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Ferroelektrische Nachwirkungsersdheinungen
an polykristallinem Bariumtitanat

Von Worrcane Kocu

Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Technischen Hochschule Karlsruhe
(Z. Naturforschg. 13 a, 303—310 [1958] ; eingegangen am 4. Januar 1958)

Bei Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes an polykristallines Bariumtitanat ist infolge der
Dominenausrichtung ein Absinken der reversiblen DK zu erwarten. Statt dessen wird unter Feld-
einwirkung bis etwa 6 kV/cm ein plotzlicher DK-Anstieg gemessen, dem ein allmihliches Absinken
bis unter den Ausgangswert folgt. Bei Entfernen der Gleichspannung springt ¢ ebenfalls iiber den
feldfrei gemessenen Anfangswert, um sich erst dann diesem zu nihern. Ein sehr dhnlicher, zeitlicher
DK-Verlauf konnte durch Anwendung hydrostatischen Drucks hervorgerufen werden. Das ganze Ver-
halten wird danach verstdndlich gemacht durch die Annahme, da die Dominen infolge anisotroper
mechanischer Beanspruchungen in Teilbereiche aufspalten, deren Wiande durch Verschiebung im
Meffeld einen Beitrag zur DK liefern. Der Feldeinflu} auf die DK wird in Abhingigkeit von Tem-
peratur, Feldstiarke und Kristallitgroe untersucht und in Einzelheiten diskutiert. Eine unerwartete
Anomalie bei grolen Feldstirken kann auf die hiermit verkniipfte Verschiebung des tetragonal-
orthorhombischen Umwandlungspunktes zuriickgefiihrt werden.

Bariumtitanat (BaTiO;) ist unterhalb des Curie-
Punkts, der bei 120 °C liegt, ferroelektrisch. Im
Temperaturbereich von ca. 5 °C (tetragonal-ortho-
rhombischer Umwandlungspunkt) bis 120 “C, dem
Gebiet, in dem unsere Messungen hauptsichlich
durchgefithrt wurden, ist BaTiO; in Richtung der
tetragonalen c-Achse spontan polarisiert. Bemerkens-
wert ist die liberaus grofle Dielektrizitatskonstante
(DK). (Wir verstehen unter der DK hier stets das
reversible, mit kleinem Wechselfeld gemessene ¢.)
Bei Zimmertemperatur betrédgt sie in Richtung der
c-Achse (¢.) ungefdhr 170, in den dazu senkrechten
a-Richtungen (&,) mehr als 4000. Die grofle DK
wird nicht durch Wandverschiebungen zwischen ver-
schieden orientierten spontan polarisierten Bereichen
hervorgerufen, sondern ist, da schon im Einbereichs-
einkristall beobachtbar, ausschlieflich auf ein durch
den Kristallbau bedingtes erhebliches Mitwirken
des inneren Feldes bei der Polarisation der Ionen
und Elektronen zuriickzufithren. Das Zustandekom-
men der spontanen Polarisation und der groflen DK
sowie ihren Temperaturgang behandeln die Theo-
rien von Devoxsuire 2 und Stater >

In polykristallinem Bariumtitanat ist anfénglich
die spontane Polarisation der Dominen auf alle
Richtungen im Raum gleichméBig verteilt. Dabei
sind nach einer noch unveréffentlichten Arbeit aus
dem hiesigen Institut von WiLp die einzelnen Kri-
stallite nicht Bereiche einheitlicher spontaner Polari-
sation, sondern in Doménen mit 90°- und 180°-
Winden aufgespalten. Legt man ein elektrisches
Gleichfeld an eine polykristalline Probe, so stellen

