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Bei Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes an polykristallines Bariumtitanat ist infolge der 
Domänenausrichtung ein Absinken der reversiblen DK zu erwarten. Statt dessen wird unter Feld-
einwirkung bis etwa 6 kV/cm ein plötzlicher DK-Anstieg gemessen, dem ein allmähliches Absinken 
bis unter den Ausgangswert folgt. Bei Entfernen der Gleichspannung springt e ebenfalls über den 
feldfrei gemessenen Anfangswert, um sich erst dann diesem zu nähern. Ein sehr ähnlicher, zeitlicher 
DK-Verlauf konnte durch Anwendung hydrostatischen Drucks hervorgerufen werden. Das ganze Ver-
halten wird danach verständlich gemacht durch die Annahme, daß die Domänen infolge anisotroper 
medianischer Beanspruchungen in Teilbereiche aufspalten, deren Wände durch Verschiebung im 
Meßfeld einen Beitrag zur DK liefern. Der Feldeinfluß auf die DK wird in Abhängigkeit von Tem-
peratur, Feldstärke und Kristallitgröße untersucht und in Einzelheiten diskutiert. Eine unerwartete 
Anomalie bei großen Feldstärken kann auf die hiermit verknüpfte Verschiebung des tetragonal-
orthorhombischen Umwandlungspunktes zurückgeführt werden. 

Bariumtitanat (BaTi0 3 ) ist unterhalb des C u r i e -

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 hauptsächlich 
durchgeführt wurden, ist BaTi0 3 in Richtung der 
tetragonalen c-Achse spontan polarisiert. Bemerkens-
wert ist die überaus große Dielektrizitätskonstante 
( D K ) . (Wir verstehen unter der DK hier stets das 
reversible, mit kleinem Wechselfeld gemessene f . ) 
Bei Zimmertemperatur beträgt sie in Richtung der 
c-Achse ( f c ) ungefähr 170, in den dazu senkrechten 
a-Richtungen (£„) mehr als 4 0 0 0 . Die große DK 
wird nicht durch Wandverschiebungen zwischen ver-
schieden orientierten spontan polarisierten Bereichen 
hervorgerufen, sondern ist, da schon im Einbereichs-
einkristall beobachtbar, ausschließlich auf ein durch 
den Kristallbau bedingtes erhebliches Mitwirken 
des inneren Feldes bei der Polarisation der Ionen 
und Elektronen zurückzuführen. Das Zustandekom-
men der spontanen Polarisation und der großen DK 
sowie ihren Temperaturgang behandeln die Theo-
rien von D e v o n s h i r e 1 ' 2 und S l a t e r 3 . 

In polykristallinem Bariumtitanat ist anfänglich 
die spontane Polarisation der Domänen auf alle 
Richtungen im Raum gleichmäßig verteilt. Dabei 
sind nach einer noch unveröffentlichten Arbeit aus 
dem hiesigen Institut von W i l d die einzelnen Kri-
stallite nicht Bereiche einheitlicher spontaner Polari-
sation, sondern in Domänen mit 90° - und 180 -
Wänden aufgespalten. Legt man ein elektrisches 
Gleichfeld an eine polykristalline Probe, so stellen 

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

sich die Dipole der Domänen energetisch möglichst 
günstig zum angelegten Feld ein. Beispielsweise 
klappt im Falle tetragonaler Gitterstruktur die spon-
tane Polarisation in die Richtung jener Flächennor-
malen der Einheitszelle um, die mit der Feldrichtung 
den kleinsten Winkel einschließt; vorausgesetzt na-
türlich, daß die Feldstärke größer ist als die jewei-
lige Koerzitivfeldstärke der mechanisch eingespann-
ten Kristallite. Das heißt auch, im elektrischen Feld 
stellen sich die Domänen mit ihren c-Achsen vorwie-
gend annähernd in Feldrichtung ein. Da Ec < e a 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 Feldstärken bis herauf zu 
etwa 6 kV/cm nach dem Einschalten ein plötzliches 
Anwachsen der DK festgestellt („Einschaltanstieg"). 
Erst dann folgt ein allmählicher Abfall bis unter den 
Ausgangswert. Bei Verwendung größerer Felder 
beobachtet man diesen Einschaltanstieg nicht mehr. 

Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel, die zeitliche 
Änderung der reversiblen DK nach Anlegen eines 
Gleichfeldes an Proben verschiedener Korngröße 
genauer zu untersuchen und für die dabei auftreten-
den Erscheinungen, vor allem für den bisher un-
geklärten Einschaltanstieg eine Deutung zu finden. 
Wegen früherer Arbeiten vgl. Abschn. III, B. 

I. Meßmethode 

Das Meßprinzip ist in Abb. 1 erläutert. Eine feste 
Normalkapazität Cs , die Meßkapazität C.r der Probe 
und der Ladekondensator Cl liegen bei geschlossenem 
3 J. C. SLATER, Phys. Rev. 78, 748 [1950]. 
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Schalter S in Reihe an der Meßwechselspannung U . 
Es ist Cx • Die Teilspannungen Ut und U.2 werden 
elektronisch getrennt verstärkt, gleichgerichtet und ihre 
Differenz mit einem schnell schwingenden Galvano-
meter (Eigenfrequenz 120 Hz) angezeigt. Der Gal-
vanometerausschlag ist dann ein Maß für Cx — Cx • Der 
Punkt A ist mit dem positiven Pol eines stabilisierten 
Hochspannungsgerätes verbunden. Dieses hält über die 
Hochohmwiderstände Rx , R2 die Kapazität Cl ständig 
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. 

c., ~~~ 

R7 
- C 3 -

Abb. 1. Prinzip der Meßmethode. 

Bei der gewählten Meßmethode bleibt der Einfluß 
von Verlustwinkeländerungen auf das Ergebnis von 
der Größenordnung l°/oo und kann daher vernachlässigt 
werden. Von der Meßfrequenz ergab sich in weiten 
Grenzen Unabhängigkeit. Bei den endgültigen 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 Änderung des elektrischen 
Gleich jeldes 

Alle untersuchten BaTiO ; J -Proben waren stöchio-
metrisch rein. V o r jeder Messung wurde die jewei-
lige Probe 20 Min. lang über den CuRiE-Punkt auf 
ca. 170 °C erhitzt und anschließend im Ölbad eines 
Thermostaten auf die gewünschte Temperatur ge-
bracht. Erst wenn sich nach ungefähr 30 Min. eine 
konstante Kapazität eingestellt hatte, der in den fol-
genden Abbi ldungen die „ A u s g a n g s - D K " E\ ent-
spricht, wurde die Hochspannung an die Probe ge-
legt. In den A b b . 2 bis 4 sind 3 Meßreihen auf-
getragen, die an einer BaTiOg-Sinterprobe I (Korn-
größe 15 — 4 0 / / , Sintertemperatur 1380 ° C , Porosi -
tät 17,7 Vo l . -%) in der beschriebenen Weise bei den 
Temperaturen 30 , 5 0 und 7 0 C durchgeführt wur-
den. Die jeweilige Gleichfeldstärke der die Probe 
während der Messung ausgesetzt war, steht als 

Parameter an den Kurven. Die Diagramme zei-
gen unmittelbar die Größe R = Ae/ex- 100, d . h . die 
prozentuale Änderung der D K , bezogen auf den 
ohne überlagerte Gleichspannung gemessenen Aus-
gangswert £,v, dem der Nullpunkt des Koordinaten-
systems entspricht, in Abhängigkeit von der Zeit. 

120 sec 

Abb. 2. Zeitabhängigkeit der DK. Probe I, T = 30 °C, 
£a —1427 ± 1,4% . 

120 sec 

Abb. 3. Zeitabhängigkeit der DK. Probe I. T=50 °C, 
£A —1255 ± 1,1% . 



Abb. 4. Zeitabhängigkeit der DK. Probe I. 7 = 70 °C. 
£ A = 1 2 1 8 ± 1,2% . 

Der letzte Meßpunkt der einzelnen Kurven gibt den 
Wert 10 Min. nach Einschalten des Gleichfeldes an. 
Auf jeder Abbi ldung ist unten der über alle Mes-
sungen gemittelte Ausgangswert f \ für die zugehö-
rige Temperatur sowie die maximal auftretende Ab-
weichung angeführt. 

