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Zusammenfassung 

Mittels riintgenographischer und thermochemischer Methoden wurde der Mechanismus 
der Bildung von (Ba, _ I Ca,)TiO, -Mischkristallen unter Verwendung fester Losungen von 
BaCO,/CaCO, detailliert untersucht. 

Im Ergebnis dessen wird gezeigt, dal3 sich der Reaktionsmechanismus der Bildung von 
(Ba,Ca)TiO, bei Einsatz fester Losungen von (Ba,Ca)CO, prinzipiell von dem unterscheidet, 
wenn klassische Mischungen aus BaCO, und CaCO, mit TiO, umgesetzt werden. 

Investigations of the mechanism of formation of 
Ba , ~ x Ca, TiO, mixed crystals using ( Ba,Ca) CO, 
solid solutions 

Abstract 

The mechanism of formation of (Ba, .Ca,)TiO, mixed crystals using solid solutions of 
BaCO,/CaCO, was investigated in detail by X-ray diffraction and thermochemical methods. 
As a result it has been shown that the mechanism of (Ba,Ca)TiO, formation differs 
according to the nature of starting materials: BaCO,/CaCO, solid solutions or a “classical” 
mixture of both carbonates. 

EINLEITUNG 

iiber die Beeinflussung der Gefiigestruktur als such elektrischer Eigen- 
schaften von BaTiO,-Keramiken durch Zugabe von Calcium ist in jiingster 
Zeit vie1 berichtet worden. Doch bereits bei der Art und Weise des Ca-Ein- 
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baus gehen die Meinungen auseinander. Einerseits wird ein Einbau auf 
Ba-Platzen bis ca. 20 mol% und ein Einbau auf Ti-Platzen bis ca. 5 mol% 
diskutiert (z.B. [l-3]). Andererseits wird eine Besetzung von Ti-Platzen 
durch Ca in einer Konzentration von mehr als 0,l mol% aus kristallograph- 
ischen Griinden ausgeschlossen, eine Besetzung von Ba-Platzen bis zu 
20 mol% als gesichert angenommen [4, 51. Der Grenzwert der Loslichkeit 
von Ca in BaTiO,, bereits 1959 veriiffentlicht [6], wird von verschiedenen 
Autoren iibereinstimmend mit 20 mol% angegeben. Erhebliche Unklarheit- 
en bestehen iiber die Wirkungsweise des Ca. Wahrend eine grol3e Zahl von 
Autoren eindeutige Hinweise fur eine Beeinflussung der Gefugeausbildung 
findet [3, 5, 71, berichten Tiwari et al. [l] bei einem Ersatz von bis zu 
20 mol% Ba durch Ca iiber keinerlei Beeinflussung der mittleren KorngriiBe. 

Insbesondere zum Mechanismus des Ca-Einbaus gibt es eine grobe Zahl 
verschiedener Vorstellungen, jedoch kein mit Fakten unterlegtes Modell. 
Gesichert ist, dab die Art und Weise der Zugabe des Ca erheblichen Einflurj 
auf die Eigenschaften des Bariumtitanates hat (vgl. [ 1, 4, 5, 7, 81). 

Unser Ziel war es, den Mechanismus der Bildung von Ba, ~ I Ca, Ti03 aus 
Mischungen von festen Losungen der Zusammensetzung Ba, _ .y Ca., CO3 
(0 < x < 0.2) und TiOz zu untersuchen. Voraussetzung dafiir ist die Herstell- 
ung definierter fester Losungen Ba, _ _~ Ca, C03. 

Nachfolgend berichten wir zunachst i.iber die Synthese und Charakterisie- 
rung fester Liisungen Ba, ,,. Ca., CO3 und deren Umsetzung mit Titandioxid 
und stellen die Ergebnisse denen gegeniiber, die mit “klassischen” Misch- 
ungen von BaCO,, CaCO, und TiOz erzielt wurden. 

EXPERIMENTELLES 

Fur die thermoanalytischen Untersuchungen wurde ein Derivatograph 
“C” der Firma MOM, Budapest, genutzt. Alle Messungen wurden in 
Platin-Tiegeln mit einer Einwaage urn 30 mg und einer Heizrate von 
10 K min’ in Luft (statisch) durchgefiihrt. Als Referenzprobe wurde X- 
A&O3 gewahlt. Vergleichsmessungen wurden mit der STA 409 der Firma 
Netzsch, Selb, vorgenommen. 

Die riintgenographische Charakterisierung der Pulver erfolgte nach der 
Guinier-Technik (Cu Kcc -Strahlung) mit einer Kamera vom Typ FKJ 1 der 
Firma AEG ( Guinier-Doppelkammer). 

Als innerer Standard wurde Si verwendet. 
Die Synthese der Ba, _ r Ca, C03-Pulver erfolgte nach zwei Varianten, 

wobei in allen Fallen reinste Chemikalien von Merck verwendet wurden. 

