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Hoof datuk I, 

I,. Inleidin& 

De kristallen kunnen we, naar aymmetrie-elementen, verdelen in 32 

klassen, Van deze 32 klassen hebben er 11 een centru m van symmetrie 

en vertonen dus geen po1aire eigenschappen. Het verband b.T. tussen 

het aangelegde electrisch veld en de waargenomen vormverandering is 
• 

kwadratisch (electrostrictie). 

De overige 21 kristalklassen miseen een symmetrie-centrum: ze hebben 

polaire eigenachappen, I.p.v. een kwadratisch verband tussen electrische · 

en mechanische grootheden, hebben we bier een lineair effect: 

Eiezo-electriciteit, 

Bij 10 Tan deze klaasen is er een essenti~le polaire as, d.w.z. I[ 

een as, waarbij de eigenschappen aan de twee einden verschillen. Deze 
• 

krietallen vertonen niet alleen een spontane polarisatie, maar tevena 

is de epontane polarisatie temperatuurathankelijk : pyro-electriciteit. 

Ferro-electrische kristallen behoren tot deze pyro-electrische klasse. 

Een noodzakelijke voorwaarde is echter, dat de polarisatie-richting om­

k~erbaar is do.or een el~ctrisch veld .• Ferro-electrische kristallen 

kunnen we. du.~ definier.en a1e : pyro-electrische kristallen met om­

keerbare polarisatie. 

Bariumtitanaat is een van de meest bekende en meest onderzochte 

ferro-eleotrische materialen. Keramische BaTi0
3
-tabletten worden reeds 

lang op velerlei gebieden·van de techniek toegepast, (condensatoren; 

druk- en verplaateingsopnemers; omzetters), 

De toepassing van BaTi0
3
-kristallen is tot heden vrij beperkt gebleven, 

terwijl de mogelijkheden toch niet minder groot zijn. Di.t is Toor een 

deel te wijten aan de moeilijkheden om grote kristallen te kweken. 



I --· - ' 

.... 

I•2 

Anderzijds is het of!lkeerme~hanisme van de polarisatie nog niet Tolledig 

begrepen, hetgeen de toepa.ssing van kristallen als electronische schakel-

en geheugenelementen, gedeeltelijk in de weg staat. 

In dit verslag is aan enkele van deze facetten aandacht geschonken. 

Allereerst wordt een ._beschrijving gegeven Tan de kristalgroei- aethode 

van Remeika, en worden de verschillende condities beeprokea, waaronder 

men met succea de zg. "vlinders" kan kweken. 

In hoofdstuk III wordt nader ingegaan op de statische ei~enschappea 

van de ferro-electrsiche domeinen. Enkele foto•e tonen aan, hoe aen met 

de polarisatiemicroscoop een duidelijk inzicht k.an krijgea in de geoaetrie 

der domeinen. Tevens wordt besproken hoe men meer-domei.nkristallen kan 

polen tot permanente e'ndomeinen. 

In hoofdstuk IV, ten5lotte, ~orden de reeu1taten van metingen van 

enkele ferro-electrische eigensehapp~n besproken. (hystereselus; 

spontane polarisatie en coercitiefveld). De resultaten worden verge-

leken met theoretische en experimentele .literatuurgegevena. 

Het voor U liggende werk bevat weinig oorspronke];j,j~; het grootste 

deel is een nawerken en imiteren van reeds eerder gedane eiq>eriaenten • 
./ 

Met name, het kweken van de kristallen en het bestuderen. van de 

domeinen, is reeds door yele anderen gedaan en gepubli.oeerd. Zonder 

echter eerst deze elementaire stadia van het onderzoek op het gebie4 

van de ferro-electriciteit te doorlopen, is het o.i. bijna niet mogelijk 

om tot een oorspronkelijke en eigen aanpak van zaken te koaea. Dit 

"Tan het begin af11 heeft ons bovendien een inzicht gegvTen in de aard 

van de problemen, en ons kennia doen maken tn~t de moeilijkheden 

op tecbnologisch gebied. 
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Hoofdstuk I!" 

II~1 ~in • 

Sinde de ontdekkin~ van de ferro-electrische eigenschan"Pen 

bari1111titanaat (1943)~ heeft men ~etracht dit materiaal i~ uni-

kriatallijne vorm te vervaardi~en* 

De pogingen om kristal.len te la.ten groeien uit de smelt (StockbarQ'er• 

of Verneuil- proc~d&) leverden slechts een beperkt succes OPo D~ ~p deze 

manier verkregen kristallen zijn ,,ri~ ~root,, maa.r hun vorm is 

en ze bevatten veel d~slocaties. 

Ook de pogingen om onder hydrothermale condities grote la'istallen 

Be.~103 te k:weken. faalden. 

De tot nu toe meeet ~eschikt gebleken methode~ is 

BaTiC; ~it een oververzad1~d8 oplossin~·laat neers1aan. Er zijn een 

aantal zouten, die in hun vloeibare tase, een goed oplosmiddel vormen 

voor BaT1c,. Bij deze methode is het van belang het oploebaarheids­

diagram te kennen. Sholok.hovich 'en Belyaev hebben een ~rondi~e studie 

gemaakt Tan deze diflgrammen voor 26 verachillende zouten. Uit dit 

kwamen als meest ~esohikte zouten· te Toorschiin: na~riuacarbonaat 

(Na
2
co3>. kaliumear~onaat (K2co3 >~ bariumchloride (~c12) en kali1Ull­

fluoride. (KF}. 

Het gebruik van Na2co3 en x2co3 ale oploemiddel, leidt slechts zelde~ 

tot bruikbare kristallen: meestal zijn de ~~istallen niet PToter dan 

en.kale tienden mm. Set·~roeiproees is zeer langzaam en nauwelijka re-~ 

produceerbaar. 

BaCl2 ale oploemiddel ~arandeert betere resultaten. Het P.ToeiproceA 

voltrekt zich veel sneller, en de kristallen zi1n aanmerkelijk ~oter. 
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,• ·l) 
bJ.at .,uer ~ .-i.J.ttni~s en llerz ( 1947) zi.in er ale eeraten in geelaagd. 

een men~sel van BaC03 ~ Ti02 en BaC12• kristallen te kweken tot 5x5x5 mm. 

Een metbode om bariumtitanaatkrist,.llen te kwekent met een lenrle van 
. "") 

2 a 3 cm. en een dikte Tan 0.1 tot 1 ma, is atkomsti~ van J.P~ RemeikaC+ 

(1954). Hierbij w~rdt ~ebruik gemaakt van KF ale oploamiddel. (flux)o 

2) 
Il ,2. 1'~ Reme;Jµ;i.-_me~!lodft • 

.Remeika raat uit Tan een mena:sel, beTattende: 4o . BaTi03 - POeder 
r 

( 10 rnol.%), 0 .. 02?5 f.l: Fe2o7, (0,2 'mol.%) en 100 ~ watervri-:1 KF.(90 molo%). 

D:U; men~sel wordt in een platina kroee ~eds.an, die met een ~eksel wordt . . \ 

af~esloten. Het P.'eheel wordt op een tem:peratuur gebracht tuseen 1150 en 

1200°c c Om het BaTi03-~oeder de ~e~e~enheid te geTen geheel. ~p te 

lose~~ in de vloeibare flux. wordt de teaperatuur ongeTeer A uur op 

cleze waarde ,;?ehouden. ("soaking -period"). Bierna wordt de oplose~n~ 

lanRzaam af«ekoeld (10 tot 2o0 c/uur) tot on~eveer 900°co Door de at-

koelinp; tvordt de oploesing oververzadigd" en BaT10
3 

za.1 op de bo<lem V&D · 

Ae !'!:roes in kr-'stalvorm neerelaan. Bij een temperatuur. juiat boven het 

atol»unt Tan KF (T ~ 850°c) wordt de dan nog Tioeibare flux afgegoten. am 

De ffevormde kristallen kunnen dan in _.n spanningavrije omgeving af- · · 1 

koelen tot kamertemperatuur. 

:Beki,jken we na afl:OO'TO Van dit eroeiprocee de f~evormde kriatallen 
I 

dan kunnen we nuideli~k twee soorten onderacheiden. Op de bodem Tan de 

la-oea vinden we een dik:ke laap: van kleine blokYormige kristallen. De 

berrenzin~svlakken zijn kub~svlakken. De grootte Tan deze kristalletjea 

loo"Ot· eterl'" uiteen. De kleur verloopt van bleekgeel., 'ri.a donkerbruin, 

tot diepzwart. afhankelijk van de opgenomen hoeTeelhedea Fe2o
3 

en 

ulatina. O~ deze onderlaag vinden we eeR aantal. dlUl.lle platen, welk.e 

steeds i,n ~ren. TOo:rkomen.. Naar hun vorm worden za "•lindere" genoe111d,, 
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(~gels: "butterfly"• 1'"rane: "maclee de :i:>ap:lllon"~ Duits: "Schmettu·­

lin~flu~el")• Zo'n Tlinder bestaat uit tw~e rechtho~ki~e d~iehoeken, die 

met hun schuine zi~den aan elkaar zitten.·Da hoek tussen de vleu~els is 

0 3) bij alle Tlinders geli jk, en bedraagt on«eTeer 39 ' • De vlinders 

zitten met een punt op de onderlaaR en staan meestal met hun 11rug~e~r1u1~ 

Terticaal. De len~e van de ru~y.et?raat was in ons J':eval maxima.al 2e.m: , 

de diltte Yan de ·Tleugels varieert tussen 0.1 en 1mm, afhankelijk . ' 

de afkoelsnelheid. 

II.~: Nadere uitwer~~~a~ de Remeilyl-methode. 

B~j one onderzoek is gebleken dat me» Remeika's ~ecept niet exact 

behoeft na te werken, ofl F"rote BaTi0
3
-k.l·istallen te verj.,,.A.·:i. ;igen. Zoala 

za1 blijken. map: de samenetelling van het mengsel, de "soakin~" periode, 

en de afkoelenelheid. binnen bepaalde ~renzeD gevarieerd worden, zondor 

dat dit ten koste ~aat van het ontataan van de ~wenste plaatvormige 

krietallen. 

De TlUidervl~ugela zijn -vanwege hun vorm,voor onderzoekdoe1einden 

het meeet r:eschikt,. Wijken we eohter at van de. voor het ontstaan Yan 

deze vlinders., rz:ewenate eondities. dan kan BaT10
3 

zich ir andere., uit 



:t -

II-4 

kristallografisch. oogpun~, even interessante vormen manifesteren. 

In deze paragraaf zullen we de invloed van de verscb.illende factoren 

op de kristalgroei nader bekijken. 

a. Fe
2
o

3 
- toevoeging. 

Alle experimenten (ongeveer 25 11runs") werden uitgeTOerCl zonder 

Fe2o
3 

- toevoeging. Deze.toevoeging heeft geen invloed op de kristal­

groei, maar dient slechts ter belnvloeding van de electriache eigen-
. r 

achappen van de krietallen. Als men de oploesing BaTi0
3 

-·JCi' lang op 

hoge temperatuur houdt, zal e~ zuurst,of uit het BaTi0
3 

ontwijk9n. Da.ar­

door ~lijven er een aantal ongebonden electronen achter & de kristallen 

vertonen n-type- halfgeleidilfl. Voegen we eohter Fe2o
3 

toe, dan worden 

~r in het perowskietrooster een aantal Tierwaardige titaan-ionen ver-

( ++++ vangen door driewaardige ijzer-ionen. Ion-diameter van ~i en 

Fe+++ resp. o.64 en o.68 i). l!e Fe+++_ ionen vormen acoeptor-centra enfbem 

de geleiding omslaan in p-type- haltgeleidiDg. Door een jui.ste keuze van 

de hoeyeelheid Fe2o
3 

wordt het aantal positieve en negat~eTe ladings­

dragers gelijk : het krista1 is een intr1.neieke half geieid••• Het ge­

leidingsvermogen is minima.al, maar teve~a wordt de hysterese1us meer 

rechthoekig en het coercitiefveld lager. 

b. !Iet afgi.eten van de flux, 
I 

Het afgieten van de flux, voordat deze stolt, is bij onse e:z:peri.~enten 

achterwege gelaten, Het af gieten is niet no<H.g, a1a men de kroes aaar 

voldoende langzaam op kamertemperatuur laat komen, Het vast geworden 

KF kan naderhand worden opgelost in heet water, Alleen bij zeer snel1e 

afkoeling kunnen de krietallen de mechanische span.ningen Diet wearstaan, 

en zullen ze scheuren of breken, Men heeft vastgesteld4>, dat het lliet 

afgieten van de flux, een soortgelijk effect heeft op de hystereselua, 

ale de toevoeging van Fe2o
3

• De krietallen krijgen dan nl. electrisohe 

.I 
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. 
eigenschappen, welke ze meer geschikt ma.ken Toor het gebruik a1s ge-

heugene1ement en Toor de toepassing in andere.electronische schakel-

apparatuur. 

c. Het uitgangsmateriaal. 