Bei allen Meßreihen steigt für kleinere Feldstär-
ken die D K nach Anlegen der Gleichspannung zu-
nächst schlagartig über den Ausgangswert an und 
fällt darnach anfangs schnell, später langsamer bis 
unter den Ausgangswert ab. Das durchlaufene DK-
Maximum ließ sich mit der verwendeten Apparatur 
nicht auflösen. Der Einschaltanstieg der D K , quan-
titativ der Maximalwert / ? m a x i m Intervall 0 ^ t < oo , 
hängt sowohl von der Feldstärke E als auch von der 
Temperatur T ab. Rma.x(E) wächst zunächst mit E 
bis zu einem Höchstwert, fällt darnach mit weiter 
zunehmendem E aber gegen Null ab und liegt für 
£ > 8 k V / c m bereits unterhalb der Nachweisgrenze. 
Als Funktion von T nimmt RmSLX(T) deutlich zu, 
wenn man sich dem CuRiE-Punkt nähert. Hinter dem 
Einschaltanstieg stellt man fest, daß R(t) unter star-
ken Feldern schneller und zu kleineren Werten ab-
sinkt als unter schwachen. Der Abfal l unmittelbar 
nach dem Einschaltmaximum wird außerdem mit 
wachsender Temperatur steiler. R{t) läßt sich aber 
nicht durch eine einzige Exponential funktion dar-
stellen. 

In der bei 30 C durchgeführten Meßreihe 
( A b b . 2) tritt für Feldstärken E>14,5El eine 
weitere eigenartige Anomalie im zeitlichen DK-Ver -
lauf in Erscheinung. Die D K fällt zunächst ab, steigt 
wieder an und sinkt erst dann endgültig. Wie sich 
später zeigen wird, ist dieser Effekt auf eine Ver-
schiebung des tetragonal-orthorhombischen Um-
wandlungspunktes unter Einfluß des elektrischen 
Feldes zurückzuführen. 

A b b . 5 gibt den Verlauf von R{t) für eine wei-
tere Probe II (Korngröße 7 — 2 0 / / , Sintertempera-
tur 1380 ° C , Porosität 19,31 Vo l . -%) bei 30 ° C 

wieder. Messungen dieser Art wurden an Proben 
verschiedener Korngröße bei Temperaturen zwi-
schen 30 C und 105 C durchgeführt. Qualitativ 
zeigte sich in allen Fällen das gleiche Verhalten hin-
sichtlich des Einschaltanstiegs und der Feldabhän-
gigkeit der R (*) -Diagramme. Bei besonders fein-
körnigen Proben erfolgt der zeitliche Verlauf fla-
cher. Als Beispiel hierfür sind in A b b . 6 die an 
einer Probe III (Kristallitgröße < 1 / / , Porosität 
13,5 Vol . -%) bei 30 und 100 C vorgenommenen 
Messungen aufgetragen. Bei 3 0 ° C zeigt diese Probe 
für größere Feldstärken keine Anomal ie . Ihr tetra-
gonal-orthorhombischer Umwandlungspunkt liegt 
auch tiefer als bei den anderen Proben. 

Abb. 5. Zeitabhängigkeit der DK. Probe II. T = 30 °C, 
f,v = H 4 3 ± 1,47% . 

120 sec 



Polt man während des Absinkens von R{t) die 
an der Probe liegende Gleichspannung um, so findet 
man bei allen Proben (erste Messung 2,5 Sekunden 
nach dem Umschalten), daß R sprunghaft auf einen 
neuen Wert angestiegen ist. Daraufhin beginnt er-
neutes Absinken, wobei das R(t) -Diagramm nur 
wenig von jenem abweicht, das man beim Anlegen 
des Feldes an die unvorpolarisierte Probe erhält. In 
Abb. 5 ist als Beispiel der an Probe II gemessene 
R (t)-Verlauf nach Umpolung der Feldstärke 
E = 6E1 in einer punktierten Kurve wiedergegeben. 
Umgepolt wurde 10 Min. nach Anlegen der Gleich-
spannung. 

16 E, ' 

"~i6B, * \ 

schneller erfolgt der zeitliche Rüdegang des Aus-
schaltanstiegs. Dies gilt für alle untersuchten Pro-
ben. Ferner konnte nachgewiesen werden, daß Ein-
schalt* und Ausschaltanstieg der DK bei ein- und 
derselben Probe den gleichen Temperaturgang auf-
weisen. Olfenbar haben daher beide Effekte dieselbe 
physikalische Ursache. 