1 A. F. Devonsuire, Phil. Mag. 40, 1040 [1949].
2 A. F. Devonsmire, Adv. Phys. 3, 85 [1954].

sich die Dipole der Dominen energetisch moglichst
giinstig zum angelegten Feld ein. Beispielsweise
klappt im Falle tetragonaler Gitterstruktur die spon-
tane Polarisation in die Richtung jener Flachennor-
malen der Einheitszelle um, die mit der Feldrichtung
den kleinsten Winkel einschlieft; vorausgesetzt na-
tirlich, dafl die Feldstarke groBler ist als die jewei-
lige Koerzitivieldstirke der mechanisch eingespann-
ten Kristallite. Das heifit auch, im elektrischen Feld
stellen sich die Doménen mit ihren c¢-Achsen vorwie-
gend annidhernd in Feldrichtung ein. Da &, <¢, ist,
sollte man beim Anlegen eines Gleichfeldes an die
polykristalline Probe in jedem Falle ein zeitlich
monotones Absinken der DK erwarten. In Wirklich-
keit wird bei kleineren Feldstirken bis herauf zu
etwa 6kV/cm nach dem Einschalten ein plotzliches
Anwachsen der DK festgestellt (,,Einschaltanstieg”).
Erst dann folgt ein allméhlicher Abfall bis unter den
Ausgangswert. Bei Verwendung groflerer Felder
beobachtet man diesen Einschaltanstieg nicht mehr.
Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die zeitliche
Anderung der reversiblen DK nach Anlegen eines
Gleichfeldes an Proben verschiedener Korngrofe
genauer zu untersuchen und fiir die dabei auftreten-
den Erscheinungen, vor allem fiir den bisher un-
geklarten Einschaltanstieg eine Deutung zu finden.

Wegen fritherer Arbeiten vgl. Abschn. 111, B.

I. MeBmethode

Das MeBprinzip ist in Abb. 1 erldutert. Eine feste
Normalkapazitit Cyx, die MeBkapazitit C, der Probe
und der Ladekondensator Cy, liegen bei geschlossenem

3 J. C. Stater, Phys. Rev. 78, 748 [1950].
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Schalter S in Reihe an der MeBwechselspannung U .
Es ist C, > C;. Die Teilspannungen U und U, werden
elektronisch getrennt verstiarkt, gleichgerichtet und ihre
Differenz mit einem schnell schwingenden Galvano-
meter (Eigenfrequenz 120 Hz) angezeigt. Der Gal-
vanometerausschlag ist dann ein Maf} fiir Cx — C, . Der
Punkt A ist mit dem positiven Pol eines stabilisierten
Hochspannungsgerites verbunden. Dieses hilt iiber die
Hochohmwiderstinde R, R, die Kapazitit Cj, stindig
geladen. Wenn Schalter S geschlossen wird, liegt also
praktisch die gesamte eingestellte Hochspannung an der

Probe, und das Galvanometer zeigt den Zeitverlauf der
DK an.

— v,

R

X G
R,

| A
—ﬁc sé I

v i

Abb. 1. Prinzip der MeBmethode.

Bei der gewdhlten Mellmethode bleibt der Einflul}
von Verlustwinkeldnderungen auf das Ergebnis von
der GroBenordnung 100 und kann daher vernachléssigt
werden. Von der MeBfrequenz ergab sich in weiten
Grenzen Unabhingigkeit. Bei den endgiiltigen Messun-
gen wurden 1500 Hz angewandt. Das an der Probe lie-
gende Wechselfeld betrug etwa 5 V/cm.

