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Permittivity of Ti0.2-enric!ied barium titanate ceramics

In nonstoichiometric barium titanate ceramics an excess of TiO, leads to the formation of a 
second phase completely covering the individual grains. For that reason even a small amount of the 
second phase causes a strong decrease of the permittivity of the ceramic material.

1. Einleitung

PTC-Widerstände aus dotierter halbleitender Ba- 
riumtitatnatkeramik besitzen einen starken anomalen 
Widerstandsanstieg oberhalb ihrer ferroelektrischen 
Umwandlungstemperatur1. Dieser sog. PTC-Effekt 
(PTC = positive temperature coefficient) ist bedingt 
durch das Vorhandensein hochohmiger Sperrschich­
ten im Bereich der Korngrenzen des polykristallinen 
Materials 2.

Die an einzelnen Korngrenzen von PTC-Keramik 
durchgeführten Messungen liefern relativ kleine 
Werte für die Kapazität dieser Sperrschichten3. Es 
muß daher angenommen werden, daß der hoch- 
ohmige Korngrenzenbereich nicht nur aus dem 
BaTi03 mit seiner großen Permittivität bestehen 
kann, sondern daß zwischen den Körnern noch eine 
Zwischenschicht aus einem anderen Material mit er­
heblich niedrigerer Permittivität existieren muß 4.

Hinweise dafür liefern audi Untersuchungen der 
Mikrostruktur undotierter BaTiOs-Keramik. So 
wurde an den Korngrenzen eine zweite Phase aus 
BaTi30 7 beobachtet, wenn das Sintern bei hohen 
Temperaturen von 1300 —1400 °C erfolgte5 oder 
bei der Herstellung ein Überschuß von Ti02 verwen­
det wurde6. Beide Kriterien treffen auch für die 
handelsüblichen PTC-Widerstände zu 7~9.

Mit den vorliegenden Kapazitätsmessungen wird 
gezeigt, daß ein bei der Herstellung von Barium- 
titanat BaTi03 verwendeter TiOo-Überschuß prak­
tisch quantitativ zur Bildung von Bariumtrititanat 
BaTi30- verbraucht wird, das als zweite Phase die 
BaTi03-Körner vollständig umschließt.

2. Experimentelles

Als Ausgangssubstanzen für die Materialherstel­
lung dienten Bariumcarbonat BaC03 und Anatas
Ti02 (Merck Nr. 1714 und 808), die in der üblichen
Weise mit Al20 3-Kugeln naß gemahlen, anschließend

getrocknet und bei 900 bzw. 1150 °C zur Festkör­
perreaktion gebracht wurden7. Die Einwaage erfolgte 
mit unterschiedlichem TiOo-Überschuß entsprechend 
den Zusammensetzungen (BaO) • (TiO,)1 + a; mit x = 
0,005 . . .  0,03. Das letzte Sintern der kalt vorge­
preßten Blöcke geschah bei 1340 °C (60 h) in rei­
nem Sauerstoff.

Zur Messung gelangten abgesägte Scheiben von 
etwa 5 x 5  mm2 Querschnitt und Dicken von 0,3 bis 
0,6 mm. Die beiden großen Flächen wurden durch 
stromloses Vernickeln kontaktiert10. Zur Einstellung 
der Temperatur dieser Scheibenkondensatoren diente 
ein Badthermostat. Die Kapazitätswerte wurden mit 
einer Scheinwiderstands-Meßbrücke (Siemens Rel 
3 R 277) bestimmt.

3. Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt typische Werte für die Permit- 
tivitätszahl £ in Abhängigkeit von der Temperatur. 
Die durch die oberste Kurve verbundenen Meß­
punkte gelten für stöchiometrisch eingewogenes 
(.x = 0) Bariumtitanat. Mit zunehmendem Ti02- 
Überschuß (in Abb. 1 gekennzeichnet durch verschie­
dene Zeichen) nehmen die Permittivitätszahlen stetig 
ab. Besonders stark ist die Abnahme im Bereich des 
Maximums, das bei hohen TiOo-Gehalten nur noch 
schwach ausgeprägt ist. Die Umwandlungstempera­
tur des stöchiometrisch eingewogenen Materials lag 
bei 123 °C. Oberhalb davon gehorchte £ stets einem 
Curie-Weißschen Gesetz £ = CjT — T0 .