Syn thesevarian te I 

Zu einer 1,5 M Losung von BaCl, .2H,O und CaCl, 2H20 mit dem 
entsprechenden Ba/Ca-Verhaltnis wurde unter standigem Ruhren bei 
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Raumtemperatur eine ammoniakalische (NH,),CO,-Losung (2,5 M) ge- 
tropft. Nach Beendigung der Umsetzung wurde abfiltriert und mit Wasser 
chloridfrei gewaschen. Der Festkiirper wurde bei 120°C im Trockenschrank 
getrocknet. Ein Teil des so gewonnenen Produktes wurde in unter Vakuum 
abgeschmolzenen Dural-Glas-Ampullen 50 h bei 500°C getempert. 

Synthesevariante II 

Zunachst wurde eine 0,13 M ammoniakalische Losung von BaCl, . 2H20 
und CaCl, 2H,O mit dem gewiinschten Ba/Ca-Verhaltnis hergestellt. Die 
Losung wurde auf 90°C erhitzt und iiber einen heizbaren Tropftrichter unter 
fortwahrendem Riihren zu einer ammoniakalischen 0,4 M ( NH4)2C0, - 
Losung getropft, die ebenfalls bei 90°C gehalten wurde. Der pH-Wert wurde 
bei pH 9 konstant gehalten; ggf. durch Zugabe von Ammoniak. Nach 
beendeter Reaktion wurde die Mischung noch 1 h bei 90°C gealtert. An- 
schliebend wurde heil3 filtriert und mit kalter 0,l M (NH,),C03-Losung 
chloridfrei gewaschen. Der Festkorper wurde bei 120°C im Trockenschrank 
getrocknet. Ein Teil des so erhaltenen Produktes wurde 500 h wie unter I 
beschrieben bei 500°C getempert. 

ERGEBNISSE 

In der Literatur gibt es eine Vielzahl von Arbeiten iiber die Liislichkeit im 
System BaCO,-CaCO, , die jedoch zum Teil zu sehr unterschiedlichen 
Ergebnissen kommen [ 1,9- 151. So reichen die Angaben zur Liislichkeit von 
Ca im Ba-reichen Gebiet von 3,5 mol% [ 1 I] bis 20 mol% [ 141. Die Angaben 
zum ermittelten Phasenbestand im genannten System unterscheiden sich 
ebenfalls sehr stark, wobei dies zum Teil auf die recht unterschiedlichen 
Synthesemethoden zuriickgefiihrt werden kann. 

Prinzipiell wurden Losungen der Metallsalze verwendet. Unterschiede 
traten jedoch schon in der Wahl der Salze und des Fallungsmittels auf 
[ 10-121, sowie bei den Fallungstechniken [ 10, 151 als such den Fallungsbe- 
dingungen (z.B. pH-Wert, Temperatur [ 11, 151). 

Wir haben die beiden im experimentellen Teil beschriebenen Syntheseme- 
thoden angewandt. 

Phasenhestand nach Synthesemethode I 

Die rontgenographischen Untersuchungen zeigten, da13 die erhaltenen 
Produkte nur wenig rontgenaktiv sind, d.h. entweder liegen grobe Mengen 
amorpher Bestandteile vor, oder die gebildeten Kristallite sind fur die 
verwendete Cu-Strahlung zu klein. Die Giite der Riintgendaten reichte 
jedoch aus, urn zu ermitteln, dab in den synthetisierten Festkorpern ein 
Gemisch aus BaCO, in der Aragonit-Form (rhombisch) und Barytocalcit 
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Abb. 1. Erster endothermer Effekt in ungetemperten Proben nach Synthesevariante I: 0, 
erstes Aufheizen; A, zweites Aufheizen. 

BaCa(CO,), vorliegt. Bei einem Ca-Gehalt < 8 mol% ist Barytocalcit nur in 
Spuren nachweisbar, wahrend im Falle hiiherer Zugaben ( > 8 mol%) deut- 
lithe Mengen auszumachen sind. 

Die gewonnenen Datensatze fur das BaCO, erlaubten keine zuverlassige 
Berechnung von Gitterparametern, so darj ein Ca-Einbau auf diesem Wege 
nicht prognostizierbar war. 

Weiteren AufschluD m&en die simultanen TG/DTA-Untersuchungen 
erbringen. 

Zunachst galt unser Interesse der Temperatur der Phasenumwandlung 
rhombisch- hexagonal des BaCO, . Kontrollmessungen an BaCO, p.a. 
(Merck) bestatigten die in der Literatur angegebene Temperatur von 809°C 
[ 161. Abalduev et al. [ 171 fanden bei Untersuchungen am System BaC03- 
SrC03 feste Liisungen Ba, _ x Sr, CO3 mit 0 < x < 1 und eine Abhangigkeit 
der Phasenumwandlungstemperatur rhombisch-hexagonal vom Ba- bzw. 
Sr-Gehalt. 

Alle nach der Synthese I hergestellten Proben zeigten beim Autheizen auf 
900°C mehrere zum Teil deutlich getrennte endotherme Effekte zwischen 
740°C und 8 10°C. Beim Abkiihlen der Proben traten (zu etwas tieferen 
Temperaturen verschoben) jeweils mehrere exotherme Effekte auf. Tragt 
man die Temperatur des jeweils zuerst auftretenden endothermen Signals 
gegen den Ca-Gehalt der Probe auf (Abb. 1) zeigt sich eine annahernd 
lineare Abhangigkeit von Temperatur und Ca-Gehalt. Werden die gleichen 
Proben nochmals dieser Prozedur unterworfen, ist prinzipiell identisches 
Verhalten zu beobachten. Es erfolgt lediglich eine Verschiebung der Effekte 
zu hiiheren Temperaturen (etwa 40°C). 