B. Nachwirkungserscheinungen unter allseitigem 
Druck 

Das beobachtete unerwartete Verhalten der DK 
könnte möglicherweise mit dem bei BaTiO s stark 
ausgeprägten piezoelektrischen Effekt zusammen-
hängen. Es war daher interessant zu prüfen, ob auch 
rein mechanische Beanspruchung einen Einfluß 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(t) für Pro-
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120\sec 

Abb. 6. Zeitabhängigkeit der DK. 
Probe III. — O — T = 30 °C. sa = 2560 ± 0,f 

— T = 100 °C, £a = 2920 ± 1.7% . 

Beim Entfernen des Gleichfeldes von der Probe 
steigt die DK über den Ausgangswert a n ( »Aus-
schaltanstieg") und nähert sich diesem dann 
asymptotisch oder sinkt sogar etwas darunter. Der 
Verlauf von R(t) nach Abschalten der Feldstärke 
E = 6Ei ist als Beispiel in Abb. 5 als gestrichelte 
Kurve eingezeichnet. (Der erste Meßpunkt wurde 
20 Sek. nach Ausschalten der Gleichspannung auf-
genommen.) Je größer die Temperatur ist, desto 

Abb. 7. Änderung der DK unter allseitigem Druck. 

ben II und III sowie für einen Vielbereichseinkristall 
aufgezeichnet. Die Messungen setzen unmittelbar 
nach möglichst raschem Einstellen des Enddruckes 
ein. Man sieht, auch hier gibt es einen „Einschalt-
anstieg" Ä m a x , und dieser wächst mit dem an-
gewandten Druck. Der letzte Meßpunkt der einzelnen 

120sec 

60 100 120sec 

Probe!. IE 

60 100 120'^sec 



Diagramme ist jeweils nach 30 Min. abgelesen. Be-
seitigt man den Druck, so steigt R(t) ebenfalls wie-
der sprunghaft an, fällt dann aber rascher als bei 
Anlegen des Drucks auf den Ausgangswert zurück. 
Die untersten Diagramme in Abb . 7 geben R(t) für 
Probe I und III nach Anlegen eines schwächeren 
elektrischen Gleichfeldes. Die Ähnlichkeit dieser 
Kurven mit den unter Druck gewonnenen ist groß. 
Sie läßt vermuten, daß der in beiden Fällen erfol-
gende DK-Anstieg auf gleichartige Vorgänge im 
Kristall zurückzuführen ist. (Eine bei der adiabati-
schen. Kompression der Druckflüssigkeit auftretende 
Temperaturerhöhung von maximal 5 ° C kann den 
Anstieg nicht erklären, da bei Zimmertemperatur f 
mit steigendem T fällt.) 

C. Feldabhängigkeit des 
tetragonal-orthorliombischen Umwandlungspunktes 

Um dem Sinn des anomalen Verlaufs bei kleinem 
T und größeren Feldstärken (Abb . 2 und 5 ) näher-
zukommen, wurde R(t) an den Proben I und II 
auch für verschiedene benachbarte Temperaturen 
aufgenommen und für Probe I in Abb . 8 wieder-
gegeben. Das angelegte Feld betrug in allen Fällen 
20 E^ = 17 280 V / c m . Bei etwa 30 ° C ist die Ano-
malie am ausgeprägtesten, sie verschwindet beim 
Übergang zu größeren und kleineren Temperaturen. 
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Abb. 8. Anomale Zeitabhängigkeit der DK. Probe I. 

Da man eine Verschiebung des tetragonal-ortho-
rhombischen Umwandlungspunktes als Ursache ver-
mutete, wurde jetzt unmittelbar die Temperatur-
abhängigkeit der D K bei verschiedenen Gleichfeld-
stärken gemessen. Aus Abb . 9 geht klar hervor, 

daß sich das zum Umwandlungsvorgang gehörige 
DK-Maximum mit zunehmendem Feld kräftig zu 
größeren Temperaturen verschiebt. 

1600 

Abb. 9. Verschiebung des tetragonal-orthorhombischen 
Umwandlungspunktes. Probe I. 

