die von uns untersuchten Kristalle sind aber
immer noch so gross, dass die Diffraktionsverbreiterung nicht durch
die Teilchengrosse (300 A <D =23000 A), sondern durch die be-
schrinkte Eindringtiefe des Primirstrahls und durch die Rauhig-
keit der Oberflache bestimmt ist19). Die Eindringtiefe héingt von der
Extinktion und damit von der Strukturamplitude ab. Interferenzen
mit kleiner Strukturamplitude entsprechen einer grosseren Ein-
dringtiefe und konnen deshalb geringere Diffraktionsverbreiterung
aufwelisen. Die durch den Zerkleinerungsprozess hergestellten Kol-
loidteilchen haben keinen definierten Habitus; es 1st daher nicht
anzunehmen, dass die Rauhigkeit der Oberflache gewissen Gesetz-
méssigkeiten unterworfen ist, welche zu einer zusétzlichen selek-
tiven Verbreiterung bestimmter Interferenzen Anlass geben konn-
ten. Einzellinien (unaufgespaltene Linien) mit gleichen Struktur-
amplituden sollten infolgedessen die gleiche Diffraktionsverbreite-

rung aufweisen:
AR AR

wobel A = Grosse der durchstrahlten kohérenten Gittergebiete,
A = Wellenlinge der Strahlung (0,05 A), R = Abstand Priparat-
Film, ¢ = Braggscher Winkel.



116 M. Anliker, H. R. Brugger und W. Kinzig.

c) Verbreiterung infolge Gitterverzerrungen: Diese Verbreiterung
betragt nach (2)

wobel Aafa = relative Amplitude der Gitterverzerrungen in der
durchstrahlten Schicht, B = Abstand Préparat-Film, ¢ = Bragg-
scher Winkel. ‘

Das Experiment zeigt, dass die nicht aufspaltenden Interferenzen
(111) und (222) innerhalb der Fehlerschranken dieselbe Linienbreite
haben, trotz des verschiedenen Braggschen Winkels. Die Struktur-
amplitudendieser Interferenzen sind zufallig annahernd gleich gross,
d. h. letztere haben gleiche Diffraktionsverbreiterung. Der vom
Braggschen Winkel abhiéngige Verbreiterungsanteil (6) kann also
nicht wesentlich sein. Tatséchlich erweist sich die Amplitude der
Gitterverzerrungen in der durchstrahlten Oberflachenschicht klei-
ner als 0,5-10-3.

2. Apparativ bedingte Linienbreite.

Infolge ungeniigender Kenntnis der oben erw#dhnten physika-
lischen Verbreiterungseffekte lasst sich die durch den Diffrakto-
graphen bedingte Verbreiterung (im Gegensatz zu den Rontgen-
untersuchungen) nicht mit Hilfe einer Eichsubstanz ermitteln. Eine
untere Grenze, in deren Nihe der wahre Wert liegen muss, kann
aus den geometrischen Daten der Kamera berechnet werden'?),
was 0,0054 cm ergab.

b) Die Reduktion der Photometerkurven auf Elektroneninten-
sitdt erfolgte unter Annahme der Giltigkeit des Bunsen-Roscoe-
schen Schwirzungsgesetzes. Der Fehler in der Linienbreitenmes-
sung, der damit verbunden sein kann, wurde abgeschitzt durch
Messung der Breite der Linie (211) fiir verschiedene Belichtungs-
zelten. Variation der Belichtungszeit um einen Faktor 10 &ndert
die Linienbreite um 59,. Die zur Bestimmung der spontanen Defor-
mation herangezogenen Linien unterscheiden sich in der Intensitit
viel weniger als um einen Faktor 10, so dass diese ¥Fehlerquelle
nicht von Belang ist.