Van groter belang, dan de Fe2o
3

- toevoeging en het al dan niet 

I'" gieten van de flux, is de zuiverheid en korelgrootte van het 

YOrm.ige BaTi0
3

• 

Aanvankelijk werd door ons BaTi0
3
-poeder gebruikt 1 verkregen uit 

een vaste-atof-reactie tuaeen stoichiometrische hoeveelheden nao en 

Ti02• All~ pogingen om 1 uitgaande van dit materiaal, kristallen te 

kweken, faalden. Dit is waarschijnlijk te wijten aan de afwijking Tan 

de stoichiometrische verhouding, die ontstaat t.g.v. ~et.herhaald en 

langdurig malen en mengen van de eomponenteb. Ook met uit de handel 

betrokken BaT103 - poeder (zuiverheid onbekend) werden. niet de ge­

wenste resultaten bereikt. 

In tweede instantie bleek echter de onzuiverheid van het uitgange-

materiaal niet de·enige spelbreker te zijn. Zeer zuiver ~Tio3 -

poeder (kwalitatieTe bepaling op grond van Curie-temperatuur-metingen) 

.gat wel een groot aantal kleine _blokTormi.ge kristalle~, maar de ge­

wenete Ylinder~ kwamen niet voor. De oorzaalt moet gezoeht worden in 

r de korrelgrootte van het .uitgangamateriaal. Goede korelgrootte-be-

palingen ontbreken weliswaar, maar het waa zonder meer duidelijk1 

r 
dit materiaal de opt:lmale korelgrootte ver te boven ging. Uit de 

literatuur5) blijkt nl. dat we een maxlmale opbrengt aan vlinders 
r 

mogen verwachten, als het uitgangsmateriaa1 een gem1.dde1de korelgrootte 

heeft TS.n ongeTeer 1.)k , met een niet te grote spreiding. Met toe-
Y" 

nemende gemiddelde korelgrootte neemt de kana op grote kristallen enel 

af. 
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Goede resultaten werden pas bereiltt met ee~ zui.ver en uiterst fijn-

korrelig poeder, dat bereid werd m.b.v. de oxalaatmethode, aangegeven 
6) . 

door Clabaugh • 

d. Samenatelling, temperatuur, afkoelsnelheid.a. 

Voor de bespreki.ng •an de invloed van deze factoren op de kristal-

groei, bekijken we fig. II.2, Deze tiguur geeft een gedeelte weer van 

het oploebaarheidsdiagram van BaTi0
3 

in KF, en is samengesteld naar ge• 

gevens van Eustache?) e~ Karan8). ( 

u 
0 

c .... 
L­
:J 
:J ..... 
~ 
L­
Q) 

a. 
E 
Q) 
I-

I 

\ 

1300 
oplossing 

II 

1200 

1100 

vast BaTi03 +opl. 

1000 

In het recept van Remeika wordt uitgegaan Tan een mengsel van 10 aol.~ 

BaTi0
3 

en 90 mol % KF, en een temperatuur Tan 1150 tot 1200°c. iJe,E• 

combinatie van samenstelling en te~peratuur is niet bindend. Dezelfde 
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resultaten werden door ons berei.kt met verhoudingen, varierend 

7+93 mol~% en 15+85 mol.%. De temperatuur, waarop het mengsel 

moet worden, dient dan echter wel te worden aangepast. Bij de samen­

etelling 10 + 90 mol%, is een temperatuur Tereist van ongeyeer 1100°c, 

om alle BaT103 op te loseen. Naarmate de hoeveelheid BaT10
3

. toeneemt, 

is deze temperatuur hoger. Remeika na.m Toor de eamenstelling 10+90 mol.% 

een temperatuur van ongeveer 1175°c., waaruit·we eoncluderen dat alle 

BaTi0
3 

wae opgelost. Onze ervaring is echter, dat het ontstaan van 

vlinders bevorderd wordt 9 als niet alle BaTi.0
3 

is opgelost. Ook in 

het reeds eerder genoemde patent4) wordt hierop gewezen. Hogelijk 

dient dit onopgeloste gedeelte als kristallisatiekiem Toor de vlinders. 

Er zijn twee manieren om te voorkomen dat het BaTi0
3 

volledig in op­

lossing gaat. Het oplossen hangt immere zowel van de temperatuur als 

van de ti.jd af. Een regeling met behulp van de duur van de "soak:lng" 

periode is echter moeilijk, omdat gegeTens hierover ontbreken. Daar-

om neaen we de temperatuur iete l~ger, dan die behorende bij de oplos­

baarheid•lijn. Een."aoald.ng" periode van 5 uur is reeds voldoende. 

De duur van deze periode heeft geen invloed op het aantal en de 

~rootte van d~ vlinders., tenminste ~innen 5 tot 12 uur. Houden we de 

oplossing hee1 lang op _hoge temperatuur, dan verdampt er een aan-

zienlijke hoeveelbeid KF. De aamenstelling van het mengeel zal dan 

isotherm naar BaTi0
3 

verschuiven. Gaat men daarna afkoelen, dan is 

er niet voldoende materiaal meer 1n de oplossing aanwezig Toor de 

Torming van grote vl:lndera. 

De afkoe1enelheid mag liggen tussen 10 en 35°c/uur. Dit heeft 

al1een invloed op de dikte van de platen. 

We hebben dus gezien dat het kweken van vlinders mogelijk is, 

T 
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door langzaam afk~elen vanuit een gehee1 gebi~d in het fase-diagram. 

(gearceerd). 

Koelen we snel af (100-150°c/uur) vanaf hoge temperaturen (gebied II) 

dan ontstaan op de onderlaag 1.p.v. vlinders, de zg. [211]-dendrieten. 

(Voor de besohrijving van deze kristalvorm wordt verwezen naar de 

volgende paragraaf). 

Een ander soort dendrieten, de [110] - dendrieten, ontstaat door 

afkoe1en met lage snelheden vanuit g~tied III. Bovendi.en zijn dan de 

blokvormige kristallen van de -onderlaag veel groter en ideal•:r ont-
\ 

wikkeld. 

Een soort-gelijk verband tussen de kristalTormen en de temperatuur 

waarbij de kristallisatie inzet, werd gevonden door Eustache7) en is 

later uitgebreid bestudeerd door De Vriea9)• Deze laatete maakt boven"" 

dien melding van het voorkomen van.een ander soort vlinder, nl. vlinders 

met een dubbele openingshoek. Deze kristalvorm werd bij onze experi-

menten niet waargenomen. 

II.4o Beachrijving van de kristalvormen, 

a. De kubuevormige kristallen, 

De begrenzingsvlakken van deze krista1letjes zijn (100)- en (110)-

vlakken; in mindere mate komen ook (111)- vlakk~n TOor. Voor electrisch• 

metingen zijn deze kriatallen minder geachikt. Va.a.k is eohter_aan deze 

kristallen de 90°- twinning zeer goed zichtbaar te maken. 

De Vries~) spreekt het vermoeden dat de vlindere epi.tax:l.aal zouden 

aangroeien op deze kristallen, tegen, door er op te wijzen dat er aoms 

vlinders voorkomen, rechtstreeks op de wand van de kro~•• 

Er dient hier eohter te worden opgemerkt d.at dit slechts zeer zelden 

voorkomt. Bovendien vinden we op de wand van de kroee vaak ui.teret dun.ne 

kristallijne laagjes (film), zodat het mogelijk is dat de v~dera deze 
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film benutten ale onderlaag voor epita:d.ale groei. Dok het feit dat 

ontstaan·van v~de~s gunatig beinvloed wordt, ale bij het begin van de 

atkoeling een weinig BaTi03 niet is opgelost, zou kunnen wijzen op de 

noodzaak van de aanwezigheid van een kiem, die reeds tweel.i.JlgTorming 

vertoont. 

b. De Tli.ndere. 

De vlinder met de kleine hoek ("small angle twin" ) bestaat, ideaal 

ontwikkeld, uit twee dunne rechthoekige driehoeken. Twee (111)- vlakken 

en ~'n of twee (100)- vlakken vormen de begrenzing van de gemeenachappe-

0 lijke ruggegraat. De hoe.k tuesen de vleugels bedraagt ongeveer 39 • Bij 

een_1dea1e vlinder zijn alle begrenzingavlakken (100)- vlakken, met uit-

zonde~ing van boven- en ondervlak van de ruggegraat. De tweelingTlakken 

zijn (111)- Tlakken. (zie fig. II 3a en II.~b). 
110 

(111)\ 1C111l 
100 I 

100 

Fig. II.3a Fig. II.3b 

In werkelijkheid treden er meestal groeiafwijkingen op. De grote 
.. 

vlakken zijn (100)- vlakken : deze worden vaak afgeknot door (110) en 

(111)- vlakken. Boven- en ondervlakken van de ruggegraat kunnen zowel 

(110)- al• (111)- vlakken zijn. (zie f~g. II.4a en II.4b). 

• 
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1'.,ig. II.4a Fig. II.4b 

( 
De andere vlinder ("large angle' butterfly twin"), di.e eohter bijna 

nooit voo~'comt, altijd heel k1~in is en minder ideaal. ontwikk~ld daa de 
\ 

"small ang1e twin°, heeft een hoek tussen de vleugels van ongeveez-

1090301. Deze vlinders hebben geen g~meenschappe1ijke r11.ggegraat : 

de vleugels hebben een (111)- tweelingTlak. 

De dooranede van een vlinder is nooit "'O ideaa1 a1s . f1.g. II.4a doet 

vermoeden. Voora1 wanneer de afkoelsnelheid laag is, en de vleugels dus 

vrij dik kunnen worden, vinden we vaak een uitholl.ing dichtbij de rugge-

graat. Dit is te wijten aan het feit dat het ll8.teriaal 110eilijk lean 
-

worden aangevoerd in de nauwe ruimte tussen de vleugels. A.an de b.innen-

zijde van de vleugele treden ook vaak ~eilagen op. 

De grootte van de scherpe en stompe hoek Tan reap. de "sma11 angle" 

en "large angl.e butter:tl;r twin", laat zich gemakkelijk verlfieren, a.ls 
I 

we aannemen dat (111)-vlak:ken ale tweelingvlaklten optreden. Voor de 

hoek tussen ~OQI - en [111] • richting in een kubiech kristal, Tinden 

we m.b.v. de formu1e 

I 

COB 'f = 
~ ~1 

k, lt 

fig. II.5 

1 yr 
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De hoek tussen twee (100)- vlakken, gespiegeld t.o.v. het (111)- v1ak 

0 81 3 ) is dan a 109 2 , hetgeen inderdaad gelijk is aan de gemeten stompe 

hoek Tan een °large angle· twin". 