III. Deutung der Meßergebnisse 

A. Änderung der DK unter allseitigem Druck 

Anlaß zu den f-Messungen unter Druck gab fol-
gende Beobachtung: Wenn man einen Einkristall 
mit einer Nadelspitze drückt, 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, daß in polykristallinem 
B a T i 0 3 durch allseitigen Druck wegen der unregel-
mäßigen Einlagerung der Kristallite anisotrope me-
chanische Spannungen entstehen, die Anlaß zu einer 
weiteren Bereichsaufspaltung geben. Wenn man fer-
nerhin annimmt, daß die neuentstandenen Bereichs-
wände eine gewisse Beweglichkeit besitzen, müßten 
sie durch Verschiebung im Meßfeld einen Beitrag 
zur DK liefern. 

In Abschnitt II, C wurde bereits gezeigt, daß man 
diese DK-Vergrößerung beim Anlegen allseitigen 
Druckes an die Proben tatsächlich beobachtet. Da 
R(t) nur um einige Prozent zunimmt und die spon-
tane Polarisation groß ist (im tetragonalen Bereich 
18 bis 26 • 10~ 6 C lb / cm 2 ) , genügt eine geringe Be-
weglichkeit der neuen Wände (Verrückung um 
wenige Ä ) , um diesen Effekt durch Wandverschie-
bungen zu deuten. 

Man kann sich demnach etwa folgendes Bild von 
den Vorgängen im Kristall machen: Wenn der me-
chanische Gleichgewichtszustand in seinem Innern 
durch Druck gestört wird, erfolgt eine Neubildung 
von Domänen. Ihre Wände besitzen in ihren Poten-



tialmulden eine gewisse Beweglichkeit, und diese 
verursacht den beobachteten DK-Anstieg. Die 
Wärmeenergie befähigt sie andererseits, gelegentlich 
ihre Mulden zu verlassen. So erhält der Kristall die 
Möglichkeit, sich allmählich in ein neues Gleich-
gewicht, in ein Minimum der freien Energie ein-
zustellen4. Hierbei wandern die freigewordenen 
Wände so lange, bis sie sich an tieferen Potential-
mulden, etwa an Gitterstörstellen, festgelaufen 
haben, oder sie verschwinden zum Teil wieder, wo-
bei größere Bereiche entstehen, die in dem jeweili-
gen mechanischen Spannungszustand des Kristalls 
energetisch begünstigt sind. Dies erklärt den zeit-
lichen Abfall der DK. — Bei Beseitigung des Druk-
kes wird aber wieder der neue Gleichgewichtszustand 
gestört, und der geschilderte Prozeß setzt noch ein-
mal ein. Dies führt abermals zu einem vorüber-
gehenden Anstieg der DK. 

B. Zeiteßekte unter Gleichspannung 

Der Einschaltanstieg der DK, den man an poly-
kristallinen BaTi0 3 -Proben beim Anlegen eines 
schwächeren elektrischen Gleichfeldes mißt, wurde 
zum ersten Mal 1 9 4 9 von P a r t i n g t o n , P l a n e r und 
Boswell '1 nachgewiesen. Unabhängig von ihnen fand 
1 9 5 4 H . J . S c h n e i d e r diesen Effekt im hiesigen In-
stitut. Die von P a r t i n g t o n , P l a n e r und B o s w e l l für 
den Einschaltanstieg vorgeschlagene Deutung geht 
von Voraussetzungen aus, die auf verschiedene 
Widersprüche zu späteren Messungen führen. Man 
kann beispielsweise zu seiner Erklärung nicht ein-
fach annehmen, daß 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 fällt, wird der Einschalt-
anstieg ja gemessen. Auch die 1956 erschienene 
Untersuchung von P a j a k , K a c z m a r e k und J a s t r -

zebski6 hält einer Kritik nicht stand. 
Schon in Abschnitt II, C wurde auf die Ähnlich-

keit der R(t) -Diagramme beim Anlegen elektrischer 
Gleichfelder bzw. allseitigen Druckes hingewiesen. 