Die Untersuchung der thermisch vorbehandelten Proben (50 h bei 500°C) 
ergab prinzipiell das gleiche Verhalten, allerdings lagen hier die Tempera- 
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turen fur den ersten endothermen Effekt beim ersten Aufheizen bereits 
zwischen 760°C und 795°C. Das zweite Aufheizen zeigte zwei deutlich 

getrennte Effekte bei 795°C und 810°C ohne erkennbare Abhangigkeit vom 
Ca-Gehalt der Proben. Betrachtet man die parallel zu den DTA-Kurven 
aufgenommenen TG-Kurven, ist eine geringe, jedoch stetige Masseabnahme 
zwischen 300°C und 500°C zu beobachten. Eine starke Masseabnahme 
setzt bei ca. 600°C ein. Der Gesamtmasseverlust zwischen 300°C und 
900°C ist urn etwa 10% geringer, als er aus der Zersetzung von CaCO, zu 
erwarten ware. Ein Vergleich mit Proben, die durch Mischen und Mahlen 
von CaCO, und BaCO, (mit den entsprechenden Ba/Ca-Verhaltnissen) 
hergestellt wurden, zeigt, da13 insbesondere im Zersetzungsverhalten 

(TG, DTG) keine signifikanten Unterschiede bestehen. Es ist lediglich 
eine etwas geringere Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzungsreaktion 
ab 600°C in den nach Synthese I hergestellten Proben zu beobachten 
(Abb. 2). 

Betrachtet man die Ergebnisse der rontgenographischen und thermoana- 
lytischen Untersuchungen im Zusammenhang, ergeben sich fur die nach 
Syntheseweg I hergestellten Proben folgende SchluBfolgerungen. 

(i) Die nach dem Syntheseweg I hergestellten Proben zeigen das typische 
Zersetzungsverhalten von Gemischen aus CaCO, und BaC03. Fehlende 
Phasenumwandlungseffekte im Bereich zwischen 400°C und 600°C belegen, 
dalj das im Gemisch vorliegende CaC03 in der Calcit-Form (hexagonal) 
vorliegt. 

(ii) Aus der Differenz zwischen theoretisch zu erwartendem und gemess- 
enem Masseverlust durch CaCO,-Zersetzung sowie aus dem Masseverlust 
im Bereich zwischen 300°C und 500°C folgt, dal.3 ein geringer Teil des 
Calciums als Ca(OH), vorliegen mu13. 

(iii) Die geringere Zersetzungsgeschwindigkeit im Bereich der CaCO, - 
Zersetzung (verglichen mit reinen Gemischen CaC03/BaC0,) ist auf den 
Gehalt an Barytocalcit zuruckzufiihren. Die Zersetzung von CaCO, und 
Barytocalcit iiberlagern sich. 

(iv) Die Verringerung der Phasenumwandlungstemperatur des BaCO, ist 
auf energetische Effekte zuriickzufiihren. Unter den gewahlten Synthese- 
bedingungen entstehen sehr kleine Teilchen mit entsprechend groDer Ober- 
flachenenergie. Ahnliche Verhaltnisse erreicht man durch mechanische Zer- 
kleinerung von Kristalliten (Bruchkanten). Vergleichende DTA-Messungen 
an frisch gemahlenen Gemischen aus CaCO, und BaCO, zeigen ebenfalls eine 
Verringerung der Phasenumwandlungstemperatur (Abb. 3). Ein Ausheilen 
von Kristalldefekten (Bruchkanten, Versetzungen) verringert die Ober- 
flachenenergie. Dies ist durch natiirliche Alterung (Festkorperdiffusion unter 
Normalbedingungen) oder thermische Behandlung der Teilchen moglich. 
Beweis dafiir ist die deutlich erhohte Phasenumwandlungstemperatur beim 
zweiten Aufheizen der Proben (Abb. 1) sowie die Ergebnisse an den getem- 
perten Proben (s. oben). 
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Abb. 2. Vergleichende ijbersicht typischer TG-, DTG- und DTA-Kurven von Carbonat- 
Proben unterschiedlicher Herstellungsart und einem Ca-Gehalt von 16 mol%: ~ klassische 
Mischung; ~ - - -, Synthesevariante I; -. -, Synthesevariante II. 
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Abb. 3. Phasenumwandhmgstemperatur von BaCO, in Gemischen mit CaCO,: 0, erstes 
Aufheizen; A, zweites Aufheizen. Ein Jahr alte Probe: 0, erstes Aufheizen; A, zweites 
Aufbeizen. 

Kontrollmessungen an einem 1 Jahr alten Gemisch aus CaCO, und 
BaCO, ( 16 mol% Ca) ergeben sogar eine Phasenumwandlungstemperatur, 
wie sie theoretisch fur reines BaCO, zu erwarten ist (vgl. such Abb. 3), d.h. 
Effekte durch erhiihte Oberflachenenergien sind nicht mehr nachzuweisen. 