3. Die gemessene totale Linienbreite B.

Die gemessenen Linienbreiten sind in Fig. 10 als Funktion des
Braggschen Winkels aufgetragen fiir ein Préparat mit D = 1000 A.
Die totale Breite der wnaufgespaltenen Linien (111) und (222) be-
tragt (0,0244 + 0,0007) cm. Beriicksichtigt man die apparative
Verbreiterung (0,0054 cm), so erhélt man eine physikalische Breite
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f = 0,022 cm. Hievon entfallen auf die Refraktionsverbreiterung
etwa 0,005 cm, auf die Verzerrungsverbreiterung hochstens 0,001 cm,
so dass fiir die Diffraktionsbreite noch rund 0,016 cm verbleiben®).
Nach (5) entspricht dies einem A-Wert von etwa 130 A.

Im Gegensatz zu den Rontgeninterferenzen hat die Breite der
Elektroneninterferenzen den Charakter einer Teilchengrissenver-
breiterung (gleiche Breite von (111) und (222)). Dies lésst eine
,,rauhe’ Oberfliche vermuten: Sehr wahrscheinlich ist die Ober-
flachenschicht, die durch den Elektronenstrahl abgetastet wird,
,»,zerrissen’’. Die inneren Spannungen und damit die Gitterverzer-
rungen werden dadurch vermindert.

4. Die Bestimmung der spontanen tetragonalen Deformation.

Der einzige Effekt, durch welchen die Berechnung der spontanen
Deformation stark verfilscht werden kann, ist die Diffraktions-
verbreiterung, da sie sich auf Interferenzen mit verschiedener Struk-
turamplitude ungleich auswirkt. Zur Ermittlung der Aufspaltung
diirfen daher nur Interferenzen mit annéhernd gleicher Struktur-
amplitude herangezogen werden. Praktisch kommen nur (111) und
(211) in Frage. Die berechneten Strukturamplituden dieser Inter-
ferenzen differieren um weniger als 109%,.

Wir nehmen an, dass die spontane Deformation auch in der Ober-
flachenschicht tetragonalen Charakter habe. Diese Annahme ist ver-
niinftig im Iinblick auf das Verhalten des Makrokristalls. Die kleine
Auswahl an Interferenzen erlaubt leider eine experimentelle Uber-
priifung nicht.

(211) spaltet auf in zwei Interferenzen, deren Strukturamplituden
praktisch gleich sind (vgl. 8.111). Da die Kristalle keinen definierten
Habitus haben, kann das Intensitidtsverhaltnis der beiden Kompo-
nenten gleich dem Verhéltnis der Flachenhaufigkeiten gesetzt
werden (1:2),

Die Analyse der Linienbreiten der Interferenzen (211) und (111)
des Préparates mit D = 1000 A fiihrt unter diesen Annahmen auf
eine tetragonale Deformation (¢/a —1) = (1,5 4 0,2)-10-2. Die
Fehlergrenze entspricht dem wahrscheinlichen zufélligen Fehler.
Die ,,normale’ spontane Deformation des Makrokristalls (¢/a — 1)
= 1,0-10-2 liegt deutlich ausserhalb dieser Fehlerschranken. Iin
wesentlicher systematischer Fehler entstiinde dann, wenn die An-
nahme tetragonaler Deformation fir die Oberflaichenschicht nicht
zutreffen sollte. Dann wiirde die Angabe eines tetragonalen Achsen-

*) In erster Naherung sind die Anteile additiv.
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verhéltnisses ihren Sinn verlieren. Die Diskrepanz zwischen Ober-
flachenschicht und Kristallinnerem wire in diesem Falle qualitativer
statt quantitativer Natur.

Aus den gemessenen Breiten der tibrigen aufgespaltenen Linien
lassen sich auf Grund der oben bestimmten Deformation die Breiten
der entsprechenden Einzellinien berechnen. Bei (110), (220) und
(321) ist die Ubereinstimmung mit der Breite der unaufgespaltenen
Linien (111) und (222) recht gut, wihrend (311) und (310) zu schmal
austallen (vgl. Fig. 10). Will man die Annahme tetragonaler Defor-

8
@20 ) (321)
0,03
(25") %(311}
(110) .
em o . ae_ b ___tee
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Fig. 10.
Gemessene Breite der Elektroneninterferenzen, aufgetragen als Funktion des
Braggschen Winkels. Priparattemperatur ~ 35° C, Teilchengrisse D = 1000 A,
Wellenlange 4 = 0,05 A, Abstand Praparat-Film £ = 42 cm, E Messpunkte,
A Breite der unaufgespaltenen Linie, berechnet aus der gemessenen Breite der
aufgespaltenen Linie auf Grund der tetragonalen Deformation (¢/a—1) = 1,5-1072,

mation beibehalten, so muss diese Unstimmigkeit daher riihren,
dass die Strukturamplituden von (311) und (310) nur etwa halb so
gross sind wie diejenigen von (111), (222) und (211).