II. Messungen

A. Zeiteffekte der DK bei Anderung des elektrischen
Gleichfeldes

Alle untersuchten BaTiOj-Proben waren stéchio-
metrisch rein. Vor jeder Messung wurde die jewei-
lige Probe 20 Min. lang tiber den Curie-Punkt auf
ca. 170 °C erhitzt und anschlieBend im Olbad eines
Thermostaten auf die gewiinschte Temperatur ge-
bracht. Erst wenn sich nach ungefihr 30 Min. eine
konstante Kapazitat eingestellt hatte, der in den fol-
genden Abbildungen die ,,Ausgangs-DK“ &, ent-
spricht, wurde die Hochspannung an die Probe ge-
legt. In den Abb. 2 bis 4 sind 3 Melreihen auf-
getragen, die an einer BaTiO,-Sinterprobe I (Korn-
groBe 15 — 40 u, Sintertemperatur 1380 °C, Porosi-
tat 17,7 Vol.-%) in der beschriebenen Weise bei den
Temperaturen 30, 50 und 70 °C durchgefiihrt wur-
den. Die jeweilige Gleichfeldstirke der die Probe
wiahrend der Messung ausgesetzt war, steht als
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Parameter an den Kurven. Die Diagramme zei-
gen unmittelbar die Grofle R = A¢/ey - 100, d. h. die
prozentuale Anderung der DK, bezogen auf den
ohne iiberlagerte Gleichspannung gemessenen Aus-
gangswert ¢, , dem der Nullpunkt des Koordinaten-
systems entspricht, in Abhédngigkeit von der Zeit.
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Abb. 2. Zeitabhingigkeit der DK. Probe I, T=30 °C,
eA=1427 £1,4%.
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Abb. 3. Zeitabhingigkeit der DK. Probe I. T=50 °C,
ea==1255 £1,1%.
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Abb. 4. Zeitabhingigkeit der DK. Probe I. 7=70 °C.
eA=1218 £ 1,2% .

Der letzte Meflpunkt der einzelnen Kurven gibt den
Wert 10 Min. nach Einschalten des Gleichfeldes an.
Auf jeder Abbildung ist unten der iber alle Mes-
sungen gemittelte Ausgangswert ¢, fiir die zugeho-
rige Temperatur sowie die maximal auftretende Ab-
weichung angefiihrt.

Bei allen Melreihen steigt fiir kleinere Feldstar-
ken die DK nach Anlegen der Gleichspannung zu-
néchst schlagartig tiber den Ausgangswert an und
fallt darnach anfangs schnell, spéter langsamer bis
unter den Ausgangswert ab. Das durchlaufene DK-
Maximum lief} sich mit der verwendeten Apparatur
nicht auflosen. Der Einschaltanstieg der DK, quan-
titativ der Maximalwert Ry, im Intervall 0 <1< ~,
hangt sowohl von der Feldstirke £ als auch von der
Temperatur T ab. Ry, (E) wichst zunichst mit E
bis zu einem Hochstwert, fallt darnach mit weiter
zunehmendem E aber gegen Null ab und liegt fiir
E>8kV/ecm bereits unterhalb der Nachweisgrenze.
Als Funktion von T nimmt R.(7) deutlich zu,
wenn man sich dem Curie-Punkt néhert. Hinter dem
Einschaltanstieg stellt man fest, dal} R(¢) unter star-
ken Feldern schneller und zu kleineren Werten ab-
sinkt als unter schwachen. Der Abfall unmittelbar
nach dem Einschaltmaximum wird auBlerdem mit
wachsender Temperatur steiler. R(z) 1af3t sich aber
nicht durch eine einzige Exponentialfunktion dar-
stellen.
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In der bei 30°C durchgefiihrten MeBreihe
(Abb. 2) tritt fiir Feldstirken E>14.5E,
weitere eigenartige Anomalie im zeitlichen DK-Ver-
lauf in Erscheinung. Die DK fallt zunéchst ab, steigt
wieder an und sinkt erst dann endgiiltig. Wie sich
spiter zeigen wird, ist dieser Effekt auf eine Ver-
schiebung des tetragonal-orthorhombischen Um-
wandlungspunktes unter Einflul des elektrischen
Feldes zuriickzufiihren.

Abb. 5 gibt den Verlauf von R(¢) fir eine wei-
tere Probe II (Korngrofle 7 —20 u, Sintertempera-
tur 1380 °C, Porositit 19,31 Vol.-%) bei 30 °C
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Abb. 5. Zeitabhiingigkeit der DK. Probe II. 7=30 °C,
eA=1143 £ 1,47% .