(v) Die Abhtingigkeit zwischen Ca-Gehalt der Proben und Phasen- 
umwandlungstemperatur des BaCO, ist auf Wechselwirkungen zwischen 
BaCO, und CaO zuriickzufiihren. Wie aus Abb. 3 ersichtlich, wurde beim 
zweiten Aufheizen der naturlich gealterten Probe mit 16 mol% Ca eine 
Verringerung der Phasenumwandlungstemperatur gemessen. Beim zweiten 
Aufheizen der Proben ist die Zersetzung des CaCO, abgeschlossen, es liegt 
ein Gemisch von CaO und BaCO, vor. Die Messungen an frisch gemahl- 
enen Proben zeigen eine weitaus starkere Beeinflussung der Phasenumwand- 
lungstemperatur (vgl. Abb. 3). Zuriickzufiihren ist dies auf die Stijrungen in 
den Kristalloberflachen durch Brtiche. Ahnliche Effekte konnten wir bereits 
bei friiheren Untersuchungen an Gemischen aus BaCO,, CaCO, und TiOz 
beobachten [ 181. 

Der gleiche Effekt ist beim zweiten Aufheizen der durch Cofallung 
hergestellten Mischungen zu beobachten (Abb. 1). Die deutlich starkere 
Beeinflussung beim ersten Aufheizen dieser Mischungen ist auf das Vor- 
handensein von CaO aus der Ca(OH),-Zersetzung und die sehr hohe 
Reaktivitat der thermisch nicht vorbehandelten Kijrner zuriickzufiihren. 

Nach dem Syntheseweg I gelingt es also nicht, feste Losungen des Typs 
(Ba, ~ x Ca,)CO, herzustellen. Vielmehr liegt ein Gemisch aus Ca( OH), , 

CaCO,, BaCa(CO,), und BaCO, in feindisperser Verteilung vor. 
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Abb. 4. Gitterparameter c von BaCO, in Abhlngigkeit vom Ca-Gehalt der Mischung. 

Phasenbestand nach Synthesevariante II 

Auch hier ergaben die rontgenographischen Untersuchungen, da13 die 
erhaltenen Proben relativ gering kristallin sind. Die thermische Behandlung 
der Proben (500 h bei 500°C) erbrachte eine deutliche Verbesserung der 
Kristallinitat. 

In den unbehandelten Proben wurden eindeutig BaCO, in der Aragonit- 
Form (rhombisch) und Barytocalcit BaCa( C03)2 nachgewiesen. Die ge- 
wonnenen Datensatze reichten aus, urn Gitterparameter fur das BaCO, zu 
berechnen. Allerdings war dies nur bis zu einem Ca-Gehalt von 10 mol% 
moglich. Alle Proben mit hoherem Ca-Anteil waren so wenig kristallin, dal3 
eine Gitterverfeinerung mit den verfiigbaren Daten nicht mehr moglich war. 
Die Gitterparameter zeigen eine deutliche Abhangigkeit vom Ca-Gehalt der 
Probe. So verringert sich der Parameter c von 643 pm in reinem BaCO, bis 
auf 640 pm in der Probe mit einem Gesamtgehalt an Ca von 10 mol% (s. 
Abb. 4). 

In den getemperten Proben konnten wir neben den oben genannten 
Phasen zusatzlich CaCO, in der Calcit-Form (hexagonal) in mit wachsen- 
dem Ca-Gehalt steigenden Konzentrationen nachweisen. 

Im Rahmen der thermoanalytischen Untersuchungen an den thermisch 
nicht vorbehandelten Proben fanden wir zwischen 400°C und 450°C einen 
irreversiblen endothermen Effekt, der in den thermisch vorbehandelten 
Proben nicht nachgewiesen werden konnte. 

Das zweite Aufheizen der Proben bis 900°C erbrachte unabhangig vom 
Ca-Gehalt einen reversiblen endothermen Effekt bei 809°C (Abb. 5). Die- 
sem Effekt vorgelagert war ein weiteres, jedoch sehr schwaches und diffuses 
endothermes Signal. Mit wachsendem Ca-Gehalt der Proben verstarkte sich 
dieses Signal und verschob sich zu niedrigeren Temperaturen. Da eine 
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Abb. 5. Endothermer Effekt in Proben der Synthesevariante II: 0, erstes Aufheizen; A, 
zweites Aufheizen. 

exakte Temperaturbestimmung nicht moglich war, mu13 auf eine graph&he 
Darstellung des Effektes verzichtet werden. Beim zweiten Aufheizen der 
Proben war eine Abhangigkeit zwischen der Lage des urspriinglich bei 
809°C auftretenden endothermen Effektes und dem Ca-Gehalt der Probe zu 
beobachten ( Abb. 5). 

Die thermogravimetrischen Untersuchungen zeigten einen stetigen 
Masseverlust der Proben ab 300°C. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser 
Zersetzungsreaktion erreichte bei ca. 550°C 700°C (nur bei Ca-Gehalt- 
en > 14 mol%) und bei 810°C lokale Maxima (s. Abb. 2). Der Gesamtmass- 
everlust lag ebenfalls (wie bei den Proben aus Syntheseweg I) im Durch- 
schnitt urn 10% niedriger, als er theoretisch aus der CaCO,-Zersetzung zu 
erwarten ware. 