Indien er nu een tweede tweelingvorming optreedt t.o.v. het (111)­

Tlak, vinden we een hoek -van (180 - 2 x 70°. 321) = 38° 56.1• Riermee 

ie de grootte van de optredende hoek bij "small angle twins" verklaard. 

Een tweelingvorming om het (111)- vlak (spiegeling) kunnen we inter­

preteren aJ.s een hexa.gonale stapel!out. (zie fig. II.6). Het perow-

skiet rooster van BaT10
3 

is een kubisch dichtste bolstapeling van zuur­

stof- en bariumionen. (iondiameter reap. 1,32 en 1,34 i ). Treedt er nu 

vanaf een bepaalde laag (I) een overgang op naar hexagonale dichtste 

bolstapeling1 onmiddell.ijk wear overgaande ~ een kub~sche stapeling, 

dan is de betreffende (111)- laag een spiegelvlak. In fig. II.6 is dit 

geprojecteerd op het (110)- Tlak. De (100)- Tlakken maken dan een hoek 

0 1 Tan 109 30 met·elkaar. Op deze manier kunnen we ons de "large angle 

twinn ontstaan denken • 

. lI 

kub isch 

3 

2 

3 

2 

Jh•xagonaal I 3 

2 

3 

® Ba++ 
2 

1 0 0 - -

kubisch 

• Ti ++++ 

fig. II-6: (111)- twinning, geprojecteerd op het (110)- vlak. 
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Een "small angle twin" verschijnt, als op korte a.fstand van I een 

tweede spiegelvlak II optreedt. Dez• (111)- tweelingTlakkan van een 

~linder kunnen. goed zichtbaar gemaakt warden, door een doorsnede te 

ma.ken, en deze te polijsten en etsen. 

We kunnen due een verklaring vinden Toor de ~ootte Yan de h1oeken 

b~j vl:tndere; toch blijven er nog een aantal vragen over. 

Allereerst is dat de vraag waarom er zo'n voorkeur bestaat yoor 

l 

tweeling-vorming om het (111)- vlak. (ook :tn de nog te bespreken dendriet­

Torm.en, treedt frequent deze (111)- twinning op). Een tweed• probleea 

vormt het feit dat er Yeel vaker tweemaal aohtereen ••n stapelfout 

optre~. dt, dan een enkele stapelfout. 
~ "'"'-

Een ook nog niet opgehelderd probleem is het feit dat de groeisnel­

hei4 -i_n twee [ 100] - richtingen zo verschillend i.s. ( vergelijk de 

o·:ppervJ.akte en de dikte van de vlindervleugels) • 

c.,De dendrieten. 

Afkoelen vanaf hoge temperatuur en met grote snelheid doet de (211] -

dendrieten ontstaan. Deze kunnen nog :1.n twee verschil1ende vormen Yoor­

komen : de vertakte en de niet- vertakte [211] - dendrieten. 

De vertakte [211) - dendriet kan zich voordoen als een ster met 6 

takken, zoals een s~eeuwkristal, met de (111] - richting ale as. 
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Men kan gemakkelijk inzien dat de assen [211] · , [121] 1 [112] , (121] , 

[112] en [211] allen in het (111)- vlak liggen, en hoeken Tan .60° met 

elkaar maken. De meest voorkomende Yorm is echter niet deze ster, maar 

een dendriet met drie takken : een hoofdetam met twee hoofdtakken, die 

elk een hoek van 60° met de hoofdstam maken (zie fig. II.7a). 

De onvertakte [211] - d~ndriet bestaat uit ''n sta:a, die ia opgebpuwd 

uit een aantal in de [211] - richting op elkaar geetapelde lcubusjes (zie 

fig. II.7b). 

fig. II.7a: vertakte (211} -
dendriet 

, 

.../ 

-fig. II.7bl niet vertakte [211] -
dench'iet 

De [110] - dendrieten, die we vaak vinden in de onderlaag, zijn Tier­

kante vlakke platen, begrensd door (100) - Tlakkea. De p1aten Tertonen 

een duidelijke diagonaa1 ( (110) - richting). Deze diagonaa1 stelt de 

oorspronkelijke hoofdstam van de dendriet Toor, waaruit de plaat ont­

etaan ie. (zie fig. II-8). 
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Uit kristallografisch oogpW'lt zijn deze kristalvormen, evenala de 

vlinders, erg 1.nteressant. Voor metingen zijn ·ze echter niet geschikt, 

en er zal dan ook niet nader op worden ingegaan. 

[110] 

fig. II.8 

II.5. Werkwijze; opstelling, 

Zoals reeds in II.3 werd vermeld, is het uitgangspoeder bereid Tia 

de oxalaatmethode. Voor de bereidin~awijze Tan BaTiO (c2o4>2• 4H2o. 
(ba.rium titany1 oxalaat) .. zij verwezen naar het art1kel Tan Clahaugh 

6) . 
e.a, • A1s flux werd gebruikt watervrij KF (p.a) met een maxi.male on-

zui.verheid Tan 0.5%. De platina kroes hee!t een inhoud Tan 200 cc en een 

diameter van 6· cm. 

De kroee wordt geplaatst in een etaande, buisoven (~ = 7 cm; 1,6 kW; 

41V), waarvan eerst de temperatuurgradient is opge-

nomen. De temperatuur wordt bepaald met een Pt- FtRh- thermokoppel. 

In fig. II,9 is· het blokschema getekend van het prooea en de 

regelaar, 

.. M.b.v. de yar.lao wo~dt de oven in 1t a 2 uur op de gewenste tempera-

tuur gebraoht, ~erna wordt de _automatiaohe regelkring gealoten, en 

werkt het geheel .als atab~liseringsregeling. 

Na afloop van de "soaking" period• wordt de regela.ar geschakeld al.e 

volgregeling, waardoor de temperatuur van de oven met constante snelheid 

0 afneemt. Bij 900 C wordt -bet gehele regel- en voedingssysteem uitge-

sohakeld, waardoor de oven in 3i a 4 uur op kamertemperatuur komt. De 

snelheid is voldoende · langzaam., om te voorkomen dat de kl"istallen breken. 

Het registrerende deel van het regeleysteem bestaat uit een Honeywell­
! 

recorder. De regelende actie werd verkregen door deze recorder te ge-

bruiken ·in combinatie met een Honeywell proportionele regelaar, 
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De afkoelsnelheid is met deze regelaar echter niet continu instelbaar: 

de minimale afkoelsnelheid bedraagt 100°C/uur, terwijl Toor .onze experi-
o . 

menten een snelheid vereist is van 10 tot 35 C/uur. Daarom werd er een 

schakelaar in de programmaregeli.ng op~enomen, waardoor het geheel een 

interm:S.tterende werking krijgt. 

Al.s bedienend element werd een Honeywell modrutro11 motor gebruikt. 

( 17W; 24 Volt) o 

tra~o 
\ - - oven - - = 

' 

I ,------, r-L-, 
I schrijver L __ T _ _Jop- I 
I I lnemer I L _____ ....J I L _ _ _l 

/1 ' var1ac motor / I I -< 1-1 ,---:--, 

' ,1 1 r----1 rverte:1 / ,,e--i!= c~n~t_j 
" L-J prop. I -JLijkmgs-l- ... 4 

~ege laa..'.:._r ~r~a~r:J • 
r=---1 

e-1 T: var . .J 
• 

L.__,_ 
lV 

I 220 v I 

./ t 
I relais I 

Fig. II-9 : Blok.schema regelk.eten. 
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Hoofdstuk III 
.. 

Ferro-electrische domeinen in tetragonaa1 BaTi0
3 

III 0 1. Inleiding, 

Aan de gekweekte kristallen werd een studie gemaakt van· de statische 

eigenschappen van de ferro-electrische domei.nen. Het voornaa.mste hu1p-

midde1 hierbij is de polarisatiemicroscoop. 

Om bij ferromagnetische materialen een inzicht te krijgen in de 

ligging van de domeinen,ia men in hoofdzaak aangewezen op 4e 

patronen •. Bij ferroelec~rische kristallen daarentegen, kan men de geo­

metrie der domeinen rechtstreeks zichtbaar ma.ken m.b.v, de polarieatie-

mior?scoop. Dit· berust op de eigenschap, dat in een ~erroelectrieoh 

kristal, waarop geen uitwendige electrische of meohanische krachten 

w~rken, de polarisatie-riohting en de richting van de optische as 

vaalt dezelf de zijn, 

De ligging der domeinen is echter alleen zichtbaar bij dunne: kristallet 

Onze vlinderTleugels waren in de meeate gevallen te dik voor rechtstreekst 

observatie. Daarom werden ze geechuurd en gepolijst tot een dikte van 

' .. 
·0 1 2 a 0,3 mmo Zeer dunne plaatjel!I kunnen worden verkr_egen door etsen 

ill fosforzuur (H
3

P04) t bij temperatu-r1m boyen het Curi.epunt. Deze door 
1) . 

La.at ontwikkelde etstechniek dient om te voork.omen dat de verschillende 

domeillen ee}fctief etaen. Op deze ms..nier werden plaatjes verkregen met een 

dikte van 10 tot 20 r . 
III.2. Geometrie der domeinen, 

Boven 120°c behoort BaTi0
3 

tot de kristalklasse ...i.. 3 ~ , en heeft m m 

dan de ideale perowald.et structuur. Zie fig• III.1. Bij het Curiepunt 

treedt er een kleine verschuiving van de ionen op2), waardoor de 

elementaircel overgaat in de peeudokubische (tetragonale) klasse 4 mraw 

(a= 3.992 i, c = 4.036 i , bij kamertemp.). De vierta1li.ge aa is dan 
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de polaire, optisohe, en tetragonal.• (c) as. Dez• assen zijn evenwijdig 

met ~en van de oorspronkelijke kubusrichtingen. Daar er in de ltubiache 

fase drie gelijlo.aardige [100] - richtingen zijn, ontstaat er Yaak een 

gecompliceerde domeinconfiguratie in BaT10
3

• zie fig. III-2~ 

f'7h _9 .i+. 0- o2 -· •-r· 4 + '<@_ a , _ , - I · 

fig. III-1 fig. III - 2 

We kunnen deze ingewikkelde structuur ontraf elen, door ze opgebouwd 

te denken uit kristallografische twee1ingTorm1.ng (twinning} om (101) • 

en (011) - vlakken3). 

Beschouw fig. III-3, waarin een schJma.tisohe YOorste1ling is gegeve 

van de domeinstructuur. Het blokje bestaat ui.t twee dome1n.a1 1 en 2; 

de polarisatierichtingen staan loodrecht op elkaar. Ook de tetragonal• 
- . 0 

c-a.asen in de twee domeinen maken een hoek van 90 .met elkaar; kristallo-

grafisoh hebben we hier dus te doen met een twinning om het (011)- Tlak. 

(of (101)- Ylak). 

fig. III-4 
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Veronderstel dat we een dunne plaat Tan dit kriatal afsnijdea, lood• 

recht op AB en .voldoende dicht bij het bovenvlalt. Leggen we d.1.t plaatj• 

tussen gekruiste nicola, en laten we het licht doorTallei:L in de richting 

loodreoht op het vlak, dan krijgen we het volgende beeld te zien. 

Domein 1 ia steeds donker, omdat de· liohtrichting samenvalt met de 

richting Yan de optiache as. De optische ae van domei.n 2 ligt in het 

Ylak van de plaat; 2. zal due oplichten, behalve in de twee uitdoTi.nge• 

standen {rechte uitdoving). De twee domeinen 1 en 2 duiden we resp. 

aan als "c" en 11a 11
- domeinen. Deze nomenclatuur slaat in hoo:tdzaak op 

de domein.en in .grote dunne platen. Domeinen met hun polarisatierichtin.g 

loodrecht op het grote vlak, noemen we c- domeinen. a- Domeinen hebben 
,· 

hun polarisatierichting evenwijdig aan dit vlak. Aangezien we het 1icht 

meestal laten doorvallen, loodreoht op 4it vlak, kunnen we ook de volgen• 

de def:1nitie geven : Domein~n met de polarisatier:1chting evenrljdig aan 

en loodreoht op de lichtrichting, noemen we resp. c- en a- domeiaen. 