wieder. Messungen dieser Art wurden an Proben
verschiedener Korngrole bei Temperaturen zwi-
schen 30 °C und 105 “C durchgefiihrt. Qualitativ
zeigte sich in allen Fillen das gleiche Verhalten hin-
sichtlich des Einschaltanstiegs und der Feldabhéan-
gigkeit der R(t)-Diagramme. Bei besonders fein-
kornigen Proben erfolgt der zeitliche Verlauf fla-
cher. Als Beispiel hierfiir sind in Abb. 6 die an
einer Probe III (KristallitgroBle <1 u, Porositat
13,5 Vol.-%) bei 30 und 100 “C vorgenommenen
Messungen aufgetragen. Bei 30 °C zeigt diese Probe
fir groflere Feldstirken keine Anomalie. Ihr tetra-
gonal-orthorhombischer Umwandlungspunkt liegt
auch tiefer als bei den anderen Proben.
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Polt man wihrend des Absinkens von R(¢) die
an der Probe liegende Gleichspannung um, so findet
man bei allen Proben (erste Messung 2,5 Sekunden
nach dem Umschalten), dall R sprunghaft auf einen
neuen Wert angestiegen ist. Daraufhin beginnt er-
neutes Absinken, wobei das R(z)-Diagramm nur
wenig von jenem abweicht, das man beim Anlegen
des Feldes an die unvorpolarisierte Probe erhilt. In
Abb. 5 ist als Beispiel der an Probe Il gemessene
R(t)-Verlauf nach Umpolung der Feldstirke
E =6 E, in einer punktierten Kurve wiedergegeben.
Umgepolt wurde 10 Min. nach Anlegen der Gleich-

spannung.
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Abb. 6. Zeitabhangigkeit der DK.
Probe III. —O— T=30°C. £4=2560 £ 0,6% .
—@— T=100°C, eA=2920 £ 1,7% .

Beim Entfernen des Gleichfeldes von der Probe
steigt die DK iiber den Ausgangswert ¢4 an (,,Aus-
schaltanstieg“) und nédhert sich diesem dann
asymptotisch oder sinkt sogar etwas darunter. Der
Verlauf von R(t) nach Abschalten der Feldstarke
E—=6E, ist als Beispiel in Abb. 5 als gestrichelte
Kurve eingezeichnet. (Der erste Mefpunkt wurde
20 Sek. nach Ausschalten der Gleichspannung auf-

genommen.) Je grofer die Temperatur ist, desto
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schneller erfolgt der zeitliche Riickgang des Aus-
schaltanstiegs. Dies gilt fiir alle untersuchten Pro-
ben. Ferner konnte nachgewiesen werden, daf} Ein-
schalt- und Ausschaltanstieg der DK bei ein- und
derselben Probe den gleichen Temperaturgang auf-
weisen. Offenbar haben daher beide Effekte dieselbe
physikalische Ursache.

B. Nachwirkungserscheinungen unter allseitigem

Druck

Das beobachtete unerwartete Verhalten der DK
konnte moglicherweise mit dem bei BaTiO; stark
ausgepragten piezoelektrischen Effekt zusammen-
héngen. Es war daher interessant zu priifen, ob auch
rein mechanische Beanspruchung einen Einfluf} auf
die DK hat. Hierzu wurden die Proben in einer
Stahlkammer hydrostatischem Druck ausgesetzt, den
man durch Eindrehen einer Druckspindel erzeugte.

In Abb. 7 ist das dabei beobachtete R(¢) fiir Pro-
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Abb. 7. Anderung der DK unter allseitigem Druck.

ben II und I1I sowie fiir einen Vielbereichseinkristall
aufgezeichnet. Die Messungen setzen unmittelbar
nach moglichst raschem Einstellen des Enddruckes
ein. Man sieht, auch hier gibt es einen ,Einschalt-
anstieg® Rp.x, und dieser wichst mit dem an-
gewandten Druck. Der letzte MeBBpunkt der einzelnen
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Diagramme ist jeweils nach 30 Min. abgelesen. Be-
seitigt man den Druck, so steigt R(¢) ebenfalls wie-
der sprunghaft an, fallt dann aber rascher als bei
Anlegen des Drucks auf den Ausgangswert zuriick.
Die untersten Diagramme in Abb. 7 geben R(¢) fiir
Probe I und III nach Anlegen eines schwacheren
elektrischen Gleichfeldes. Die Ahnlichkeit dieser
Kurven mit den unter Druck gewonnenen ist grof.
Sie laBt vermuten, daBl der in beiden Fillen erfol-
gende DK-Anstieg auf gleichartige Vorgéinge im
Kristall zuriickzufithren ist. (Eine bei der adiabati-
schen. Kompression der Druckflissigkeit auftretende
Temperaturerhéhung von maximal 5 °C kann den
Anstieg nicht erkldren, da bei Zimmertemperatur &
mit steigendem T fallt.)