Ein Vergleich mit dem Zersetzungsverhalten klassischer Mischungen 
CaCO, /BaCO, zeigt signifikante Unterschiede ( Abb. 2). Insbesondere der 
grol3e Masseverlust, der bei 810°C einsetzt und mit dem oben beschriebenen 
DTA-Effekt zusammenfallt, ist augenfallig. 

In Abb. 6 ist der relative Masseverlust zwischen 810°C und 900°C (be- 
zogen auf den Gesamtmasseverlust durch CaCO,-Zersetzung) gegen den 
Ca-Gehalt der Probe aufgetragen. Dabei mul3te der Ca( OH),-Gehalt vernach- 
lassigt werden, da er nicht bestimmt werden konnte. Nach Abschatzungen 
auf der Grundlage der Differenzen von gemessenen und theoretischen Mass- 
everlusten aus der Zersetzung von CaCO, liegen maximal 10% des gesamten 
Ca als Hydroxid vor, so da13 daraus resultierende Fehler in erster Naherung 
vernachlassigbar sind. Die Abbildung zeigt eine deutliche Abhangigkeit des 
Masseverlustes vom Ca-Gehalt der Probe. Berechnet man aus den Mass- 
everlusten die jeweilige Konzentration an CaCO, in mol% und tragt diese 
gegen den Ca-Gehalt der Probe auf (Abb. 7) wird deutlich, dal3 ein Grenz- 
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Abb. 6. Relativer Masseverlust von Proben nach Syntheseweg II zwischen 810°C und 900°C 
in Abhlngigkeit vom Ca-Gehalt: l , Proben ohne Vorbehandlung; A, getemperte Proben. 

wert fur die CaCO,-Menge vorliegt. Die getemperten Proben zeigen prinzi- 
pie11 das gleiche Verhalten mit dem Unterschied, dal3 der relative Mass- 
everlust bzw. die CaCO,-Konzentration geringer sind (s. ebenfalls Abb. 7). 
Zusammenfassend lassen sich folgende SchluDfolgerungen ziehen: 

(i) Die nach dem Syntheseweg IT hergestellten Proben unterscheiden sich 
hinsichtlich ihres Zersetzungsverhaltens deutlich von Gemischen aus CaCO, 
und BaCO,. 
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Abb. 7. Konzentration des im BaTiO,-Gitter eingebauten Calciums beziiglich der Ca- 
Gesamtkonzentration (berechnet aus dem Masseverlust durch CaCO,-Zersetzung): 0, 
Proben ohne Vorbehandlung; A, getemperte Proben. 
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Aus dem endothermen Effekt urn 450°C in thermisch unbehandelten 
Proben und dem rijntgenographischen Nachweis von hexagonalem CaCO, 
in getemperten Proben folgt, da13 der endotherme Effekt der Phasenum- 
wandlung rhombisch-hexagonal des CaC03 zuzuordnen ist. Damit ist das 
Vorhandensein von rhombischem CaCO, in den synthetisierten Proben 
bestztigt. 

(ii) Die zwischen theoretisch zu erwartendem und gemessenem Wert des 
Masseverlustes aus der thermischen Zersetzung des CaCO, gemessene 
Differenz sowie der bei 300°C einsetzende Masseverlust belegen, da13 ein Teil 
des Ca-Gehaltes der Probe als Ca(OH), vorliegen mul3. 

(iii) Das zweite Maximum der Zersetzungsgeschwindigkeit (ca. 700°C) 
ist der Zersetzung von Barytocalcit zuzuschreiben, denn es liegt deutlich 
iiber der Zersetzungstemperatur von CaCO, und tritt nur dann auf, wenn 
die Riintgenuntersuchungen das Vorliegen von Barytocalcit belegen. Ein 
weiteres Indiz ist die gute ubereinstimmung mit dem Verlauf der DTG- 
Kurve der Probe aus Synthese I in diesem Bereich (s. Abb. 2). In den 
Proben aus Synthese I konnten erhebliche Mengen Barytocalcit nachge- 
wiesen werden. 

(iv) Das Ausbleiben der Erniedrigung der Phasenumwandlungstempera- 
tur des BaC03 ist auf die kiinstliche thermische Alterung der Proben 
zuriickzufiihren, die wir an die Fgllung angeschlossen haben. Ganz augen- 
scheinlich wirkt sich dabei sehr positiv aus, daI3 die Alterung im wgDrigen 
Milieu und nicht im getrockneten Zustand ablguft. Defekte in der Kristall- 
struktur kiinnen so iiber L&e- und Abscheidungsprozesse beseitigt werden. 
Diese Prozesse laufen natiirlich mit deutlich hiiherer Geschwindigkeit ab als 
die Festkiirperdiffusion, iiber die in trockenen Pulvern das Ausheilen von 
Deffekten erfolgt. 