De grens tussen i- en c- domeinen wordt een 90°- grens genoemd. We zien 

due· dat a- en o- domeinen in een kristal, ender de polarisatielli.croseoop 

onrdddelijk geidentificeerd kunnen worden, (fig. III-4). 

Nu snijden we een blokje a!, loodrecht op AG en dichtbij het vlalt 

ABD, en laten het lioht doorvallen in de richting AG. Beide domeinen 

zijn nu echter a - domeinen, en vanwega hun loodrecht op e)kaar st'allnde 

optisch• assen, niet op de bovenbeschreven manier Yan elkaar te onder-

scheiden. 

D 
fig. III-3 
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De 90°- grenzen zijn hier echter rechtstreeks ziohtbaar bij doorvallend 

licht; ten eerste, vanwege de totale reflectie van het 1i.oht 8.an het 

grensvlak 1 en bovendien t.g.T. de mechanische spanningen :in d buurt 

van dit vlak (zie fig. III-2). 

fig. III-5. 

Naast 90°- grenzen, komen er in een.BaT10
3- krieta.1ook18o0

-

grenzen Toor4 ). Dit zijn de grenzen. tussen twee do111c..lnen aet tegen-

geetelde po1arisatierichtingen. Dez• zijn echter niet zonder meer 

zichtbaar. Immere, de optische assen hebben aan beide zijden Tan de 

grene dezelfde richtingQ De periodiciteit Tan het rooster ie pralttiach 
./ 

niet verstoord, zodat rechtetreekse waarnem ingen , danhf.j total• r•-

flectie en inwendige spanningen (zoale bij de 90°. grenzen tussen twee 

a- domeinen), niet mogeli.jk is. Leggen we echter een kJ.ein eleotriavh 

veld aan, loodrecht op de polarisatierichting, dan zttllen de dipolea 

in tegengestelde richting draaien, zodat de uitdoTingarichtin.gen niet lll!ler . 
eam.envallen. Door het draaien van de microsooop-tafel kunnen we nu ook 

de antiparallele domeinen zichtbaar maken. 

Het patroon van domein grenzen, dat we waarnemea aan een tetragoaaa.l 

BaT103-kr~stal, is due opgebouwd uit een combinatie Tan een ot meerdere 

van de vo1gende "elementaire" domeingrenzen : 90°- grenzen, tussen twee 

a-domeinen; 90°- grenzen, tussen een •~ ~n een o- domeinJ 180°- grenzen, 

tussen antiparallele domeinen. 
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De mate waarin een ~ata1 "t11inning" vertoont, hangt aterk af yan de 

· aanwezigheid van eleotrische en mechanische epanningen. Complete een­
dome:lnkri.etallen komen er praktisch niet voor, bij de gekweekte kristal.J.en, 

Het stollen van de flux 1(zie Hoofdstuk II), en de daarmee gepaard gaande 

spannin.gen, zijn er de oorz~ak Tan, dat de vl.indere niet Tol?-edig ui.t 

~'n domei.n. bestaan. Meestal vertonen ze een domeinstructuur, zoals in 

de figur.iII!-4 en III-6, d.w.z. gedeeltelijk a en o- domeinen, waarbij 

valt op te merken dat de a- gedeelten slechts zelden nog onderling 

"twinning" vertonen. 

fig. III-6 fig. III-7 

Leggen we zo'n kristalplaatje tussen twee mioroscoopgla~ajes, en 

we een mecha.nische epannin~ uit, dan verdwijnen de c- domeinen, ea het 

krieta1 deelt zich op in een aa.ntal a- domeinen. ( (011)- en (101)­

twinning). Zie fig. III-7. Door steeds grotere spanningen aan te leggen, 

neemt het aantal 90° grenz~n toe, en ontstaat een domeinconfiguratie 

zoale in een blokyormig kristal (fig. III-2). In deze kubusvormige 

krista11en, zijn de interne spanningen Terantwoorde1ijk Toor d~ hoge mate 

van "twinning". 

Ook indien wr geen uitwendige mechanisohe ot electrische spanningen 

aanwezig zijn, zal het kristal zich sp1itsen in een aantal domeinen. De 
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vrije energie van een multi-domein.- toeetand is lager dan ~e in een 

~en-domeinkristal. De optredende domeinstructuur hangt at Yan de Tora 

van het kristal, Yan de geleidbaarheid, en van de geleidbaarheid Yan 

het omringende medium. 

Het ontstaan van de domeinen bij het Curiepunt, werd geobserTeerd 

m.b.v. een Leitz-verhittingamicroscoop. Nagenoeg ooaplete o- domein• 

kristallen werden tot boven T ve.rhit, en daarna afgekoeld. De o­c 

domeinen zijn daarna geheel verdwenen, ~n het kristal vertoont een multi-

4omeillstructuur (a- domeinen). Deze multidomeiaatructuur is eohter niet 

reproduceerbaar; bij elite afkoeling ontstaat een ander patroon. Di.t 

experiment is nie_t alleen illustratie.t wat het ontistaan van domeinen 

betreft, maar het is bovendien 'en Yan de nauwkeurigste method• om de 

Curietemperatuur te bepalea. 

Tot slot van deze paragraat nog enkele woorden over de grootte der 

domein~n, en de dikte van de domeingrenzen. 

In tamelijk spanningawijze vlinder9'leugels, komen domeinen Toor aet 

een grootte van 30 - 5Cf/6 van het total• kristaloppervlak {zie fig. III-4 

en III-6; vergroting z 10x). Zoals bespro~en zal worden in III.4, i• 

het zelfs mogelijk deze krietallen permanent tot volledige ''ndomein•• 

om te polen. We dienen echter wel te bedenkea dat het gebied, dat zioh 

tussen gekrui.ste nicols voordoet als ''n domein, in werke1~jkhe14 kan~ijn 

opgebouwd uit een aanta1 antiparalle1e domeinen. Zoa1s reeds werd Y•r-

meld, ia dit aan te tonen door het aanleggen Yan een klein eleetrisch 

veld. Een mooiere methode, vooral bij grote kr:istallen, ie de etsmethode 

van Hooton en Merz5). Door het verschil in etssnelheid van de positieve 

en de negatieve kanten van de domeinen, ie het niet al1een mogelijk de 

,, 
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antiparallele domeinen zichtbaar te maken met...opvallend licht, maar 
. 6) 

kunnen we tevens de polarit_eit vaststellen. Hiller en Sayage dtlmpten 

' doorziohtige metaalelectroden op c-domeinkristallen en ontdekten daar• 

bij dat de antiparallele domeinen, zonder verdere hulpmiddelen, zichtbaar 

werden. Hoewel de oorzaak hierTan niet bekend is, is het eeri dankbaar 

hulpmiddel bij de bestudering van de "doaain motione". 

·In blokvormige kriatalletjes met Teel "twinning", zijn de domeinen veel 

kleiner (zie fig. III-2). De afstanden tussen de evenwijdige 90°-grenzen 

varieren van enkele tienden millimeter (fig. III-5) 1 tot een fracti• 

hiervan (fig. III-2). 

0 
R~chtstreekse metingen van de dikte van 90 -grenzen met een oculair-

m.icrom~ter, leveren waarden op van 0.3 tot o.6 f . Dit ·is in overeen­

etemmi.D.g met de, eveneens optisch gemeten, w~arden van Little?). Het 

feit dat de zichtbaarheid Yan deze. grenzen _·in hoofdzaak te wijten is aan 

de tote.le reflectie aa.n het grensvla.k, en niet aan de dikte van de wand 

zelt, maakt deze waarden twijfelachtig. Im.mers, aannemende dat de waarden 

· juiet zijn, zou dit petekenen dat een 90°-grens zich uitstrekt over 1000 

of meer eenheidscellen (a~ c ~ 4i). 

· In het ferromagnetische geval wordt de dikte van de Elochwand bepaald 

door ·de exchange·energ:le enerzijde, die de wand zo bree~ mogelijk tracht 

te ·~en, en de kristalanisotropie energi• anderzijda, die zich hiertegen 

Terzet. De bijdrage van de magnetostrictie is verwaarloosbaar. Dit 

oomproai.s tussan exchange energie en anisotropie energie leidt tot een 

relatiaf dikke Blochwand; beTe in ijzer ongeveer 300 eenheidscel1en 

(1oo0 i). Bij ferroelectrica treedt in de plaat~ van de exchange energie 

op, de interactie-energie tussen de di.polen. De. anisotropie energie 

is in BaT10
3 

veel groter dan in ferromagnetische kristallen. Dit leidt 

tot relatief dU?D.e domeingrenzen. 
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Er zijn verschillende theoretische beschouwi.ngen8) gewi.jd aan de 

dikte en energie Tan de 180°-wand. Hoewel de benaderingemethoden en de 

numerieke resultaten van deze studies elkaar niet dekken, mogeR we toch 

we1 aannemen, dat de structuur van een 18o0 -wand eenToudig ie, en zich 

niet verder uitstrekt dan over 1 of 2 eenheidscellen. 

De 90°-wand heeft een veel ingewikkelder structuur, en bevat e6nheids-

cellen ender anoma1e spanningen • . Dit geeft een grote bijdrage tot de 

elastische energie, welke toeneemt bij ~fnemende wanddikte •. De 90°-wand 

is daarom veel dikk.er dan een 180°-wand. De berekeningen 1open uiteen 
) \ 

van 10 tot 30 ~enheidecellen9 • Een dikte Tan 1000 rooeterconstanten 

komt nergens voo~, hetgeen het Termoeden beveetigt dat de rechtatreekae 

meting van de 90°-grens vertroebeld wordt door de reflectie van het licht. 

0 III.3. De inTloed van een electrisch veld op 90 -grenzen, 

Dankzij de dubbele breking van een Ba.Ti0
3
-kristal, k:unnen we de 

1'ewegingen van de domeingrenzen, onder inTloed van een electrisch Teld 9 

observeren. Het eenvoudigst kunnen we dit ver~esenl.ijken met krlstallen 

met loodrecht op e1kaar gePolariseerde a-domeinen. De beetuderiag yan de 

bewegingen van 180°-grenzen, van fundamen«eler belang da\'\ de beweginge:a. 

0 Tan 90 -grenzen, is echter veel moeilijker. IJ1J11ers om dez• wanden zicht-

baar te maken, moeten we een klein electriech veld aanbrengen, loodrecht op 

het primaire veld. Dankzij de recent ontwikkelde techniek Tan Miller en 

Savage6) is het nu echter mogelijk ook de antiparallele domeine:a., zonder 

?erdere hulpmiddelen, te observeren. 

Onze experimenten werden alleen uitgeToerd met a-domei:a.krietallen, en 

electrische velden evenwijdig aan het grote krietaloppe~l.ak. Nemen we 

een volledig a-domeinkriatal, en zetten we hierop een kleine electrische 

spanning, dan ontstaan er nieuwe domeinen, Ta.naf de rand Yan het kristal, 

in de vorm van kleine wiggen. Zie fig. III-8 en 9. 
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fig. III-8a fig. III-8b. 

Deze wiggen drin~en meestal vanaf de negatieve electrode het kristal 

binnen. De .Polarisatierichting in de wiggen, is die van het aangelegde 

yeld.- Vanwege de eie dat er geen oppervlaktelading aanwezig kan zijn op 

de 90°•grene, ( 11head-to-tail coupling") kunnen we nu ook de zin van de 

polarisatie in de rest van het kristal bepalen. De wiggen veroorzaken 

grote i.nterne spanni.ngen in het kristal : als het veld wordt weggenomen 

verdwijnen ze dan ook weer. Keren we het veld van richting om, dan ont~ 

staan de wiggen eveneens aan.de negatieve electrode. Zie fig. III-Sb. 

fig. III-9 

• I 
; 



t= , ' 

• I 

t li 

1£12 5 '~ ..... 