C. Feldabhdngigkeit des

tetragonal-orthorhombischen Umwandlungspunktes

Um dem Sinn des anomalen Verlaufs bei kleinem
T und grofleren Feldstirken (Abb. 2 und 5) néaher-
zukommen, wurde R(¢) an den ProbenI und II
auch fir verschiedene benachbarte Temperaturen
aufgenommen und fir Probel in Abb. 8 wieder-
gegeben. Das angelegte Feld betrug in allen Fallen
20 E;=17280 V/cm. Bei etwa 30 °C ist die Ano-
malie am ausgeprégtesten, sie verschwindet beim
Ubergang zu groBeren und kleineren Temperaturen.
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Abb. 8. Anomale Zeitabhingigkeit der DK. Probe I.

Da man eine Verschiebung des tetragonal-ortho-
rhombischen Umwandlungspunktes als Ursache ver-
mutete, wurde jetzt unmittelbar die Temperatur-
abhingigkeit der DK bei verschiedenen Gleichfeld-
stairken gemessen. Aus Abb.9 geht klar hervor,
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dal} sich das zum Umwandlungsvorgang gehorige
DK-Maximum mit zunehmendem Feld kraftig zu
groBeren Temperaturen verschiebt.
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Abb. 9. Verschiebung des tetragonal-orthorhombischen
Umwandlungspunktes. Probe I.

III. Deutung der MeBergebnisse
A. Anderung der DK unter allseitigem Druck

Anla} zu den e-Messungen unter Druck gab fol-
gende Beobachtung: Wenn man einen Einkristall
mit einer Nadelspitze driickt, so spaltet — in pola-
risiertem Licht mit dem Mikroskop leicht zu beob-
achten — die Umgebung der Druckstelle in viele
kleine, verschieden orientierte Bereiche auf. Nun
lag die Vermutung nahe, dafl in polykristallinem
BaTiO; durch allseitigen Druck wegen der unregel-
méfigen Einlagerung der Kristallite anisotrope me-
chanische Spannungen entstehen, die Anlaf} zu einer
weiteren Bereichsaufspaltung geben. Wenn man fer-
nerhin annimmt, dafl die neuentstandenen Bereichs-
winde eine gewisse Beweglichkeit besitzen, miilten
sie durch Verschiebung im Melfeld einen Beitrag
zur DK liefern.

In Abschnitt II, C wurde bereits gezeigt, dal man
diese DK-VergroBlerung beim Anlegen allseitigen
Druckes an die Proben tatsdchlich beobachtet. Da
R(t) nur um einige Prozent zunimmt und die spon-
tane Polarisation grof} ist (im tetragonalen Bereich
18 bis 26107 Clb/cm?), geniigt eine geringe Be-
weglichkeit der neuen Winde (Verriickung um
wenige A), um diesen Effekt durch Wandverschie-
bungen zu deuten.