(v) Eine Abhangigkeit der Phasenumwandlungstemperatur des BaCO, 
vom Ca-Gehalt der Proben ist such hier nachzuweisen. Aufgrund des 
Ca( OH),-Gehaltes der Proben sollte eine Beeinflussung durch vorhandenes 
CaO bereits beim ersten Aufheizen zu erwarten sein. Wie aus Punkt (iv) 
ersichtlich liegt jedoch eine so stabile Kristallstruktur vor, dalj der geringe 
CaO-Gehalt keine mel3baren Auswirkungen hat. Erst nach der Zersetzung 
des gesamten CaCO,, d.h. beim zweiten Aufheizen, ist eine Beeinflussung 
der Phasenumwandlungstemperatur meflbar (s. Abb. 5). 

(vi) Im Verlauf der F 5 11 ung entsteht eine feste Liisung der Zusammen- 
setzung Ba, _ .~ Ca,X C03. Mit steigendem Ca-Gehalt verkleinert sich die 
Elementarzelle. 

Die Phasenumwandlung des BaCO, liegt deutlich iiber der Zersetz- 
ungstemperatur von CaCO,, so dalj im Zuge des wghrend der Phasenum- 
wandlung auftretenden aktivierten Zustandes das eingebaute CaC03 unter 
CO,-Abspaltung zersetzt wird. Dies zeigen die thermogravimetrischen Un- 
tersuchungen deutlich (Abb. 2, 6, 7). WSihrend der Fgllung werden danach 
etwa 50% des angebotenen Calciums in das BaCO,-Gitter eingebaut. Das 
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ist mit einer starken Stbrung des Kristallgitters verbunden mit der Konse- 
quenz, daD Proben mit einem Ca-Gehalt > 10 mol% riintgenographisch 
nicht mehr auswertbar sind. Aus den TG-Messungen folgt, dab bei einem 
Angebot von 10 mol% Ca ca. 5 mol% in das BaCO,-Gitter eingebaut 
werden. Die Temperung der Proben (500 h bei 500°C) fordert die Einstell- 
ung des Gleichgewichtszustandes im Gitter. Aus Abb. 7 geht hervor, da13 
nach der Temperung ein Sattigungswert von urn 4 mol% Calcium im 
BaCO,-Gitter erreicht wird. Intensitgt und Scharfe der Riintgenreflexe 
sprechen such deutlich fur eine wesentliche Verbesserung der Kristallinitat 
der Proben. 

Die von uns ermittelte Loslichkeit von ca. 4 mol% Calcium in BaCO, 
ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Chang [ 1 l] und 
Bol’shakov [ 151 und steht in Widerspruch zu den diesbeziiglichen Ergeb- 
nissen von Tiwari et al. [ 11. 

Untersuchungen zur Kinetik der (Ba,Ca)TiO,-Bildung 

Zur Klarung des Mechanismus der Festkorperreaktion wurden “klass- 
ische” Mischungen von BaCO,, CaCO, und TiOz hergestellt und mit den 
nach Synthesevariante II praparierten Carbonatgemischen und TiOz ver- 
glichen . 

Die zunachst durchgefiihrten thermoanalytischen Untersuchungen zeigt- 
en, da13 zwar Differenzen in der Geschwindigkeit der Zersetzungsreaktionen 
der Carbonate auftreten, aber ansonsten keine signifikanten Unterschiede 
feststellbar sind. 

In Abb. 8 sind TG-, DTG- und DTA-Kurven beider Mischungen darge- 
stellt. Zu Vergleichszwecken sind such noch die entsprechenden Kurven der 
nach Syntheseweg I dargestellten Pulver hinzugefiigt, ohne das nachfolgend 
naher derauf eingegangen werden kann. 

Alle Gemische enthalten 16 mol% Calcium. Im Falle der klassischen 
Mischung ist eine deutliche Trennung zwischen dem Bereich der CaCO,- 
Zersetzung und dem Bereich der BaCO,-Zersetzung zu erkennen (DTG- 
Kurve). Ein intensiv ausgepragtes endothermes Signal in der DTA-Kurve 
kennzeichnet die Phasenumwandlung rhombisch- hexagonal des BaCO, . 
Die Stufen in der DTA-Kurve sind jeweils dem Ende einer Zersetzungsreak- 
tion zuzuordnen. 

Im Falle des auf der Basis der Synthesevariante II hergestellten Gem- 
isches, welches die feste Losung der Carbonate enthalt, ist zunachst in der 
DTG-Kurve der Bereich der Zersetzung des freien CaCO, zu erkennen. 
Diese Zersetzungsreaktion verlauft mit merklich hoherer Geschwindigkeit 
als die vergleichbare Reaktion der klassischen Mischung (feindisperse Ver- 
teilung) und ist aufgrund des geringeren CaCO,-Gehaltes such friiher 
abgeschlossen. Im weiteren iiberlagern sich der wegen der geringen Kristall- 
initat der Probe ohnehin schwach ausgepragte endotherme Effekt der 
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Abb. 8. Typische TG-, DTG- und DTA-Kurven von Gem&hen unterschiedlich syn- 
thetisierter Carbonate mit TiO, (Ca-Gehalt 16 mol%): ~, klassische Mischung; - - - -, 
Synthesevariante I; - -, Synthesevariante II. 
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BaCO,-Phasenumwandlung und der endotherme Effekt der Zersetzung des 
im BaCO, -Gitter gebundenen CaCO, . Deutlich ausgepragt jedoch such hier 
wieder das Ende der BaCO,-Zersetzung, die sich im vorliegenden Fall mit 
der Zersetzung des im BaCO,-Gitter gebundenen CaCO, iiberlagert. 