I "' -
III-10 

De richting, waarin de wiggen in het krista1 gedreTen wordea, staat 

loodrecht op de wig-richting in het Torige geTa1, oYereenkomsti.g de 

eis tot een 11kop-staart 11 - koppeling ("head-to-tail coupling") •. Met 

toenemende veldsterkte, dringen de wiggen door het· kristal, zonder 

noemenswaardige zijwaartse verplaatsing Tan de conYergerende 90°-

grenzen. Naarmate het aanta; wiggen groter is, is de YormizLg Yan 

nieuwe moeilijker : in kristallen met Teel twinning ontstaan bijae 

geen nieuwe domeinen, maa.r groeien de domeinen, met een gunstige 

polarisatierichtinr, ten koste van de andere domeinen. Het d31ea4 

aantal wiggen kan te wijten zijn aan de grote spannjngen (meohaai.ech) 1 

of aan de uitput1;ing van de "nucleatiecentra" aan de randea. 
. 0 

Nadat de wiggen de uoverkant" bereikt hebbe11, gaan de 90 -grenzea 

zich zijwaarts bewegen bij toenemende veldsterkte. Met Yeldea Yan 

2000 V/cm kan men het kristal volledi.g polen tot een 'endoaeia (zie 

fig. III-10). Dit is echter geen etabiele eituatie, want indien het 

veld wordt weggenomen, ontstaat een taaelijk willekeurig patroon Yan 
0 90 -grenzen. 

b c d 

i 

-
i t 

___.. E ----. E 
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fig. III-10 
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Een kwantitatieTe benadering van de relatie tussen veldsterkte en 

· snelheid Tan 90°-wanden is zeer moeilijk, Tanwege de grote snelheden 

en vanwege de onrege1matigheden in het bewegingsproces. 

III.4. Het polen van kristallen, 

Met velden van 2000-4000 V/cm is het mogelijk meer-domeinkristallen1 

tot 'endomeinkristallen om te polen. Zoals reeds ia opgemerkt, is deze 

toeetand echter niet st~biel, en bij het wegnemen van het veld ontstaat 

weer een meer-domeincon!iguratie. 

Voor metingen is het gewenst om ov~r kristallen te beschikken, met 

voldoend grote ~~ndomein~n, zowel a-als c. Daartoe werd de methode van 
10) . 

Fang e.a. gevolgd. Hierbij wordt een kristalplaatje tussen twee plaat-

Tormi.ge electroden gelegd. Het geheel wordt in een vloeibaar dielectricum 

geplaatst, en de temperatuur wordt verhoogd tot boven het Curiepunt. Dan 

wordt het Teld aangelegd, en men laat de vloeistof afkoelen tot beneden 

de Curietemperatuur, 

Fang noemt enkele vloeistoffen, waarmee dit polingsproces kan worden 

. uitgevoerd. Er wordt een verband aangegeven tusaen de diel~ctrische con-

etante Tan de gebruikte vloeistof, en het resultaat van de poling. Stoffen 

met· een hoge di.ilectria~he constante ·(40-50) leveren, itldien 

plaatje ev~nwijdig ligt aan de plaatvormi.ge electroden., een yolledig 

o-domeinkristal op. Hebben de Tloeietoffen daarentegen een lage e 
r 

(5-10), dan worden de kristallen a-domein. 

Onze experimenten werden uitaluitend gedaan met glycerol(£ = 50). 
r 

Ligt het krista1 evenwijdig aan de plaatTormige electroden, daJI ontstaat 

een c-domein; a-domeinen werden verkregen door bet kristal een beetje 

schee!t te leggen t.o.T. de electroden. 

Zie fig. III-12. · 
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+ teflon 

+~ ~ lycerol 
+ 

~ ~ 
.. i;:-poling" .. a-poling" 

fig. III-12 

Bij kleine kriatallen is het reeultaat, afgezien Tan de randen, volledi& 

Bij grote kristallen is de kans op volledige poling minder groot. maar de 

gebieden met uniforme polarisatie zijn groot genoeg voor het aanbrengen 

van contacten. Ter illustratie dient fig. III-13 : dit is bet resultaat 

van de poling in glycerol, Tan het kristal Tan fig. III-4. 

fig. III-1 3 

De verklaring van dit verband tussen de E r van de vloeistof en de 

ompoling.wordt door Fang gezocht in de breking van de veld11jnen aan het 



.. 

III-13 • I 

CTen\vla'l.e Tloeistof - BaT10
3

• De randToorwaarden zijn : 

· 1e. de tangentiele component van de electrische.veldsterkte is 

2e. de normale component van de dielectrische verplaatsing 

(indien geen oppervlakte.lading wordt aangenomen). 

Combinatie van -deze twee ran.dvoorwaarden, levert ons de brekingswet 

tan « BaTi.O 
3 

tan o( Tl . 
• 

t r, Ba 

c vl c. r , 

waa.rbij clBaTiO en ol vl de hoeken zijn tuasen de veldlijnen en 
3 

op het grensYla.k, in resp.. BaTi03 en in de vloeistof; c Ba en E 1 r, r,v 

zijn de relatieve diel. constanten Tan BaT10
3 

en de vloeistof. 
e 

Houden we de notatie van Fang aan, en nomen we de ve~houding van de 

diel. constanten van BaTi0
3 

en de vloeiatof r; dan kunnen we gemakk~lijk 

zien, dat het volgende geldt. 

Alar klein is ( £. vl groot), zal de richting van de veldlijnen weinig 

veranderen aan het grensvlak, en zal het krietal een c-domein worden. 

Is daarentegen r ·groot (_~ 1 klein) dan kunnen we op anB;loge wijze 
" T 

beredeneren dat het kristal gepoold zal worden tot een a-domein• 

Opblerking : 

We hebben hierbij· aangenomen dat het kristal niet helems.a1 evenwijdig 

ligt aan de electroden. Imm~rs, als o(vl = o, gaat de redenering niet 

op. 

In p1aats van een vloeistof te nemen met een kleine £ r' werd door 

ons het kristal.een weinig schuin gelegd. Dit heeft hetzelfde effect, 

geen we k:unnen zien aan de relatie : 

tan o<.Ba = r. tan o<. 1 v • 
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De verklaring van dit polingproces m.b.T. de brek:lngawetten is zeer 

aannemelijk. Er rijzen echter vragen zodra we in de gebruikte formule 

numerieke gegevens gaan invullen. De f. r van BaTi0
3 

bij het Curiepunt 

is van de orde 10cOOO. Voor de twee gevallen, E Tl resp. groot en klein, 

leidt dit tot r = 200 en 1000. Di.t betekent dat in het eerste geTal 

( £ vl ~ 50) de invalshoek van de veldlijnen niet grote:r mag zijn dan 

ongeveer 17 min. Bij een grotere hoek, wordt tan o(Ba. groter dan 1, 

_Jt_ '"~n en zal het kristal in een andere voovKeursrichtiag polari~• , msa.w. 

het zal een a-domein worden. Dit is in strijd met onze waarnemingen. 
\ 

Ale het kristal vlak op de onderste electrode wordt gelegd, ontstaat 

in nagenoeg alle gevallen een c-domein, terwijl we toch mogen aannemen 

dat de hoek tussen het kristal en de electrode meer zal bedragen dan de 

berekende 17 min. 

Ons inziens is de verklaring m.?.v• de brekingswetten te simplistisch, 

en zal men bet depolariserende veld, de gel•idbaarheid en het · opperTlakte.­

laagje van het kristal in de beschouwingen moeten betrekken. 
I" 

Tot slot vemelden we nog dat de experimenten ook in lucht zijn uit-

gevoerd, en dat dan overwegend a-domein-kristallen ontstaaa • 
..; 
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Hoo!dstuk IV 

Meting van enkele ferro-electrieche eigenschappen aan ''ndomeink:ristallen, 

IV,1 Inleiding. 

Van de aldus verkregen &'ndomeinkristallen (zie III,4) werden de 

beste genomen, om enkele primaire ferroelectrische eigenschappen te meten, , 

Hiervoor is slechts een bescheiden technische appa.ratuur nodig, Met de 

schakeling van Sawyer en Tower1 ) kunn~n we de -ferroelectrische hyaterese­

lus op een oscilloscoop zichtbaar maken (fig, IVr1), 

C1 c1 = BaTi0
3 

- krietal 

c2 = 0,3 JA-Fi R1 = ·0,58 M.n... 
R2 Rl 

R2 R
3 

= 47 k.Il ::: 

G C2 0 ;:: oscilloscoop 

R3 (Philipe GM 5666) 

G • toongenerator (Peekel) 

fig. IV-1 Sawyer - Tower circuit, 

De horizontale afbuigspanning is direct evenredig met de totale 

spanning van de toongenerator, Daar c
2 

>> c
1 

(c 1 ~10 - 20p F), is de 

spanning op de horizontale platen evenre~ig met het eleatrisch veld 

op het BaTi0
3
-kristal, De verticale afbuigspanning is even.redig met de 

lading op c2 , en dus ook met de lading op c1, De spanning op de verti­

cale platen is due een maat voor de polarisatie van het krista1, (Opper-

vlak en dikte Yan kristal bekend), 

Uit de vorm en grootte van de op de oscilloscoop zichtbare hysterese-

lus kunnen we de &pontane polarisat~e en het coercitiefveld gemakkelijk 

bepalen. Door veranderingen in temperatuur,en grootte en frequentie T8.J1 

het aangelegde Yeld, kunnen we de spontane polarisatie Ps en de coercitief­

kracht E bepalen in afhankelijkheid van des• .grootheden. 
c 
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Alvorens over te gaan tot de besprekingen van deze metingen, eerst 

enkele woorden over de contacten op het BaT10
3
-kristal. De meeate in de 

literatuur vermelde metingen worden uitgevoerd aan kristallen, waarbij 

de contacten beataan uit dunne opgedampte metaallaagjes. Het bezwaar 

hierbij is echter, dat vanwege de ondoorziohtigheid van de metaa1laagjee, 

er na afloop van het opdampp~ocee, weinig meer gezegd kan worden over de 

<lomeinstructuur. Indien niet bij kamertemperatuur wordt opgedampt, maar 

bij een hogere temperatuur, om een bete~e hechting te verkrijgen, is dit 

een groot bezwaar. Ook de invloed die.de meting heeft op de domeinstructuur 

2) 
kan niet worden vastgesteld. In een aerie artikelen van Miller en Savage , 

over de bewegingen van 180°-grenzen, worden deze moei1ijkheden ondervangen 

door i.p.v. metaallaagjes, vloeibaar 1ithiumch1oride als electroden te 

gebruiken. Een bezwaar hiervan is echter, dat men de temperatuur niet kan 

verhogen. 

Daarom werde~ door ons kwikbolletjes als electroden gebruikt (fig.IV-3) 

Het perspex-blokje wordt verticaal geplaatat, en een kwi.kdruppel wordt op 

het komvormig uitgeholde messingstaaf je gelegd. Na enige tijd, bli.jft dit 

druppeltje voldoende hechten, om het blok~ te kunnen omkeren, en een 

tweede (even groot) druppeltje op het andere staafje te leggen. 

fig. IV-3 

I 
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.Het BaTi03-kristal wordt nu tussen de druppels gebraoht. M.b.v. de 

·instelmoer kan de druk, en zodoende de grootte van het contactoppervlak, 

g~wijzigd worden. Door i.p.v. een perspex, een blokje van Syndanio te 

nemen, kan men de temperatuur verhogen tot aan het Curiepunt. Het is 

natuurlijk niet-mogelijk dit_blokje rechtstreeks in een thermost~atbak 

te plaatsen. Daarom werd een metalen pot gebrui.kt, met een lange dunne 

buis Yoor de doorToer Yan meet- en thermokoppeldraden. (zie fig. IV-4). 

olieniveau 

rubberring 

thermoko el 

zachtboard 

Syndanio 

fig. IV-4 

IV.2. Thermod;ynamisohe theorie van Devonshire. 3, 4,5) 

Voordat we onze metingen van de hystereselus bij verschillende tempera­

turen gaan bespreken, zulle~ we eerst enkele theoretische beschouwingen 

geven, ontleend aan de fenomenologische theorie .van Devonshire. 