Man kann sich demnach etwa folgendes Bild von
den Vorgingen im Kristall machen: Wenn der me-
chanische Gleichgewichtszustand in seinem Innern
durch Druck gestort wird, erfolgt eine Neubildung
von Doménen. Thre Winde besitzen in ihren Poten-
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tialmulden eine gewisse Beweglichkeit, und diese
verursacht den beobachteten DK-Anstieg. Die
Wairmeenergie befahigt sie andererseits, gelegentlich
ihre Mulden zu verlassen. So erhilt der Kristall die
Moglichkeit, sich allmahlich in ein neues Gleich-
gewicht, in ein Minimum der freien Energie ein-
zustellen®. Hierbei wandern die freigewordenen
Winde so lange, bis sie sich an tieferen Potential-
mulden, etwa an Gitterstorstellen, festgelaufen
haben, oder sie verschwinden zum Teil wieder, wo-
bei grollere Bereiche entstehen, die in dem jeweili-
gen mechanischen Spannungszustand des Kristalls
energetisch begiinstigt sind. Dies erkldrt den zeit-
lichen Abfall der DK. — Bei Beseitigung des Druk-
kes wird aber wieder der neue Gleichgewichtszustand
gestort, und der geschilderte Prozel setzt noch ein-
mal ein. Dies fihrt abermals zu einem voriiber-

gehenden Anstieg der DK.

B. Zeiteffekte unter Gleichspannung

Der Einschaltanstieg der DK, den man an poly-
kristallinen BaTiOs;-Proben beim Anlegen eines
schwicheren elektrischen Gleichfeldes miflt, wurde
zum ersten Mal 1949 von PartincgToN, PLANER und
BosweLL® nachgewiesen. Unabhingig von ihnen fand
1954 H. ]J. Scuxemer diesen Effekt im hiesigen In-
stitut. Die von PartincToN, PLANER und BosweLL fiir
den Einschaltanstieg vorgeschlagene Deutung geht
von Voraussetzungen aus, die auf verschiedene
Widerspriiche zu spiteren Messungen fithren. Man
kann beispielsweise zu seiner Erkldarung nicht ein-
fach annehmen, daf} sich die DK-Temperaturkurve
und mit ihr das Curie-Maximum im elektrischen
Feld zu kleineren Temperaturen verschieben sollen.
Denn auch bei Zimmertemperatur, wo ¢ sicher mit
steigender Temperatur {allt, wird der Einschalt-
anstieg ja gemessen. Auch die 1956 erschienene
Untersuchung von Pasak, Kaczmarek und Jastr-
zeBsk1 % hilt einer Kritik nicht stand.

Schon in Abschnitt II, C wurde auf die Ahnlich-
keit der R(t)-Diagramme beim Anlegen elektrischer

Gleichfelder bzw. allseitigen Druckes hingewiesen.

4 Ahnliche Vorstellungen entwickelte K. W. Pressner, Proc.
Phys. Soc., Lond. B 69, 1261 [1956].

5 J. R. Partingron, G. V. Praxer, 1. I. BosweLt, Phil. Mag. 40.
157 [1949].

6 7Z.Pasak, F. Kaczmarex u. J. Jastrzesski, Bull. Acad. Pol.

Sci. CL III. 4, No. 7 [1956].

Es sei hier nur erwdhnt, da3 weitere Deutungsmoglichkei-

ten fiir den Einschaltanstieg durch Uberlegung und geeig-

nete Versuche als unbrauchbar ausgeschieden werden konn-

ten. Denkbar wire noch, dafl nur die vorhandenen Winde

-~
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Tatsichlich kann man auch im elektrischen Fall den
Einschaltanstieg mit dem gleichen Mechanismus er-
klaren wie bei Verwendung mechanischen Drucks.
Legt man ein nicht zu starkes Feld an die Probe,
so greifen wegen des piezoelektrischen Effektes ani-
sotrope mechanische Spannungen an den Kristalliten
an, die, wie im Falle dufleren Druckes, eine zusitz-
liche Bereichsaufspaltung bewirken. Die neuentstan-
denen Winde verschieben sich leicht im Meffeld
und erzeugen so den Einschaltanstieg. Das darauf-
folgende Absinken der DK wird verursacht durch
das Festlaufen oder Verschwinden der neuen Winde,
wobei energetisch begiinstigte Bereiche vergrofert
werden. Das sind hier vorwiegend Bereiche, deren
spontane Polarisation mit der Feldrichtung einen
moglichst kleinen Winkel einschliefit, so dal} an-
nihernd das besonders kleine ¢, zur Geltung kommt
und so der fiir die ungestorte Keramik giiltige Mit-
telwert ¢ = e, unterschritten wird 7.