II1. Die Temperaturabhiingigheit der tetragonalen Deformation der
Oberflichenschicht.

Wo liegt die Curietemperatur der Oberflachenschicht ? Zur Ab-
kliarung dieser Frage massen wir die spontane Deformation mit
Elektroneninterferenzen als Funktion der Temperatur im Bereiche
von Zimmertemperatur bis 800° C fiir Praparate mit D = 1000 A.
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1. Die Technik der Elektronenbeugung bei hohen Temperaturen.

Die Herstellung der Praparate erfolgte in der auf S.104 beschrie-
benen Weise. Fig. 11 zeigt einen Schnitt durch den heizbaren Pri-
parathalter. Damit das Magnetfeld der Ileizspirale die elektronen-
optischen Verhéltnisse nicht stort, muss mit pulsierendem Elektro-
nenstrahl und pulsierendem Ileizstrom gearbeitet werden, wobei
Strahlpuls und Heizpuls abwechseln. Wir verwendeten die friiher
erwihnte elektrostatische Strahlsperre?) und einen mechanischen
Umschalter.

Primarstrahl

topfférmiges Cu-Netz
mit Praparat

Pyrostea \/

7

"~ Thermo -
element

o o O o o o o [+]

o o o Q 5] (=] o Q

(

Molybdanrohr

Kanthal-Heizspirale

Fig. 11.

Schematischer Schnitt durch den Praparathalter fiir Elektronenbeugung
bei hohen Temperaturen.

2. Ergebnis der Messung.

In Fig. 12 sind die gemessenen Linienbreiten von (111) und (211)
als Funktion der durch das Thermoelement angezeigten Temperatur
aufgetragen. Die zusétzliche Erwarmung des Préparates durch den
Elektronenstrahl wurde durch Verwendung geringer Strahlstrom-
dichten (2-10-% Amp./cm?) auf ca. 50° C beschriankt. Bei den
Zimmertemperaturaufnahmen konnten wir sie durch Verkiirzung
der Belichtungspulse auf 10-2 sec sogar auf ca. 10° C verringern.

Eine systematische Temperaturabhingigkeit der Linienbreite
lasst sich weder bei (111) noch bei (211) feststellen. Eine wesentliche
Anderung des Deformationszustandes (und damit des Polarisations-
zustandes) tritt also nicht ein. Die tetragonale Deformation (¢/a—1),
die sich aus den Messpunktpaaren der Fig. 12 ergibt, ist in Fig. 13
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eingezeichnet: Innerhalb der Streuung der Messpunikte bleibt die
spontane Deformation konstant im ganzen untersuchten Temperatur-
bereich (Zimmertemperatur bis 800° C).

B
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Fig. 12.
Gemessene Linienbreiten als Funktion der Temperatur aufgetragen.
4(111), J (211). Teilchengrosse D = 1000 A, Wellenlinge A = 0,05 A (56 kV),
Fehlergrenzen: wahrscheinlicher zufalliger Fehler.
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Fig. 13.

Tetragonale Deformation (¢/a—1) in der Oberflichenschicht als Funktion der
Temperatur, berechnet aus den Daten der Fig. 12.

IV. Die Abhingigkeit der Linvenbreite von der Teilchengrasse.

Hangt die Beschaffenheit der Oberflachenschicht von der Teil-
chengrosse ab? Antwort darauf gaben Messungen der Linienbreite
der (aufspaltenden) Interferenz (211) fiir verschiedene Teilchen-
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durchmesser D. Fig. 14 zeigt, dass eine systematische Anderung der
Linienbreite nicht feststellbar ist, dass also die spontane Deformation
der Oberfliche im untersuchten Teilchengrossenbereich 300 A < D <
23000 A innerhalb der Fehlergrenzen der Messung konstant bleibt.