Urn Aussagen zum Verlauf der Festkorperreaktion treffen zu konnen, 
schien uns die rontgenographische Untersuchung am aussichtsreichsten zu 
sein. Da erfahrungsgemlb eine Dedektion Ca-haltiger Phasen bei Konzen- 
trationen < 10 mol% Ca wegen der geringen Intensittit der Rontgenreflexe 
sehr schwierig ist, entschieden wir uns fur eine Ca-Konzentration von 
16 mol% in den zu untersuchenden Proben. 

Ein nach Syntheseweg II hergestelltes Gemisch mit einem Gesamtgehalt 
von 16 mol% Ca enthalt nach unseren vorausgegangenen Untersuchungen 
eine feste Losung der Zusammensetzung Ba0,94Ca,,,,C0, sowie freies 
CaCO, und Spuren von Ca(OH), und Barytocalcit BaCa(CO,), in fein- 
disperser Verteilung. 

Im folgenden wird die klassisch hergestellte Mischung aus BaCO,, 
CaCO, und TiO, als Mischung A, die nach Synthesevariante II hergestellte 
Carbonatmischung und TiOz als Mischung B bezeichnet. Beide haben einen 
Ca-Anteil von 16 mol%. 

Zur Untersuchung der ablaufenden festkorperchemischen Vorgange 
wurden die Mischungen A und B bei Temperaturen zwischen 800°C 
und 1300°C in 50 K-Schritten jeweils 30 Minuten getempert. Die so behan- 
delten Proben wurden riintgenographisch untersucht im Hinblick auf 
den Phasenbestand als such auf die Verschiebung der Reflexlagen infolge 
Ca-Einbaus in das BaTiO,-Gitter. Quantitative Aussagen zu letzterem 
erhielten wir durch die Ermittlung der Verschiebung des 11 l-Reflexes des 
Bariumtitanates. 

Die entsprechenden Werte wurden einer Kalibrierkurve (Abb. 9) entnom- 
men, die durch rontgenographische Vermessung von (Ba, _ X Ca,)Ti03 - 
Mischkristallen mit 0 < x < 24, welche 1 h bei 1350°C gesintert wurden, 
erhalten wurde. 

Die verwendeten Vergleichsproben waren bis zu einem Ca-Gehalt von 
16 mol% phasenrein und zeigten scharfe Reflexe. Dieses Ergebnis stimmt 
gut mit Arbeiten anderer Autoren iiberein, die eine Loslichkeit von 16- 
20 mol% Ca in BaTiO, angeben [6, 191. 

Ergebnisse der Temperversuche: Mischung A 

Bereits bei 800°C ist BaTi03 in der Probe rontgenographisch nachweis- 
bar. Diese friihe Bildung von BaTiO, stimmt iiberein mit friiheren Arbeiten 
[ 181, bei denen nachgewiesen werden konnte, dal3 sich infolge mechanischer 
Zerkleinerung hochreaktive BaCO,-Partikel bilden, die sich bereits bei 
Temperaturen urn 800°C unter Abspaltung von CO;! zu BaO umsetzen. 
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f(C)=38.913544-0.001943*C+0.000923*C*C 
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Abb. 9. Lage des Ill-Reflexes von BaTiO, in Abhingigkeit vom Ca-Gehalt. 

Zur Bestimmung der Reflexlagen ausreichend intensive und scharfe Sig- 
nale lieferten jedoch erst die bei 850°C getemperten Proben. Bis zu einer 
Temperatur von 950°C finden wir BaTiO,, BaCO, und TiOz nebeneinander. 
Zwischen 1050°C und 1150°C ist CaTiO, rijntgenographisch nachweisbar. 
Ab 1200°C liegt phasenreines BaTiO, mit einem Ca-Gehalt von 16 mol% 
vor. Der Ca-Gehalt des gebildeten BaTiO, in Abhangigkeit von der Tempera- 
tur ist in Abb. 10 dargestellt. Wie ersichtlich, wachst die Ca-Konzentration 
bis 1100°C annahernd linear auf ca. 10 mol%. Zwischen 1150°C und 1200°C 
(gleichzeitig mit dem Verschwinden des CaTiO,) steigt die Ca-Konzentra- 
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Abb. 10. Konzentration des im BaTiO, eingebauten Calciums in Abhlngigkeit von der 
Reaktionstemperatur: 0, Mischung A; A, Mischung B. 
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tion auf 16 mol% entsprechend der Gesamtkonzentration von Ca. Der 
Fehler der Konzentrationsbestimmung liegt bei etwa 1 .O mol% absolut. 