Den Ausschaltanstieg der DK kann man in &hn-
licher Weise erkldaren. Beim Entfernen des Feldes
von der Probe klappt ein Teil der umorientierten
Bereiche wieder in die urspriingliche Richtung zu-
rick. Auflerdem tritt durch die Storung des Gleich-
gewichtszustandes wieder eine Bereichsaufspaltung
ein, wodurch die DK bis iiber den ohne Gleichfeld
gemessenen Ausgangswert ansteigt. Die neuen
Winde verschwinden wieder oder verlieren ihre Be-
weglichkeit, so daBl die DK dann mit der Zeit
asymptotisch abnimmt. Dal} Einschalt- und Aus-
schaltanstieg bei Annédherung an die Curie-Tem-
peratur zunehmen, ist wohl so zu verstehen, dal} das
Kristallgitter in der Nédhe des Curie-Punktes labiler
wird. Bei grofleren Temperaturen hat man dann
wohl erstens eine stiarkere Bereichsaufspaltung, also
mehr Winde, und zweitens wegen der groBeren ther-
mischen Anregungsenergien eine Zunahme der

Wandbeweglichkeit.

Wenn man groflere Feldstarken an die Probe legt,
werden beim Einschalten gleich sehr viele Doménen
annihernd ins Feld ausgerichtet, Umklappungen giin-
stig liegender Bereiche treten in den Vordergrund.

allein leichter beweglich werden dadurch, daff das elek-
trische Feld die Hiange der Potentialmulden abflacht, in
denen sie vorher relativ fest lagen. Fiir den nachfolgenden
Abfall miiBte bei groerer Wandbeweglichkeit eine @hn-
liche Bereichsumgruppierung durch Wandern, Festlaufen
und Verschwinden von Winden angenommen werden wie
oben. Aber man kidme bereits in Schwierigkeit, wenn man
mit diesen Vorstellungen die beobachteten Vorginge unter
allseitigem Druck erkldaren wollte.
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Grolere Felder bewirken auflerdem eine Verringe-
rung von & und &, in den einzelnen Doménen, da
mit wachsender Auslenkung der Gitterionen aus
ihrer feldfreien Gleichgewichtslage die Polarisierbar-
keit abnimmt. Beide Erscheinungen zusammen ver-
ursachen sofort eine derartige DK-Abnahme, daf}
der positive Beitrag der Bereichsaufspaltungen iiber-
troffen wird und der Einschaltanstieg nicht mehr
in Erscheinung tritt. Man mift vielmehr beim An-
legen des Feldes nur noch ein plotzliches Absinken
der DK. Die anschlieende langsamere e-Abnahme
1aBt sich erkldren mit weiteren Umklappungen und
mit dem Verschwinden beweglicher Wénde bzw. der
Vergroferung von gilinstig orientierten Bereichen.
Je grofler die Temperatur ist, desto schneller erfolgt
der DK-Abfall im Gleichfeld, weil die grofiere ther-
mische Anregungsenergie Umorientierungen aller
Art erleichtert. Fir den schnelleren Riickgang des
Ausschaltanstiegs bei wachsender Temperatur gilt
dieselbe Deutung.

C. Verschiebung des tetragonal-orthorhombischen
Umwandlungspunktes

Die bei der BaTiOj-Keramik beobachtete Ver-
schiebung des Um-
wandlungspunktes zu groferen Temperaturen ist
tiberraschend, weil an Einkristallen umgekehrt eine
Verschiebung nach unten gemessen wurde®. Dieser
scheinbare Widerspruch 1a8t sich durch eine energe-
tische Uberlegung aufkliren. Ausgangspunkt sei die
naheliegende Annahme, dall sich Umwandlungs-
punkte unter Feldeinfluf} in der Weise verschieben,
dal} die potentielle Energie der spontanen Polarisa-
tion ¥ im tberlagerten Feld € méglichst klein wird.
Die potentielle Energie der Volumeneinheit ist ge-
geben durch

tetragonal-orthorhombischen

w=—(PE).