We kunnen een ferro-electrisch kristal beschouwen als een thermo­

dynamisch· systeem. Is dit kristal onderworpen aan mechanische en 



" 
'I 

IV-4 

.. ~ -
• . 

electrische krachten, dan kunnen we de toeatand karakteri•erea door de 

waarden van de grootheden er,£ , E, P, Tens, waarbij deze letters de 

gebruikelijke betekenis hebben. Van deze 6 parameters zijn er .slechta 3 

onafhankelijk. K:iezen we de mechanische spanning ()' ; de eleotr:ische _ 

polarisatie P, en de temperatuur T als onafhankeli.jk varia.belen1 dan 

ltunnen we de vrije energie van het kristal schrijven als functie Tan 

deze drie grootheden. Devonshire echrijft de vr:ije energ:i.e van een BaTi0
3

-

kristal als een reeks van machten en proaucten VSllO" en. P, w~bij de 

temperatuurbijdrage Terwerkt is in de temperatuurathankeli.jkheid van de 
\ 

cofifficienten van de machtreeks. Voor een n-ij krietal ( 0- -= O) geldt i 

.. ,, . . . . . . . . ..... {1) 

waarbij P1 ,P2 ,P
3 

de componenten zijn van d~ electriache polarisatie in 
O' 

de drie kristalrichtingen. De coefficient { heeft een bekende fysieche 

betekenia : het is de reciproke vrije s~e~eptibiliteit in de onge­

polariaeerde (kubische) toestand. 

Er geldt immers 

• reoiproke Yrije suscepti-

biliteit in ongepol. 

toestand. 

Bij !ormule (1) is er dus vanuit gegaan, dat de fasen bij 1age 

temperatuur, slechts een kleine vEmstoring zijn van de kubisolw toestand, 
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en door dezelfde vrije energiefunctie kunrien worden weergegeven. 

tetragonale fase van BaT10
3 

geldt : P1 = P2 = Of P
3 

= PI o, waardoor 

(1) overgaat in : 

• • • 
0- 2 ~0- 4 1 /"'CF 6 

A(P) = t }\_ p + i":::111 p + b'°'.:)111 p • • • • • (2) 

Aan de hand van dez• laatete formule zullen we de overgang·van de 

-w 

niet-polaire naar de polaire faae nader bekijken. Daartoe nemen we aan dat 

alleen de coefficient X..._~., de reciproke susceptibiliteit, van de tempera­

tuur afhangt, en de andere twee coefficienten constant zijn. Er blijken nu 

twee principieel verschillende overgangen te bestaan, afhankelijk van het 
<F 

teken van de.ooeffici~nt ~. 11 • 
c; o- >er 

Verpnderstel dat de coefficienten \, ~11 en ':::> 111 allen positief zijn 

in de o~gepolariseerde toestand, en dat alleen {o- van de ·temperatuur af-
.. 

hangt. Uit fig. IV-5a zien we dat voor P = o, de vrije energie minimaal 

is. 

f 
A 
I . r 

o- I 
II'.. =o I 
~(o l 

I 

fig. IV-5a. 

t 
p 
I 
I 
I 
I 
I L ___ _ 

5b . 

0 

0- . 

,Ale bij afnemende temperatuur, -:\, continu verandert van een positieve naar 

een negatieYe waarde, zien we dat er een maximum optreedt voor P = 0 en 
CJ' 

twee minima voor P 1 o. Bij de temperatuur waarbij { nu1 is, gaat het 

k:ristal over van een stabiele ongepolariseerde naar een stabiele ge-

polariseerde toestand. Deze verandering geschiedt continu (fig. IV-5b), 



en we hebben te maken met een overgang van de 2e soort; 
~ . 

Is daarente1en ~ 11 ne~atief, dan zien de vrije-energie-functies Toor 
er 

verschillende waarden { er uit zoals in fig. IV-6a. 

I 
A 
I 
I 
I 
I 
I 

I 
I 
I ~ 
I 
I 
I 
1---- --+ -'X..fT ____., 

0 

"fig. IV-6a 6 b . 

c:r 
Bij een bepaalde temperatuur (posi tieve { 

0
) heef't de vrije energie-functie 

twee gelijke minima, een voor P = 0 en 'en voor P ~ - O. Bij a!nemende 

temperatuur wordt , en ondergaat de stabiele toestand van 

" het kristal een discontinue verandering. De polarisatie verandert sprongs-

gewijs van nul (fig. IV-6b); de overgang is van de 1e soort. 

Dit laatate geval zullen we nader beschouwen; hij Ba.Ti0
3 

is de ferro­

elektrische overgang van de 1e soort. Op het moment van de oTergang moet 

de vrije energie voor P ; P en voor P = 0 gelijk zijn. Deze voorwaarden 
0 

substituerend in verg. (2) levert : 

p 2 + *° 
0 

~CT p 4 1 >0- p 6 
~ 11 0 + b '-:::>111 0 = 0 (3) 

Bovendien treedt de polarisatie spontaan op, d.w.z. zonder de aanwezigheid 

van een uitwendig electrisch veld. 
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Hieruit vo1gt : 

'OA 'Ycr- P+~o- 3 ;-a- --~ 1;°P =Es O s ~~ ~ 11 p + '::>111 P--

Dit ge1dt ook op het moment van de overgang s 

y(T p ~a- p 3 
~\o o + "J 11 o + = 0 • • • • • •• (4 ) 

Uit {3) en (4) vinden we Toor de spontane polarisatie en de reciproke 

susceptibiliteit bij de overgang reap.: 

p 2 = -i (~J • • • • • 0 ' c; 11 
• • • • • • • • (5) 

:t: 1t 
t ~ ~1) 2 

= - • • • • • • • • • • • • • (6) 

(;~11 

Uit dez~ !ormules zien we, dat door metingen van P
0 

en "1: , de 
~ ?~ ' 

coefficienten 'S11 en 'J111 bepaald kunnen worden. Een ander interessant 

feit is, dat {: positief is, d.w.z. dat de suaceptibil.iteit bij het 

Curie-punt een grote poaitieTe, doch eindige waarde heeft. In tegenstelling 

tot ferroelectrica met een fase-overgang van de tweede soort, waarbij 

de suscepti.biliteit oneindig groot wordt bij het Curie-punt. 

La.ten we eer~t eens kijken naar de . coefficient{~. Dit is de reci­

proke susceptibilit.eit in de ongepolariseerde toestand. "Door meting van 

de dielectrische constante boven het Curie-punt (para-electriache 

toestand) 1 kunnen we de Curie constante en de Curie-Weiss-temperatuur, 
• <T 

en dus de temperatuurafhankelijkheid Tan .:{ , bepalen. De metingen kunnen 

het best geschieden aan keramische tabletten, o&dat deze veel minder ver­

ontreinigingen bevatten dan kristallen (vergelijk de Curi.e-punten). 

Fig. IV-7 geeft de resultaten weer van onze ~ r - metingen aan een BaTi0
3

-

tablet. Voor de Curietemperatuur en de Curie-ifleiss-temperatuur vinden we 

resp~ 
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De hieruit berekende Curie-constante bedraagt 

zodat we, voor voldoende hoge temperaturen, kunnen sohrijven 1 

E.r = 1,3 x 10~ 
(T - 115) 

Deze resultaten komen goed overeen met die van Roberts6): deze vindt 

voor T , T en C resp. 130°c; 118°c en 1',54 x 105 °K. De 11.tera. tuurge­c 0 

eevens over de waarden van c, gemeten ·aan 'enkrietallen, lopen sterk 
\ 

uiteen. (Van 1,5 tot 6,5 x 105 °K). Het verschil tussen T en T is c 0 

bij eenkristallen .meestal wat kleiner dan de hierboven genoemd• waarde; 

0 de meeste auteurs geven ongeveer een versch11 op van 10 c. 
c - y~ Berekenen we uit het ~ r - T - verband, de cmefficient 'l , dan Tinden 

we : (in Gior~i-stelsel) 

~~ = 87 x 10
4 (T - T ), hetgeen redelijk goed overeenatemt met de 

0 

gegevens uit de literatuur, nl. 'X,~ : 7.4 x 10~5 (T - T ). c.g.s. = 
0 4 v.m, 

= 67 x 10 (T - T
0

) • A. sec. 

Uit metingen van P en 
0 "i\,r:ro ' ../ -zijn door ons de coefficient•n 

~ o-11 en S ~ 11 berekend. Aan deze waarden ~an de coef ficienten mogen we 

echter niet te veel waarde hechten, omd~t. het moeilijk is een nauwkeurige 

meting te doen van de dielectrische constante bij het Curiepunt •. Boven-

dien liggen, zoals later nog zal blijken, onze metingen van de spontane 

polariaatie aanzienlijk lager dan die, welke tegenwoordig in de litera-

tuur als betrouwbaar worden aangeduid. Ook in de 1iteratuurgegev•ns 

vinden we een grote spreiding, nog versterkt door het teit dat de coeffi-

cienten temperatuurafhankelijk zijn. We zullen dan ook volstaan met het 

geven van de orde-grootte van de coefficienten bij kamertemperatuur I 

~er -12 8 5 3 3 5 11 ~ - 3.10 c.g.s. = - 24.10 V.m /A .5 

;:>CJ" -22 10 'J 111 ~ 5.10 c.g.s. = 4 x 10 
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Door differentieren Tan de vrije energie naar P, vinden we het ver-

· band tussen het uitwendig electrisch veld en de -polarisatie s 

E = 7,_,crP + ~~1 P3 + ~~11 P5 • • • • • • • • • • • • (7) 

Substitutie van~de bovengenoemde coefficienten leidt tot de kromme ABCD 

van fig. IV-8 (bij kamertemperatuur). Deze :f'iguur ste1t de "plaats" van 

de maJd..ma en minima. van de vrije energie Toor, geprojecteerd op het P-E-

Tlak:. De gedeelten AB en DC oorresponderen met de mini.ma, terlvijl de ge-

stippelde kromme BC overeenkomt m~t een maxima.le vrije energie. Deze 

toestand is eohter instabiel, zodat de polarisatie bij de punten B en C 

een sprong zal m.aken naar reap. D en A. Op grond van ae thermodynamische 

theor~e zal het omklappen due disoontinu gebeuren, langs de-lijnen BD en 

CA •• Het· snijp\.tnt van de 1ijn BD met de horizo~tale a~, geeft one de 

narde van het theoretis.ohe coercitie:f'Teld. Bij de in de llteratuur 

a1s meest betro111rbaar genoemde coef:f'icienten, betekent d:1t een 

coereitiefveld van de orde 18o.OOO V/om. 

I 
B 20 . I 

I ' ' ,, 
1 .... ..... 

10 I ' ' ' I ' ' ' 6 12 na -1 -12 -6 . ', 

fig. IV-8 
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rv.3 • .Metingen van de hystereselus bij kamertemperatuur, 

Fig. IV-9 geeft een hystereselus te zien van een BaTi0
3
-kristal (40 f) 

bij kamertemperatuur, en een frequentie van 50 Hz. Voor het coercitiet-

veld en de spontane polarisatie vinden we resp. 

