NOTIZEN

samte Spektralgebiet sowie die Oberflichentemperatur
berechnet werden. Bei den Messungen war der Einfluf}
des Kontinuums des Bogenplasmas auf die Strahldichte
zu beriicksichtigen, Linien und Banden wurden ausge-
lassen. Aus Strahldichtemessungen bei einer Wellen-
linge wurde die Anderung der Oberflichentemperatur
des Kraters in Abhingigkeit von der Stromstirke er-
halten.

Ergebnisse

Der spektrale Emissionsgrad ¢(4) der Kohlen RW II
und Noris H ist aus Abb. 1 zu ersehen, die Kurveniste
oberhalb von 10 um sind graphisch extrapoliert. Die
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Abb. 1. Spektraler Emissionsgrad £(4) der positiven Krater

aus den Materialien RW IT und Noris H. Relativer Fehler A

des spektralen Emissionsgrades und der spektralen Strahl-
dichte.
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Rontgenographische Untersuchungen von ANLIKER,
Bruceer und Kinzic! an kolloidalen BaTiOg-Teilchen
ergaben bei KorngréBen unter 10 000 A systematisch
Anomalien der ferroelektrischen Gitterverzerrung, die
die Autoren durch eine Oberflichenschicht der Starke
von ca. 100 A erkldrten. Diese Schicht hatte bei Zim-
mertemperatur eine geringere Verzerrung als das Vo-
lumen, behielt einen solchen Verzerrungszustand aber
auch oberhalb der Curie-Temperatur bei. Aus diesem
Grund vermutet Kinzic gemill einer spiteren Verof-
fentlichung 2, daB} es sich um eine Randschicht handle,
die sich unter dem Einflul} von Oberflachentermen aus-
bildet.

In einer neueren rontgenographischen Arbeit zeigt
nun Scuouer3, dal die tetragonale Aufspaltung von
BaTiO; auch bei Proben mit einem Durchmesser von
etwa 1000 A vollig denen des Volumens entsprachen,

1 M. Anuiker, H. R. Bruccer u. W. Kinzie, Helv. Phys. Acta
27,99 [1954].

2 W. Kinzie, Phys. Rev. 98, 549 [1955].

3 M. Scrower, Brit. J. Appl. Phys. 15, 719 [1964].

4 W. J. Merz, J. Appl. Phys. 27,938 [1956].
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Oberflachentemperatur der Krater stieg mit der Strom-
stairke an, erreichte bei 8,4 A (RWII) bzw. 8,0 A
(Noris H) ein Maximum und fiel vor Erreichen der
Zischgrenze, die bei ungefdahr 10 A lag, wieder ab, wie
dieses bereits von FinkeLxBure 8 an dhnlichen Kohlen
festgestellt werden konnte. Die spektrale Strahldichte
L¢; von RWII in Tab. 1 setzt sich aus Strahlungsantei-
len von Kraterfliche und Bogenkontinuum zusammen,
die Werte oberhalb von 10 um wurden aus den extra-
polierten &(4) (Abb.1) berechnet. Die Betriebsstrom-
stirke bei der Messung der Strahldichte war 7,3 A bei
einer Elektrodenspannung von 70 V, wobei als Span-
nungsquelle eine 120 V-Batterie verwendet wurde. Da-
bei nahm der positive Krater eine Oberflichentempera-
tur von 3926 °K an, wihrend die Stromabhingigkeit
der Temperatur 25 grd/A betrug. Spektraler Emis-
sionsgrad und Strahldichte sind mit einem relativen
Fehler A behaftet, der in Abb. 1 eingezeichnet ist.
Bei der Berechnung der angegebenen Daten wurden
folgende Zahlenwerte benutzt:
Konstanten des Pranckschen Gesetzes:

€1=5,954-10" 8 Wem?sr™!, ¢;=1,439 cm grd;
Platin-Schmelzpunkt:
Tpt=2044,9 °K.

8 W. FINKELNBURG,

Berlin 1948, S. 63.