Im Gegensatz dazu stehen Untersuchungen von Tiwari et al. [ 11, die in 
DTA-Kurven von Mischungen aus CaCO,, BaCO, und Ti02 bei ca. 1180°C 
ein ausgepragtes exothermes Signal finden, welches sie der Festkiirperreak- 
tion zur Bildung von Ba, ox Ca, TiO, zuordnen. Von uns durchgeftihrte 
vergleichende DTA-Messungen bestatigten diesen Effekt nicht. 

Aufbauend auf unseren Untersuchungen und Ergebnissen von Fubini et 
al. [ 201, die bei Arbeiten an festen Lijsungen Sr, Cal --x CO3 feste Liisungen 
der Oxidphase Sr, Ca, _ x 0 nachwiesen, ergibt sich folgendes Reaktions- 
schema fur die Bildung von Ba,,,,Ca,,,,TiO,: 

(1 -x)BaCO,+~Ca~~Oj~Ba,_,CaXO+CO, 
Aragonit 

bzw. 

CaCO, * 6oO’c CaO + CO2 
C&it 

(1 -x)BaCO,+xCaO~Ba,-XCa,O+(l -x)C02 
Calcitstruktur 

Ba,_,Ca,O+TiO,- 8oo-‘200”c Ba, _-I Ca, TiO, 

x =f(V 
5 mol%Ca < x < 10 mol%Ca 

800°C 1200’ c 

CaO + TiO, , 
> 1050°C CaTi 

0,93Ba0,,,Ca0,,,Ti0, + 0,07CaTiO, 3 Ba0,84Ca0,16Ti0, 

Mischung B 

Bis zu einer Temperatur von 850°C sind lediglich Spuren von BaTiO, 
nachweisbar. Eine Bestimmung des Ca-Gehaltes ist hier nicht miiglich. Das 
im BaCO,-Gitter eingebaute Ca hemmt die Zersetzung des BaC03 und 
damit den Ablauf der Festkiirperreaktion zur Bildung von BaTiO,. Bei 
einer Temperatur von 900°C sind ausreichende Mengen kristallinen Barium- 
titanats gebildet, urn den Ca-Gehalt der Mischkristalle bestimmen zu 
konnen. Der gefundene Wert von ca. 8 mol% liegt merklich iiber dem 
vergleichbaren Wert der Mischung A. Zwischen 950°C und 1150°C finden 
wir (bei wachsender Intensitat der BaTiO,-Reflexe) generell eine Ca-Kon- 
zentration von ca. 10 mol% im BaTiO, (s. Abb. 10). Ab 1200°C ist such 
hier wieder ein quantitativer Einbau des Calciums nachweisbar. 

Ein weiterer Unterschied gegentiber Mischung A besteht im Auftreten der 
Phase Ba,Ca,Ti,O, bei Temperaturen zwischen 900°C und 1100°C. Ceh et 
al. fanden diese Phase bei Untersuchungen an einem (Ba,Ca)TiO,-System 
mit A-Platz-UberschuD an den Korngrenzen [S]. 
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Mit Hilfe neuerer Rontgendaten [21] gelang uns die Identifizierung dieser 
Verbindung. Auf Grund des Verhdltnisses (Ba + Ca)/Ti = 2.5 im 
Ba,CazTi,09 und der Bruttozusammensetzung der Mischung im Verhaltnis 
(Ba + Ca)/Ti = 1 sollte in den in Frage kommenden Proben freies Ti02 
vorhanden sein, welches such bis 1100°C rijntgenographisch als Rutil 
nachweisbar ist. Zwischen 1050°C und 1150°C sind Spuren von CaTiO, (bis 
1100°C also parallel zu Ba,Ca*Ti,O,) nachweisbar. Ab 1200°C liegt riint- 
genographisch phasenreines Ba,,,84Ca,,,,Ti0, vor. 

Die Ergebnisse der Temperversuche der Mischung B lassen sich im 
folgenden Reaktionsschema zusammenfassen: 

CaCO, - 6oo’c CaO + CO1 
Calcit 

0,95Bao,g, Cao,os CO3 + 0,05CaO ab Bao,goCa,, ,. 0 + 0,95C02 
C&it 

Bao,~oCao,,oO + TiOz ab+ Bao,~oCao,,oTiO, 

BaBF:L222)2 z BaCaO, + 2C02 

1,l lBao,sCao,l 0 + 2BaCa0, + 2Ti02 z Ba,Ca,Ti,O, + 0,l lCa0 

Ba3 Ca, Ti2 O9 + 3Ti02 ~ ab ‘05’z 3,3B+,sCao,I TiO, + 1,67CaTiO, 

0,93Bao,sCao,, Ti03 + 0,07CaTiO, 3 Ba0,84Cao,,,Ti0, 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dai3 sich der Mechanismus 
der Bildung Ca-haltiger Bariumtitanate in Gegenwart fester Losungen 
Ba, _ .x Ca, CO3 prinzipiell von dem bei Einsatz “klassischer” Mischungen 
aus BaCO,, CaCO, und Ti02 unterscheidet. 

Dies kann gezielt zum Gefiigedesign und damit such zur Einstellung ganz 
bestimmter Eigenschaften von BaTiO,-Keramiken genutzt werden. Dazu 
sind weitergehende Untersuchungen im Gange. 
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