Die Korngrenzen der mit TiOo-Überschuß herge­
stellten Proben lassen sich dekorieren n . Dazu muß 
eine Fläche des keramischen Materials geschliffen, 
poliert und anschließend an zwei gegenüberliegenden 
Seiten kontaktiert werden. Diese Fläche wird dann 
mit einer Suspension von weißem Rutilpulver in 
Silikonöl gleichmäßig beschichtet und die Probe über 
die Curie-Temperatur hinaus erwärmt. Nach dem 
Anlegen eines 50 Hz-Wechselfeldes von etwa 103 
V/cm sammelt sich das Pulver hoher Permittivität
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Abb. 1. Temperaturgang der Permittivitätszahl für Barium - 
titanate (BaO) • (Ti02)i + z mit x=0 ... 0,03. Die Kurven 
für die Verbindungen mit Ti02-Ubersehuß (x>0) wurden 
aus den Meßergebnissen für stöchiometrisches BaTi03 (x=0) 

berechnet.

(e «i 100) an den Korngrenzen, die senkrecht zur 
Richtung des angelegten Feldes verlaufen. Abbil­
dung 2 zeigt ein solches Dekorationsmuster für eine 
Probe (BaO) • (Ti02) 1>01 bei einer Temperatur von 
140 °C. Die Aufnahme wurde in blauem Licht ge­
macht, wodurch sich das weiße Rutilpulver besser 
von dem gelblichen Probekörper abhebt. Proben 
ohne absichtlichen Ti02-Überschuß ließen sich nicht 
dekorieren.

Abb. 2. Mit einem elektrischen Wechselfeld erzeugtes Deko­
rationsbild auf einer geschliffenen Fläche aus Ti02-reicher 
Bariumtitanatkeramik. Die weißen Partikel kennzeichnen die 
Bereiche niedriger Permittivität an den Korngrenzen. Deut­
lich zu erkennen ist die bevorzugte Dekoration der Korn­
grenzen, die parallel zu den rechts und links angebrachten 

Kontakten verlaufen (Vergrößerung 80-fach).

Die Dekorationsmethode nutzt die Kraftwirkung 
inhomogener elektrischer Felder auf dielektrische 
Partikel aus. An den Oberflächen von Festkörpern 
entstehen die benötigten Feldstärkegradienten, wenn 
der Festkörper Bereiche unterschiedlicher Leitfähig­
keit o1, o2 oder/und unterschiedlicher Permittivitäts­
zahl , e2 besitzt. Während sich a-Inhomogenitäten 
beim Fließen eines niederfrequenten (co<Oj/£i£0, 
£q = absolute Permittivität) Leitungsstromes be­
merkbar machenn , lassen sich £-Inhomogenitäten 
feststellen, wenn bei hohen Frequenzen (c0>0j/ 
£; £0) der Verschiebungsstrom den Leitungsstrom 
überwiegt. Für das BaTi03-Korn der hier verwende­
ten Proben war bei T = 140 °C wegen = 5 • 10-11 
Ohm-1 cm-1 und ^  = 4000 die zweite Bedingung 
erfüllt.

Man kann ausschließen, daß das Dekorationsbild 
bei homogener Permittivität lediglich von o-Inhomo- 
genitäten herrührt. Hätte die zweite Phase eine grö­
ßere Leitfähigkeit als das Korn, so würden die Feld­
stärkegradienten an den im Mittel nur einige 
10-5 cm dicken Zwischenschichten nicht zur Bewe­
gung der dielektrischen Partikel, d. h. zur Dekora­
tion ausreichen. Hätte das Korn die größere Leit­
fähigkeit, so wäre die zweite Bedingung auch für 
das Material der zweiten Phase erfüllt und nach den 
obigen Ausführungen ein Nachweis von o-Inhomo- 
genitäten durch Dekoration bei der verwendeten 
Netzfrequenz nicht mehr möglich. Aus diesen Grün­
den muß gefolgert werden, daß die BaTi03-Körner 
von einer zweiten Phase mit einer verschiedenen Per­
mittivitätszahl £2 umgeben sein müssen.