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

5 J. R . PARTINGTON, G . V . PLANER, I. I. BOSWELL, Phil . M a g . 4 0 , 
157 [1949]. 

6 Z . PAJAK, F . KACZMAREK U. J. JASTRZEBSKI, Bul l . A c a d . P o l . 
Sei. Cl. III. 4, No. 7 [1956]. 

7 Es sei hier nur erwähnt, daß weitere Deutungsmöglichkei-
ten für den Einschaltanstieg durch Überlegung und geeig-
nete Versuche als unbrauchbar ausgeschieden werden konn-
ten. Denkbar wäre noch, daß nur die vorhandenen Wände 

Tatsächlich kann man auch im elektrischen Fall den 
Einschaltanstieg mit dem gleichen Mechanismus er-
klären 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 äußeren Druckes, eine zusätz-
liche Bereichsaufspaltung bewirken. Die neuentstan-
denen Wände verschieben sich leicht im Meßfeld 
und erzeugen so den Einschaltanstieg. Das darauf-
folgende Absinken der DK wird verursacht durch 
das Festlaufen oder Verschwinden der neuen Wände, 
wobei energetisch begünstigte Bereiche vergrößert 
werden. Das sind hier vorwiegend Bereiche, deren 
spontane Polarisation mit der Feldrichtung einen 
möglichst kleinen Winkel einschließt, so daß an-
nähernd das besonders kleine £c zur Geltung kommt 
und so der für die ungestörte Keramik gültige Mit-
telwert £ = £\ unterschritten wird 7 . 

Den Ausschaltanstieg der DK kann man in ähn-
licher Weise erklären. Beim Entfernen des Feldes 
von der Probe klappt ein Teil der umorientierten 
Bereiche wieder in die ursprüngliche Richtung zu-
rück. Außerdem tritt durch die Störung des Gleich-
gewichtszustandes wieder eine Bereichsaufspaltung 
ein, wodurch die DK bis über den ohne Gleichfeld 
gemessenen Ausgangswert ansteigt. Die neuen 
Wände verschwinden wieder oder verlieren ihre Be-
weglichkeit, so daß die DK dann mit der Zeit 
asymptotisch abnimmt. Daß Einschalt- und Aus-
schaltanstieg bei Annäherung an die CuRiE-Tem-
peratur zunehmen, ist wohl so zu verstehen, daß das 
Kristallgitter in der Nähe des CuRiE-Punktes labiler 
wird. Bei größeren Temperaturen hat man dann 
wohl erstens eine stärkere Bereichsaufspaltung, also 
mehr Wände, und zweitens wegen der größeren ther-
mischen Anregungsenergien eine Zunahme der 
Wandbeweglichkeit. 

Wenn man größere Feldstärken an die Probe legt, 
werden beim Einschalten gleich sehr viele Domänen 
annähernd ins Feld ausgerichtet, Umklappungen gün-
stig liegender Bereiche treten in den Vordergrund. 

allein leichter beweglich werden dadurch, daß das elek-
trische Feld die Hänge der Potentialmulden abflacht, in 
denen sie vorher relativ fest lagen. Für den nachfolgenden 
Abfall müßte bei größerer Wandbeweglichkeit eine ähn-
liche Bereichsumgruppierung durch Wandern, Festlaufen 
und Verschwinden von Wänden angenommen werden wie 
oben. Aber man käme bereits in Schwierigkeit, wenn man 
mit diesen Vorstellungen die beobachteten Vorgänge unter 
allseitigem Druck erklären wollte. 



Größere Felder bewirken außerdem eine Verringe-
rung von £a und ec in den einzelnen Domänen, da 
mit wachsender Auslenkung der Gitterionen aus 
ihrer feldfreien Gleichgewichtslage die Polarisierbar-
keit abnimmt. Beide Erscheinungen zusammen ver-
ursachen sofort eine derartige DK-Abnahme, daß 
der positive Beitrag der Bereichsaufspaltungen über-
troffen wird und der Einschaltanstieg nicht mehr 
in Erscheinung tritt. Man mißt vielmehr beim An-
legen des Feldes nur noch ein plötzliches Absinken 
der DK. Die anschließende langsamere £-Abnahme 
läßt sich erklären mit weiteren Umklappungen und 
mit dem Verschwinden beweglicher Wände bzw. der 
Vergrößerung von günstig orientierten Bereichen. 
Je größer die Temperatur ist, desto schneller erfolgt 
der DK-Abfall im Gleichfeld, weil die größere ther-
mische Anregungsenergie Umorientierungen aller 
Art erleichtert. Für den schnelleren Rückgang des 
Ausschaltanstiegs bei wachsender Temperatur gilt 
dieselbe Deutung. 