Hochstromkohlebogen, Springer-Verlag,

sowie die Proben bei etwa 800 °C getempert wurden.
Die von Kinzic beobachtete Randschicht 1d8t sich also
durch einen Tempervorgang zerstoren. — Auch Anoma-
lien in den Umschaltzeiten diinner einkristalliner
BaTiO4-Speicherschichten versuchte Merz* mit Hilfe
von Randschichten zu deuten. Aus der Zunahme der
Koerzitivfeldstdrke bei kleinsten Schichtdicken schlof
er auf eine Randschichtdicke von ~ 5000 &, ein Wert,
der wesentlich iiber dem Kinzicschen Wert liegt.

Neuerdings hat der kleinere Wert eine Stiitze erfah-
ren durch elektronenmikroskopische Untersuchungen
von Liesk3; hier lieBen sich Dominenstrukturen nur
bis zu Schichtdicken von etwa 500 A nachweisen. An-
dererseits hatten frithere elektrische Untersuchungen
an BaTiO;-Sinterkérpern auf Entpolarisation beruhende
Effekte schon bei KorngroBen von etwa 10000 A er-
geben 8.

Man hat es also mit einem noch wenig iibersichtli-
chen Erscheinungskomplex zu tun. Um so iiberraschen-
der erscheint es, dal ein an sich einfaches Modell eine
richtige Groflenordnung fiir die kritischen Schichtstar-
ken sowohl beim freien Teilchen als auch beim Kristal-
liten innerhalb einer Keramik zu geben vermag.

3 W. Liesk, Electron Microscopy 1964, Vol. A, p. 297, Pub-
lishing House of the Czechoslovak Academy of Sciences,
Prag.

¢ H. Kniepkamp u. W. Heywanc, Z. Angew. Phys. 6, 385
[1954].
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Hierzu betrachten wir einen BaTiOg-Einkristall im
Vakuum. Im Volumen bildet sich eine spontane Polari-
sation Ps aus, deren GroBe etwa 20 uCoul/cm? betrigt.
An der Oberfldche ergibt sich hieraus — so lange keine
freien Ladungstrdger zur Verfiigung stehen — eine
Aufladung pro Flacheneinheit Q =P, die zu einem
entpolarisierenden Feld fithren muf}. Dieses entpolari-
sierende Feld E verlauft wegen der hohen (induzier-
ten) Polarisierbarkeit von BaTiO; praktisch ausschlieB3-
lich im BaTiOgy-Kristall selbst entgegen der Richtung
der spontanen Polarisation.

Seine Grofle kann man abschdtzen aus

E =P/ (g &) (1)
(¢¢ Vakuum-Dielektrizitdtskonstante),

wobei man in erster Ndaherung mit der Dielektrizitits-
konstante &c =~ 200 in Richtung P; fiir kleinere Felder
rechnen kann. Dieses Feld fiihrt innerhalb des BaTiO;-
Kristalls zu einem Potentialunterschied zwischen Vor-
der- und Riickseite

p=Ed. (2)

Dieser Potentialunterschied kann stationér nicht groBer
als der Bandabstand 4 werden 7, da sonst Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband iibertreten und das
entpolarisierende Feld kleiner wird als nach Gl. (1).
Die Grenze, bei der das entpolarisierende Feld nicht
durch BaTiOj-eigene Ladungstriger geschwicht wer-
den kann 8, ergibt sich damit zu

d=AJE=A¢eye./Ps~ 3004, (3)

wobei als Bandabstand 4 ein Wert von =3 eV ver-
wendet wurde. Die Schichtstirke von =~ 300 A stimmt
gut iiberein mit der von Kinzic und Liesk gefundenen
GroBlenordnung. Selbstverstindlich ist die hier modell-
mifBig geforderte Ladungstrigerfreiheit nur selten er-
tiillt, die durch P hervorgerufenen scheinbaren Ladun-
gen konnen teilweise oder ganz durch an die Ober-
fliche angelagerte freie Ladungen kompensiert wer-
den. Solche angelagerte Ionen werden aber auch ober-
halb der Curie-Temperatur nicht sofort verschwinden
und konnen entsprechend der Kinzicschen Beobach-
tung einen Verzerrungszustand der Oberflichenschicht
auch oberhalb der Curie-Temperatur aufrechterhalten.
Der Scrmowersche Temperversuch lieBe sich in diesem
Modell durch eine Desorption der Ionen deuten.