B
0,03 % 3

Lo o §_.___§____ P P .. N § _______ -
cm
0.02
0.01

0 T T ﬁ
10? 10° o* &
Fig. 14.

Gemessene Breite der Interferenz (211), aufgetragen als Funktion der Teilchen-

grosse D. Wellenlinge A = 0,05 A, Abstand Priparat-Film — 42 cm, 7 ~ 35° C.
Fehlergrenzen: wahrscheinlicher zuféalliger Fehler.

Genaue Linienbreitenmessungen lassen sich nicht mehr ausfiih-
ren, wenn D > 23000 A. Der Kontrast des Beugungsbildes nimmt
ab, und die Debye-Scherrer-Ringe losen sich in einzelne Flecken
auf.

J. Interpretation der Experimehte, Diskussion und Kritik.

I. Die experimentellen Ergebnisse konnen in folgendem Bilde
zusammengefasst werden:

‘Das anomale Verhalten kleiner BaTiO;-Teilchen riithrt her von
einer kleinen Strukturdifferenz zwischen einer Oberflachenschicht
und dem Kristallinneren: Die Oberflachenschicht hat eine grossere
spontane Deformation als das Kristallinnere und eine héhere Curie-
temperatur (sofern man von einer solchen noch sprechen darf).
Zwischen der Oberflachenschicht und dem Kristallinnern liegt eine
Ubergangszone mit stark verzerrtem Gitter. Die totale Breite der
wesentlich gestérten Zone (Oberflichenschicht + Ubergangszone)
ist von der Grossenordnung 200 A. (Wire sie kleiner, so hitte sie
rontgenographisch bei Teilchen von 5 g Durchmesser kaum mehr
nachgewiesen werden konnen.) Die beebachtete Zunahme der Guit-
terverzerrungen mit sinkender Teilchengrosse hangt damit zusam-
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men, dass der prozentuale Anteil der verzerrten Zone am gesamten
Kristallvolumen mit sinkender Teilchengrosse zunimmt.

Auch die Temperaturabhingigkeit der Gitterverzerrungen lésst
sich nach unserm Bild erkldren: Wiahrend die Oberflachenschicht
bis mindestens 800° C spontan polarisiert (und demzufolge tetra-
gonal deformiert) bleibt, entpolarisiert sich das Kristallinnere und
strebt kubische Symmetrie an, wodurch der Strukturunterschied
der beiden Gebiete nur noch grosser wird. Ebenso passt die rontgeno-
graphisch und dielektrisch beobachtete Unschirfe der seignette-
elektrischen Umwandlung zwanglos in dieses Bild.

Die Abnahme der réntgenographisch bestimmten (d. h. iber das
Kristallvolumen gemittelten) spontanen Deformation mit sinkender
Teilchengrosse weist darauf hin, dass sich eine Doménenkonfigura-
tion mit geschlossenem Feldfluss einstellen will. Sehr wahrschein-
lich hat die Oberflache eine starke Tendenz zu tangential gerichteter
Polarisation, was geschlossenen Flux ermoglichte.