C. Verschiebung des tetragonal-orthorhombischen 
U mwandlungspunktes 

Die bei der BaTi0 3 -Keramik beobachtete Ver-
schiebung des tetragonal-orthorhombischen Ura-
wandlungspunktes zu größeren Temperaturen ist 
überraschend, weil an Einkristallen umgekehrt eine 
Verschiebung nach unten gemessen wurde8 . Dieser 
scheinbare Widerspruch läßt sich durch eine energe-
tische Überlegung aufklären. Ausgangspunkt sei die 
naheliegende Annahme, daß sich Umwandlungs-
punkte unter Feldeinfluß in der Weise verschieben, 
daß die potentielle Energie der spontanen Polarisa-
tion im überlagerten Feld (5 möglichst klein wird. 
Die potentielle Energie der Volumeneinheit ist ge-
geben durch 

w= -

Beim Unterschreiten des tetragonal-orthorhombi-
schen Umwandlungspunktes tritt zur tetragonalen 
spontanen Polarisation in c-Richtung PC, eine Pola-
risation in a-Richtung, PA' hinzu. Dabei geht PC 

über in PC . Am Umwandlungspunkt selbst gilt an-
nähernd die Beziehung 

p' = ypn'* + pr'* = pr 

MIT PJ = PJ = 1 pc. 
]/2 

Für den Fall eines achsenparallelen Feldes (bei Mes-
sung an Einkristallen gewöhnlich erfüllt) ist nach 

Abb. 10 die potentielle Energie des spezifischen 
Dipolmoments eines im Feld ausgerichteten Einkri-
stalls 

in der tetragonalen Phase w tetr. = ~ P c E , 

in der orthorhombischen Phase worth = ~ * P c E . 
1/2 

Dabei ist w tetr. < Worth.. Ein achsenparalleles Feld 
bewirkt also eine Stabilisierung der tetragonalen 
Phase, die beim Einkristall auch tatsächlich beobach-
tet wird. 

E 

Pc 

tetragonal 

orthorhomb. 

Abb. 10. Tetragonal-orthorhombischer Übergang bei E Pr . 

Nun zum Polykristall. Hier sind die Domänen 
willkürlich gegen das Feld orientiert. Wir betrachten 
den in Abb. 11 gezeichneten Spezialfall. Die spon-
tane Polarisation der Domäne sei in der tetragona-
len Phase bereits in die günstigste Achsenrichtung 

E 

Abb. 11. Tetragonal-orthorhombischer Übergang bei £-|fPc . 

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

zf tetr. = — P, E c o s i) , 

Worth. = ~ P C E c o s ( 2 - . 



Wegen .~i/8'< it < - t / 4 ist u ; u r t h . < u> t etr. » d .h . in die-
sem Falle würde sich eine Verschiebung des Um-
wandlungspunktes zu größeren Temperaturen er-
geben. Für 0 ^ i) < n / 8 dagegen erfolgt eine Ver-
schiebung nach unten. Um entscheiden zu können, 
wie sich der Polykristall wirklich verhält, muß man 
diese Überlegung auf alle Kristallite ausdehnen. Be-
trachtet man einen tetragonalen Polykristall, dessen 
anfangs willkürlich orientierte Kristallite bereits in 
die jeweils günstigste Richtung unter dem kleinst-
möglichen Winkel gegen das Feld umgeklappt sind, 
so ergibt eine ausführlichere Rechnung, daß bei 
71,9% aller Kristallite die potentielle Energie durch 
Übergang in die orthorhombische Phase erniedrigt 
und demzufolge der Umwandlungspunkt zu größe-
ren Temperaturen verschoben wird. Die restlichen 
28,1% der Kristallite liegen in der tetragonalen 
Phase energetisch günstiger. In Übereinstimmung 
mit den Messungen folgt aus dieser ziemlich ver-
einfachten Überlegung, daß 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 größere Spannung an die Probe legt. 

wird zunächst durch Umorientierung der tetragona-
len Bereiche die DK sinken. Da aber, wie oben ge-
zeigt, die orthorhombische Phase im elektrischen 
Feld begünstigt ist, tritt bei einem Teil der Domä-
nen Umkristallisation ein. Es macht sich vorüber-
gehend ein geringer DK-Anstieg bemerkbar, da e 
am Umwandlungspunkt größer ist als in der Um-
gebung. Dann sinkt die DK wieder infolge weiterer 
Domänenausrichtung. Die anomalen R(t) -Kurven 
der Abb. 2, 5 und 7 werden damit verständlich. 
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