” An die Stelle des Bandabstandes kann auch der Abstand
von Stértermen zum Band treten; allerdings muf3 dabei
die Gesamttermdichte mindestens Aquivalent der schein-
baren Oberflichenladung sein, d. h. > 10'4/cm?. Dies ent-
spricht bei einer Schichtdicke von 500 A einer Volumen-
konzentration > 2%o.

NOTIZEN

Zu bemerken ist, dal die vorstehenden Uberlegun-
gen nur das thermodynamische Gleichgewicht betreffen
und dal} sich dieses wegen des hohen spezifischen Wi-
derstandes von BaTiOs nur sehr langsam einzustellen
vermag. Es wire dies eine Moglichkeit, die Diskrepanz
zwischen den dynamisch gewonnenen Werten von MErz
und den statischen von Kinzic und Liesk zu verstehen.

Was nun den Entpolarisationseffekt in polykristalli-
nem BaTiO; betrifft, so ist zu beriicksichtigen, daB das
umgebende Medium nicht Luft (mit é=1), sondern
BaTiOjg selbst ist. Dabei sind jedoch die Nachbarkorner
anders orientiert, so dafl die Kontinuitdt des durch Ps
gegebenen dielektrischen Flusses nicht moglich ist. Im
Extremfall bedeutet dies, da} die Polarisationsrichtung
zweier benachbarter Bereiche um 90° gedreht ist. Die
durch Pg an einer solchen Grenze auftretenden schein-
baren Ladungen geben wiederum zu elektrischen Fel-
dern Anlal3. Der dadurch hervorgerufene dielektrische
FluB breitet sich aber wegen der hohen Anisotropie der
Dielektrizitdtskonstanten bevorzugt im Nachbarbereich
mit seiner hohen Dielektrizititskonstanten von &, =~
5000 aus. Man erhélt damit die mafigebliche kritische
Korngrofle analog Gl. (3) zu

d=A¢&yea/Ps =~ 7500 A

in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
von =~ 1 um. Die Entpolarisation selbst ist aber in die-
sem Fall wesentlich schwécher als bei freien Kornern.
Rontgenographisch ist sie nicht fallbar, zumal die sich
auch elektrisch auswirkenden elastischen Verspannun-
gen nicht vernachlédssigt werden diirfen.

Nachdem die vorstehenden Uberlegungen sich fiir
BaTiO; als recht brauchbar erwiesen haben, lag es
nahe, auch andere Ferroelektrika zu betrachten. Hier
wurden analoge Untersuchungen iiber das Verhalten
von kolloidalem KH,PO, durchgefiihrt 1°. Die entspre-
chenden KorngroBen fiir eine quantitative Depolarisa-
tion liegen zwischen 1500 und 4000 A.

Setzt man andererseits folgende Werte fiir KH,PO,
in Gl. (3) ein:

A=~ 6eV (Schitzwert)
e=10% (L.e.1), Pg=5-10"% (lL.c.?),

so ergibt sich d =~ 10000 A. Dies diirfte aber ein obe-
rer Wert sein; denn es ist anzunehmen, daf} bei dem
hohen Wert von ¢, auch die Dominenwinde eine Rolle
spielen.

8 Fiir freie Teilchen hat Ivancuix ® verwandte Uberlegungen
unter Einfiihrung von Raumladungen in BaTiO; durch-
gefiihrt.

9 I. L. Ivancuik, Fiz. Tverd. Tela 3, 3731 [1961];
Phys.—Solid State 3, 2705 [1962].

10 W. Kinzic u. M. Peter, Phys. Rev. 85, 940 [1952].
11 G. Busch, Helv. Phys. Acta 11, 269 [1938].
12 A v. Arx u. W. BantiE, Helv. Phys. Acta 16, 211 [1943].
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