Beim Unterschreiten des tetragonal-orthorhombi-
schen Umwandlungspunktes tritt zur tetragonalen
spontanen Polarisation in c¢-Richtung P, , eine Pola-
risation in a-Richtung, P,” hinzu. Dabei geht P,
iiber in P.. Am Umwandlungspunkt selbst gilt an-
nihernd die Beziehung

P/:VP(¢,2+P(',2:P1'

mit P/ P/~ 1 p,..
V2

4

Fir den Fall eines achsenparallelen Feldes (bei Mes-
sung an Einkristallen gewohnlich erfillt) ist nach
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Abb. 10 die potentielle Energie des spezifischen
Dipolmoments eines im Feld ausgerichteten Einkri-
stalls

in der tetragonalen Phase we,, = — P E,

L pE.
2

in der orthorhombischen Phase w.,, = —

y
Dabei ist wiety, <wortn. - Ein achsenparalleles Feld
bewirkt also eine Stabilisierung der tetragonalen

Phase, die beim Einkristall auch tatsachlich beobach-

tet wird.

<
—

tetragonal

o — P

orthorhomb.

Abb. 10. Tetragonal-orthorhombischer Ubergang bei E | P .

Nun zum Polykristall. Hier sind die Doménen
willkiirlich gegen das Feld orientiert. Wir betrachten
den in Abb. 11 gezeichneten Spezialfall. Die spon-
tane Polarisation der Doméne sei in der tetragona-
len Phase bereits in die gilinstigste Achsenrichtung

E
_—

tetragonal

orthorhomb.

Abb. 11. Tetragonal-orthorhombischer Ubergang bei E-||-P, .

umgeklappt. Eine Achse stehe senkrecht zum Feld.
Ahnlich wie oben findet man

Wietr, = — P E cos ),

- 5
Worn. = — Pe E cos ( 9 7()) .
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Wegen 7/8" < ¥ < 7/4 ist woren, < Wietr. » d. h. in die-
sem Falle wiirde sich eine Verschiebung des Um-
wandlungspunktes zu grofleren Temperaturen er-
geben. Fiir 0 < ) < /8 dagegen erfolgt eine Ver-
schiebung nach unten. Um entscheiden zu kénnen,
wie sich der Polykristall wirklich verhalt, mul man
diese Uberlegung auf alle Kristallite ausdehnen. Be-
trachtet man einen tetragonalen Polykristall, dessen
anfangs willkiirlich orientierte Kristallite bereits in
die jeweils glinstigste Richtung unter dem kleinst-
moglichen Winkel gegen das Feld umgeklappt sind,
so ergibt eine ausfiihrlichere Rechnung, dal} bei
71,9% aller Kristallite die potentielle Energie durch
Ubergang in die orthorhombische Phase erniedrigt
und demzufolge der Umwandlungspunkt zu groBe-
ren Temperaturen verschoben wird. Die restlichen
28,1% der Kristallite liegen in der tetragonalen
Phase energetisch giinstiger. In Ubereinstimmung
mit den Messungen folgt aus dieser ziemlich ver-
einfachten Uberlegung, daB bei Polykristallen der
tetragonal-orthorhombische Umwandlungspunkt un-
ter Feldeinwirkung im Mittel nach oben verschoben
wird.

Wenn man bei Temperaturen, die nicht zu weit
oberhalb des Umwandlungspunktes liegen, etwa bei
30° C. eine groBere Spannung an die Probe legt.
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wird zunichst durch Umorientierung der tetragona-
len Bereiche die DK sinken. Da aber, wie oben ge-
zeigt, die orthorhombische Phase im elektrischen
Feld begiinstigt ist, tritt bei einem Teil der Domi-
nen Umkristallisation ein. Es macht sich voriiber-
gehend ein geringer DK-Anstieg bemerkbar, da &
am Umwandlungspunkt grofer ist als in der Um-
gebung. Dann sinkt die DK wieder infolge weiterer
Doménenausrichtung. Die anomalen R(t)-Kurven
der Abb. 2, 5 und 7 werden damit verstindlich.
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