E = 1200 V/cm c 

P 
8 

= 1~ y.-c/ca2 

/ /,,,.-

J I 
I I 

I 
I I 

I 
I I 

.....___, 

v ./ r 

fig. IV-9 

·-

\ 

= 
= 

6,25 v 
30 mV 

Deze waarden varieren echter van kristal tot kristal. Van de 10 door ons 

gemeten kristallen, van ongeveer gelijke di.kte, liggen 

../ 2 
en Ps resp. tussen 8o0-2000 V/cm en 12-17 y.-c/cm • 

de waarden van E c 

Vergelijken we de experimentele hystereselue met de theoretisch be-

rekende, dan valt ons op de eerste plaats· op, het grote versohil in 

I 

coercitiefveld. Ook de hierboVen genoemde waarde Tan de apontane polari- ~ 

satie vertoont een discrepantie met die uit fig. IV-8. 

Dat de experimentele waarde van het coerci~iefve1d zoveel lager ligt 

dan de theoretische, betekent dat het kristal de metastabiele toeatand 

reeds lang verlaten heeft, voordat deze toestand instab~el wordt. In 

plaats van een plotseling omklappen van de polarisatie in zijn geheel, 

wordt deze overgang over een langere tijd uitgesmeerd, omdat er reeds 

bij lage velden antiparallele domeinen, 1n de vorm van w:f..ggen, het 

kristal binnendringen. 
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Een uitgebreide studie van dit 11swit~ohing" proces is begonnen met een 

·onderzoek van Merz?). Merz vond experimenteel, dat de snelheid waarmee 

de polariaatie verandert, evenredig is met exp (- Ol/E), waarbij E het 

aangelegde veld is, en d.... een temperatuurafhankelijke grootheid Cacti-
-

veringsveld). Het verantwoordelijke "ewitch:tng" mechanisme is• volgene . 

deze aehrijver, het ontstaan en de voorwaartse groei van antiparallele 

domeinen. De zijwaartse verplaatsing van de 180°- grenzen speelt een te 

Terwaarlo~en rol. De onderzoeken van Miller8) daarentegen leiden tot de 

conclusie dat de grootste bijdrage tot de "switching" juist wel afkomstig 

ia van de zijwaartse groei van 180° grenzen. Ook zij komen tot de ex-

ponentiele wet i 

dP • 
dt ::;: 

- o<./E 
e ( 8) 

Ongeacht het mechanisme dat verantwoordelijk is voor deze wet, conclu-

deren we, dat men niet kan spreken van een bepaald coercitiefTeld. Immers, 

het veld waarbij de polarisatie van teken omkeert, hangt af van de tijd 

41e beschikbaar is om·deze omkering te doen plaats vinden. De vorm van de 

hysterese hangt af van de veldsterkte en van de frequentie waarmee de 

lus_doorlopen wordt. 

Voordat we inga~ op de meti.ngen van de hystereselus als functie van 

de amplitude en de frequentie van het veld, keren we nog even terug naar 

de gesignaleerde discrepantie tussen onze gemeten waarde van P en de in s 

fig. IV-8 gevonden waarde. 

ne •aarden van de ooef fic'i..enten \(/' , s ~ 1 en S-1~ 1 , waardoor de po­

larisati• bij E = 0 bepaald wordt, berusten op de algemeen ~anvaarde 

9) 6 -6 I 2 metingen van Merz 1 nl. Ps = 2 x 10 r-c cm , bij kamertemperatuur. 
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.. 
Onze waarde daarentegen bedraagt ten hoogste 17 2 p.C/cm , hetgeen merk-

M 10) . 
waardigerwijs volledig overeenstemt met de eerdere door erz en 

11) 
anderen gemeten P • Het feit dat de door hem 1n 1953 gemeten l"pontane s 

polarisatie een factor 1 1 7 hoger ligt dan de Toorheen (1950) gepubliceerde 

waarde, wordt door Merz toegeschreven aan de betere kwali.teit Tan de 

kristallen, waarin alle of nagenoeg alle parallele en antiparalle1e do-

meinen omgek.lapt kunnen worden. Het blijft ons echter beTreemden dat noch 

door Merz, noch door andere schrijvers, ~ de tussen 11.ggend~ jaren, 

tussenliggende waarden van P
8 

werden ~epubliceerd. 

Een theoretische beschouwing brengt ons niet veel verder. Beschouwen we 

BaTi0
3 

als een zuiver ionenkristal dan kunnen we, u.it de verschuivingea 

van d.e ionen, een schatting maken van de marl.male bijdrage van de ionen 

12) 
tot de polarisatie. Gebruik makend van de door Frazer •·•• gemeten 

verschuivingen, ( 0 ZBa. = + 0,05; t, Z·Ti. = + o, 10; 0 Z'>I = - o,o4 i) rlnden 

we voor de bijdrage van de ionen tot de pol.ari.satie : Pi c 16 j-lC/oa2 
on 

Hieruit zien we, als we Merz' waarde van 

dat de electronenpolarisatie ongeveer 10 

lijktveel, indien we bedenken 

26 _JAC/cm2 als juist aannemen, 

2 y<-C/cm zou moeten bedragen. Dit 

veer 2,5 is. 

13) Hagedorn heeft de bijdr0ge van de electronen tot de spontane polari-

satie berekend, aan de hand van een statisch model. Ten gevolgeTan de 

verschuivingen, staan de ionen niet langer in een veld nu1, en zullen ze 

gepolariseerd warden. Elke puntlading en elke dipool staat dan in een 

electrisch veld, samengesteld uit het CoulombTeld en het Te1d van de 

ge!nduceerde dipolen. Door aan te nemen dat BaTi0
3 

een zuiver ionenkristal 

is, d.w.z. dat de ladingen van de ionen resp. + 2 e, + 4e, - 2e zijn, 

en door de waarden van de verschuivingen en de polariseerbaarheden in te 

2 vullen, Tindt Hagedorn een electronenpolarisatie van ongeveer 8o j.tC/ca • 
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·De enige conclusie die we hieruit kunnen trekken is, '. dat de aanname van 

·een zuiver ionen-kristal voor BaTi0
3 

niet juist is. Dit brengt ons echter 

n~et verder wat betreft de vraag naar een verklaring van de gemeten waarde van 

p • 
B 

We zullen nu -nader ingaan.-0p de vorm van de hystereselus a~s functie 

van de amplitude en frequentie van het aanlegde veld. Het omk1approces 

wordt besehreven door de formule 

dP 
dt = F (P) e <X/E ( t) 

waarbij F(P) het feit in rekening brengt, dat de "s"iteh:Ltlg"-snelheid 

hangt van de mate waarin het kristal reeds gepolariaeerd is. 

Uit de literatuur zijn one twee theorieen bekend over de·functie F(P). 

'14) 
Landauer stelt dat F(P) evenredig is met (P~ - P); F(P) = ~ (PS - P)~ 

waarbij P
8 

de verzadigingspolarisatie voorst~lt, en v een constante is, 

onafhankelijk van E en P. De fysische gedachte die hierachter steekt, is 

de volgende : de k.ana tot de vorming. van nieuwe domeinen, is evenredig 

~et het volume van het kristal dat nog niet is omgepoold. 

Franklin15) daarentegen stPlt dat F(P) evenredig is met (P + P ), 
s 

maar Terbindt hieraan geen fysische betekenis. We zouden de term (P + p ) 
B 

eventueel k:unnen uitlegge~ ale een soort wisselwerking: naarmate er meer 

is omgepoold, volgt·de rest sneller. 

Beide theorieen stellen ons in staat om de Torm van de hystereselus te 

bepalen. De resultaten zijn echter niet gelijkluidend. Volgens Landauer 

wordt de verzadgingspolaria~tie a.symptotisch bereikt, terwijl we uit de 

formule van Franklin concluderen dat de verzadigingspolariaatie bereikt 

wordt met een eindige snelheid. Vooral bij kleine veldsterkten treden er 

- " 16) principiele verschillen op tussen de twee theorien • 
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Voor ons doel, de berekening van het coercitiefveld als funct~e Tan de 

frequentie, is het niet van belang welke theorie we kiezen. We stellen: 

dP - ~/E (t) 
dt = ~ (P

6 
- P) e 

Integreren we deze vergelijking van t 

(P = P(t) ), dan krijgen we.: 

. ,. . . . . . . . . 
= o, (P • - P ) tot t = t 

8 

- d.. /E(e) 

( 10) 

P - P(t) s 
2P 

6 
= - f> f, e d~ ••• • •• (11) 

of P(t) 
p 

s 

0 

t "- - o<./E(Q) ] 
= 1 - 2 exp [ - (>:> J 

0 
• dQ • • • • • • ( 12) 

Leggen we een periodieke spanning aan, zodat geldt 

E(Q) = E s:Ln w Q 
0 

en nemen we E enkele malen groter dan E , dan mogen we sohrijTen : 
0 c 

E( il) = • • • • • • • • • • • ( 13) 

• I 

v 
Uit deze formuleswe het verloop van P(t) tijdens het ollklappen construeren. 

Wij zullen echte?' uit deze formuleshet vN'band atleiden tussen het coerci­

tiefveld en de snelheid waarmee .het veld aangroeit. ( G.) E ). 
0 

Stel dat bij t = t 1 geldt: w E t 1 
== E en P(t1) • o, dan gaat (11) over o _c. 

in l 

of 

- cl.../ w E ~ 
0 

l-fJ Ecf - of./x exp - e wE 
0 0 

= t 

= t ••••••••• (15) 
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De integraal kunnen we in een reeks ontwikkelen i 

)· - d../x E 2 - c<.fE { E E 
dx = ..L e e 1 - 21 ( o<c) + 3 (-!)2. + 

d.. 0( 

- 4! 
E 3 } (16) (: ) +. • • • 

Vergelijk (15) gaat- nu over in : 

+ . . . . } . cJ., .e 
-·W E • log 2. 0 0 

Dit kunnen we weer herschrijven tot : 

" ol e . 2 log E - ~ + log 
e c 

r 1 _ 2! 

w waarbij' ~ de frequentie voorstelt (--:2'it ). 

• • • 

Vergelijken we onze metingen van E met de literatuurgegevens over het c 
Ee 

activeringsveld ot, dan blijkt dat -Cc;r-) van de orde 0,1 is. De logarit-
dl.l f. 

misch' term verandert'Yslechts weinig bij verandering van E • 
c 

Diffe~entieren we het linker- en rechterlid van (17) naar -i- , dan 

krijgen we : 

e 
d log ')} E 

0 

d~) 
E 

c 

:: 2 E c 

Voor niet te grote veranderingen van 

e 
d log v E . 0 

d c-1..) 
E c 

1,2 o( 

. c 

! ~ r ~ e e • a • • • • e ( 18 ) 

)I E blijft E ~ o, 1 d.. zodat 
0 c 

• • • • • • • • • (19) 

Formule (19) geeft ons expliciet het verband tussen het coercitiefveld 

en de snelheid waarbij het aangelegde veld verandert, mits er aan de 
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voorwaarde voldaan blijft dat E
0
')) E

0
• Indien we uitgaan Tan de theorie 

van li'ranklin, krijgen we ook dezel:f.'de formule (19). Formu1e ( 19) sugger-

1 eert dat de meting van ~ als functie Tan 
c 

leveren, met een helling van ongeveer 1 1 2 d.. 

een rechte l~jn zal op­

Dezel!de waarde van ·y E 
0 

kan echter zowel worden verkregen door verandering van de amplitude als 

door verandering van de frequentie van het aangelegde veld. Volgens boven-
1 e 1 « 

staande theorie zou zowel bet verband E -log )I a1s E - log E
0 r c c 

lineair moeten zijn, met dezelfde helling. 

Onze experimenten zijn echter niet\ in overeenstemmiltg met d• theorie. 

In fig. IV.10 is voor een kristal Ta.a 40 }A- het reciproke coercitiefveld 
10 

uitgezet tegen 1og V E • De lijnen I en II zijn het reau1taat van meti.ngen 
0 

bij constant veld en veranderlijke frequentie 9 terwijl bij III, IV en V 

de frequentie constant gehouden is en het veld geva.ri.eerd. 