II. Von besonderem Interesse ist die hohe ,,Curietemperatur der
Oberflache®. Offenbar ist das kooperative Phinomen der spontanen
Polarisation an der Oberflache begiinstigt. Es ist interessant zu be-
merken, dass Straxskr und Mitarbeitert5-18)21) einen analogen Ef-
fekt fiir die Obertlache der Alkalihalogenide vorausgesagt haben.
Tangentiale Polarisation der Oberfliche kann bei diesen Kristallen
theoretisch eintreten, wenn die Polarisierbarkeiten der Ionen ge-
wisse kritischen Werte tiberschreiten. Die kritischen Bedingungen
sollen erfiillt sein ber RbI, KI, NaBr, LiCl, Nal, LiBr, 1il. Die
Gitterstorung klingt jedoch in den obersten 2 bis 3 Netzebenen voll-
stindig ab und liesse sich wohl nur mit grosser Mithe nachweisen.
Die grosse Eindringtiefe der Storung bei BaTiO; dirfte mit der all-
gemeinen Tendenz dieses Gitters zu spontaner Polarisation, d. h.
mit den seignetteelektrischen Eigenschaften zusammenhéngen. Es
18t sehr wahrscheinlich, dass die starke Polarisation der Oberflache
eine gemeinsame IKigenschaft aller der Kristalle mit Perowskit-
struktur ist, welche eine gewisse Tendenz zu spontaner Polarisation
haben, d. h. deren Dielektrizitatskonstante einen wesentlichen para-
elektrischen Anteil hat3).

ITII. Es drangt sich hier die Irage nach der Beschatfenheit der
Oberflache makroskopischer BaTi0O,-Findoménenkristalle auf. Es
liegt eine Beobachtung vor, welche unser Bild von der tangentialen
temperaturunabhéngigen Polarisation der Oberflachenschicht unter-
stiitzt: E. A. Woon fand an der Oberflache von Eindoménen-
kristallen ,,Inseln®, deren Doppelbrechung beim Aufheizen der
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Kristalle tiber die Curietemperatur nicht verschwand??). Elektronen-
beugungsversuche an Einkristalloberflichen wurden in unserem
Laboratorium durchgefiihrt, doch haben sie bis jetzt keine schliissi-
gen Ergehnisse geliefert.

IV. Die naturgegebene Unschiirfe unserer Beobachtungen erlaubt
nicht, ein genaues und unanfechtbares Bild der kleinen Teilchen zu
geben. Insbesondere ist die Bestimmung der spontanen Deforma-
tion auf Grund der zusétzlichen Verbreiterung aufgespaltener Inter-
ferenzen problematisch: Die geringe Auswahl an geeigneten Inter-
ferenzen verunmdoglicht prinzipiell die Prifung der Annahme, ob
die spontane Deformation auch bei kleinen Teilchen tetragonalen
Charakter hat. Wenn eine wesentliche Abweichung von der tetra-
gonalen Symmetrie vorliegt, dann ist der Vergleich der réntgeno-
graphisch bestimmten spontanen Deformation und der durch Elek-
troneninterferenzen ermittelten nicht sinnvoll, da bei den beiden
Methoden nicht dieselben Interferenzen herangezogen werden
konnen.

Die Experimente geben ferner keine Auskunft dartiber, wie die
»gestorte Ubergangszone'* aussieht und wie die Storung abklingt.
Die Abschétzung der Eindringtiefe ist deshalb mit grosster Vor-
sicht aufzunehmen. Unbekannte systematische Fehler konnen den
Versuchen mit Elektroneninterferenzen anhaften, da die dynami-
sche Theorie fiir den vorliegenden komplizierten Fall nicht ab-
geklart ist.

Da sich aber Beobachtungen génzlich verschiedener Art ZWangs-
los zum oben skizzierten Bilde zusammenfiigen lassen, diirfen wir
annehmen, dass dasselbe nicht weit von der Wahrheit entfernt sein
kann.

Wir sind Herrn Prof. Dr. P. Scuerrer zu grossem Dank ver-
pflichtet fur die Unterstiitzung, die er dieser Arbeit gewihrte. Die
Elektronenmikroskoparbeiten konnten am Institut fir Pflanzen-
physiologie durchgefithrt werden, wofiir wir Herrn Prof. Dr.
A. Frey-WyssLing und seinen Mitarbeitern Dr. K. MUHLETHALER
und Dr. A. VoeeL herzlich danken. Herrn H. GrANIcHER verdan-
ken wir viele wertvolle Diskussionen und kameradschaftliche Mit-
hilfe. Zum Gelingen der Elektronenbeugungsexperimente hat Herr
H. Uruemn wesentlich beigetragen. Herrn Dr. H. FRAUENFELDER
danken wir fiir eine kritische Durchsicht des Manuskriptes.
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