De lijnen I en II zijn inderdaad recht, met een helling s 

e 
d log ")} E 

0 

d <i-> 
c 

~ - 15 x 103 V/cm 

Voor het activeringsveld clvinden we liilrui.t l rf... ~ 12 :x 103 V/cm. Dez• 

waarde stemt goed overeen met de waarde ol... = 11 x 1cY V/cm Tan \'lieder, 

uit metingen van het ooercitiefveld als functie van de frequentie. 

De metingen van E als functie Tan E (III,IV en V) leTerea alleen. c 0 

in een klein gebied een rechte lijn op. (Voor kleine velden blijft 

onze formu1e niet meer gelden, vanwege de aanname E >> E ) • De uit het 
0 0 

lineair gedeelte ~rekende at~ 4 x 1a3 V/ca, is in tegenspraak met all.• 

ons bekende metingen van deze grootheid. 

De enige mogelijke conclusie die we hieruit kunnen trekken, ia 1 dat 

er een essentieel verschil bestaat tuseen de frequentie- en de veld-

niet afhankelijkheid van het coercitiefveld.R is dua 'V° ui•sl,.rl.tend een functie 
c 

van de "rise rate" van het veld, zoale zowel de theori• van Landauer 
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als die van Fran11.in doet vermoeden. 

De literatuur biedt weinig houvaat wat borenstaande bewering betrett. 

Ons zijn geen artiJq-lan bekend waarin metingen worden hesproken van het 

coercitiefYeld als functie van het aangelegde Yeld. De enige aanwijzing 

van een aool'tgelijk eff eot zoals hierboven besproken, vormt een op-
- . 

14) merking in het reeds eerder geciteerde artikel van Landauer • 

Hierin wordt gezegd dat ongepubliceerde metingen van Huibregtse aantonen, 

dat he'\ coercitiefveld niet alleen een functie ie van de "rise rate" 

E
0

<.v tijdena het omk1appen, maar expliciet. afhangt van de frequentie van 

het aangelegde wisselveld. 

IV.4. Meting van E
0 

en P
8 

als functie van de temperatuur. 

Voor hetzelfde kristal 1 waarvan in fig. IV-5 d~ hystereselus is weer­

gegeven bij kamertemperatuur. is in de tiguur IV-10 en IV-11 het tempera-

tuur verloop van reap. het coercitiefvela· E en de spontane polarisatie . . c 

P getekend. (frequent1e 50Hz). s 

In het temperatuurtraject van ·20 tot 100°c neemt het coercitiefveld 
dE 

line~ir af. De hel~ing, dTc 
- 18) 

met de metingen van Wieder 

= - 6,75 V/cm 
dE 0 c 

(~ .. 6 0 V/cm) 
dt • 0 • c 

, :1.s in-overeenstemming 

Boven 100°C kunnen we moeilijk meer spreken van een coercitiefveld 1 omdat 

dan· de liystereselue insnoert, en zich splitst in twee· lusjea 

(zie fig. IV-12). 

Het ontstaan van deze dubbele lus bij het Curiepunt, kunnen we als 

volgt verklaren. Veronderstel dat bet krista1 een temperatuur heeft, 

waarbij het, zonder de aanwezigheid van een electrsich veld, kubisoh is. 

(1). Leggen we nu een veld aan, en laten dit langzaam toenemen, dan ge-

draagt het kristal zich ale een normaal dielectricum. (1)--. (2). Bij 

een bepaalde veldsterkte wordt het echter, bij dezelfde temperatuur, 

ferroelectrisch. De polarisatie verandert discontnu van (2) naar (3). 
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Voor grotere velden blijft het kristal in de·ferroelectrisohe toestand. 

(3-.4). Laten we het veld nu weer langzaam afnemen, dan blij!t de ferro-

electrische toestand bestaan tot een Teldsterkte bereikt is~ ~ehorende 

bij (5). Het kristal wordt weer kubisch (paraelectrisch) en de polari-

satie springt van (5) naar (6). Voor negatieve velden geldt dezelfde 

redenering. 

p 4 

fig. IV-12e 

m 
Ook met de thermodynaische theorie Tan Devonshire kunnen we een char-

mante illustratie geven van de dubbele lus· ·bi.j bet Curiepunt. 

We hebben gezien, dat geldt : E = J(_Q-P + S~1 P3 + 2:)~ 11 p5, waarbij 

"' we hebben aangenomen dat alleen de coefficient ~ temperatuura.thanke .. 

lijk is. Vullen we de waarden van de coefficienten in boTenstaande for-

mule in, dan leidt ook de theoretische P-E-kromme tot een dubbele lus. 

Het mooiat kunnen we dit demonstreren door het invoeren Tan dimensie­

loze grootheden e, p en t, in de vergelijking : (zie Merz9) 

F = A (T - T ) P2 - BP4 + cP6 
0 

. , . . . . . . (20) 
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Dit is dezelfde vergelijking voor de vrije energie, als door ons ge-

bruikt ie op blz. IV-5, met dien verstande, dat A(P), 1'._r;r, ~~ 1 en <:)~ 11 
reap. vervangen zijn door : F(P); 2A (T-T ); - 3B en 6C. 

0 

Uit (20) vinden we : 

E . 
• • • • • (21) = 

Om dit dimensieloos te maken, vermenigvuldigen we links en rechts met 

een f aotor K, en stellen : 

4BW .. 4 p3 

6 ·cn>5 = 2 p5 
• • • • • • • • • • • • • (22) 

KE = e 

2 AK (T-T ) 
0 

p = 2pt 

Vo or de conetante ·K, Tinden we dan 

K = (~) 3/2 
B5 3 

cm /Volt • • • • • • • • • • • • (23) 

Verg. (21) gaat dan over in : 

e = 2 pt 4 p3 + 2 p5 • • • • • • • • • • • • (24) 

neze vergelijkingen zijn in fig. IV-13 (voor positieve p) getekend met 

de parameters : 't = O; t = 0,5; t ~ 1,5; t = 2,0 en t ~ 2,5. De figuur 

toont duidelijk dat bij waarden van t van ongeveer 1,2 tot 1,6 een 

dubbele lus optreedt. 

Uit de verg. (22) en (23) kunnen we gemakkelijk berekenen, dat geldt : 

t c (3AC ) (T -T ) 
B2 o • • • • • • • • • • • 

Theoretisoh treedt de dubbele lus op bij waard'en van (T-T ) van 7 
0 

10°c. Dit is volkomen in overeenstemming met onze experimenten. 

Tot slot willen we nog even ingaan op fig. IV-11, de temperatuur-

(25) 
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·Of 
afhankelijkheid van de spontane polarisatie..._ We hebben blz. IV-6 gezegd 

dat de over gang van de para-electrische naar 'de ferro-.. electrisohe fase, 

een overgang van de eerste soort is, d.w.z. dat o.a. de polarisatie dis-

continu verandert bij de overgangstemperatuur. Onze metingen zijn hier-

mee niet in overeenstemming. 

De bewering, dat de overgang van de eerste aoort is, staat buiten e1ke 

twijfel. Het niet-spr~ngsgewijs veranderen bij het Curiepunt zullen we 

waarschijnlijk aan de 11kwaliteit" van het kriatal moeten wijten. We 

wijzen er op dat fig. IV-11 volkomen samenvalt met de vroegere metingen 

uit de li.teratuur. Net "vroegere" bedoelen we de publicaties die voor­

a:f'gingen aan het ~wuste artikel van Merz9) over "goede" eenk:ristallen, 
. 2 

waarin gewag werd gemaakt van een spontane polariaatie van 26 y.c/cm • 

In hetzel!de artikel werd voor het eerst m~lding gemaakt van metingen, 

waaruit bleek dat de P
8 

werkelijk discontd.nu naar nul gaat bij het 

Curiepunt. 
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Hoofdstuk V, 

.Slotbeschouwing 

Zeals reeds in de inleiding werd gezegd, werpt het door ons ver-

richte onderzoek . geen nieuw licht op de problemen·rond BaTi0
3

, In­

tegendeel, er zijn ons problemen gerezen, waarover in de literatuur 

gezwegen wordt, 

Voor een deel zijn dit "kinderzi,kten", d,w,z, een ge.vo1g van 

onze geringe ervaring op het gebied Val' het onderzoek aan ferro-
\ 

electrische materialen. Het feit b,v,, dat we zo'n 1age apontane po-

lariaatie meten, moeten we hoogstwaarschijnli.jk aan de kwaliteit van 

de kristallen toeschrijven. Ook het feit 4at de spontane polariaatie 

niet discontinu verandert bij het Curiepunt, is in strijd met de 

hedendaagee metingeil van toonaang~vende onderzoekers, 

Verdere aanwijzingen dat de kristallen van een niet zo'n beste 

kwaliteit zijn, vinden we in de gemeten waarden van het coercitiefveld 

en de f , de dielectrisehe constante in de e-richting, Het feit dat 
c 

onze waarnemingen in overeenstemming z~n met de publicatie~ rond 

1952, maar een tiental procenten lager liggen dan de tegenwoordig 

verJ.~elde waarden, wekt het vermoeden dat wij met dezelfde moeilijk-

heden te kampen hebben gehad, als de 11werkerevan bet eerste uur"• 

Bij een eventueel verder onderzoek zullen deze problemen dan ook het 

allereerst om opheldering vragen; er zal speciaal nog meer aandacht 

moeten worden besteed aan het kweken van .de kristal1en, 

Naast deze, zijn er de problemen van meer theoretische aard, waar-

bij we b.v. denken aan het polingsproees, De methode van Fang wordt 

algemeen toegepast VOOr het maken Tan eendomeinen, maar Oeie is het 

hiervoor verantwoordelijke mechanisme m.b.T, de brekingswet onvol-

doende verklaard, 
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Een ander theoretisch probleem is aangesneden in IV-3. Uit de be~e-

ken.ingen van Hagedorn blijkt dat·we de binding niet als zuiver ionogeen 

mogen opvatten, omdat dit leidt tot veel te grote waarden Tan de polari-

satie. Hoe de binding dan wel is, blijft echter een open vraag. 

Een aantal van de discrepantiee kitnnen we waarschijnlijk verklaren met 

de inferieure kwaliteit van de kristallen. Maar we kunnen dit toch moei-

lijk verantwoordelijk stellea· voor de gevonden tegenstrijdigheden bij 

de "switching". 

Dit "awitching"-mechanisme alleen al, zou een nadere bestudering waard 

zijn. Het activeringsveldo<. uit de exponentiele wet 'ftln Merz,heeft o.i. 

weinig fysieche betekenis. Ook het feit dat deze "constante 11 afhangt van 
' . 

de dikte van het kristal. en van de veldgroothedencu en E.,maakt de 

I 
I 

~ 

fysische betekenis disc"Utabel. Het zou ons veel minder wantrouwend stemme~ 
- "'-/E 

ale in de "switching11-\Jet 1.~.v. e ; een Arrheniusfactor zou Toor-

komen. 

Zowel de theor!9'e van Landauer als die van Franklin lijken one te een-

voudige modellen voor het werkelijke mechanisme. 

Bij een eventueel nader onderzoek zal oqk aand.acht moeten worden 

geschonken aan de dikte-afhankelijkheid van h.et coerci tiefveld. Deze af-

hankelijkheid wordt verklaard door het aannemen van een dun opperTlakte-

laagje, met afwijkende eigenschappen (lage diel. constante; tetragonaal 

tot 175°c). Indien een dergelijk laagje inderdaad aanwezig is, zal dit 

ook invloed hebben op de braking Tan krachtlijnen • 

•••••••••••••••••• 

Tenslotte wil ik Prof. Zwikker graag dankzeggen voor het leiding geven 

aan ea het goed~euren van dit afstudeerprogramma. 

Ook vooral wil ik hem bedanken voor de vele vruchtbare "dinsd&rgochtend-

besprekingen", welke ik mij nog lang zal blijven lierinneren. 

Boxtel, maart 1964. 
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