Das Versagen der Korngrenzendekoration bei 
Temperaturen unterhalb der Curie-Temperatur wird 
darauf zurückgeführt, daß im ferroelektrischen Be­
reich auch an den Schnittlinien der Domänenwände 
mit den Oberflächen elektrische Streufelder existie­
ren. Die gleichzeitige Kraftwirkung aller inhomoge­
ner Felder führt zu einer gleichmäßigen Verteilung 
der dielektrischen Partikel auf der Probenoberfläche.

Aus den in der Einleitung erwähnten Gründen 
und nach Auskunft des Phasendiagrammes 12 kommt 
als Substanz für die zweite Phase nur Bariumtritita- 
nat BaTi30 7 in Frage, dessen Permittivitätszahl nach 
älteren Messungen wenig temperaturabhängig ist und 
den Wert £2 ^  44 h a t13.

Die gesamte Kapazität einer Probe C kann dann 
als Serienschaltung von Kornkapazitäten cx und Zwi­



schenschichtkapazitäten c2 aufgefaßt werden, wobei 
eine veränderte Reihenfolge der Einzelkapazitäten 
den Wert von C nicht ändert. Die Gesamtkapazität 
bleibt also erhalten, wenn man sich das Material der 
einen Phase senkrecht zu den Kontaktflächen auf die 
eine Seite und das Material der zAveiten Phase auf 
die andere Seite zusammengeschoben denkt*. Die 
Dicke des so vereinigten Zwischenschichtmaterials 
wird wegen der Vielzahl der aufsummierten Ab­
schnitte über den Querschnitt der Probe nur wenig 
um einen mittleren Wert lm schwanken. Die Dicke 
des Kornmaterials ist dann L — lm, wenn L die 
Länge der Probe zwischen den Kontakten ist. Die 
Serienschaltung der nunmehr zwei Kapazitäten C1 
und C2 liefert die Gesamtkapazität

1 =  1 +  1 = L - l m +  lm 
C Ct Co £x e0 F e2 e0 F

F ist der Probenquerschnitt. Für die effektive Per- 
mittivitätszahl £ des zweiphasigen Materials erhält 
man wegen L = £ £0 F\L

_ £x £o

Aus dem eingewogenen Mengenverhältnis BaO: TiOo 
läßt sich über das Phasendiagramm das Molverhält­
nis und mit den Dichten (̂ BaTiO, = 6,0 g/cm3, 
£BaTis07 = 4,7 g/cm3) 12>14 und Molgewichten der Vo­
lumenanteil Vx und V2 beider Substanzen berechnen. 
In der Tab. 1 sind die entsprechenden Werte zusam-

Tab. 1. Relativer Volumenanteil von BaTi03 und BaTi307 
bei vorgegebenem Ti02-Überschuß.

Ti02-Uberschuß Volumenanteil Volumenanteil
BaTiOs [%] BaTi307 [%]

x = 0,005 Vt = 99,059 V2 = 0,941
0,01 98,131 1,869
0,02 96,312 3,688
0,03 94.542 5,458

* Richtig ist diese Überlegung nur dann, wenn die elektri­
schen Feldlinien stets senkrecht zu den Kontakten ver­
laufen. Diese Voraussetzung dürfte jedoch recht gut ap­
proximiert sein, da die Korngrenzen nur soweit deutlich 
dekoriert werden wie sie parallel zu den Kontakten ver­
laufen (vgl. Abb. 2). 
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mengestellt. Bleibt man in dem oben entwickelten 
Bilde der zwei getrennten Phasen, so ist lm/L =
VJV1 + V2 = V2.

Die effektive Permittivitätszahl £ läßt sich dann 
so berechnen, daß man in die obige Formel für das 
£x des Kornmaterials aus der Abb. 1 die Meßwerte 
der Proben ohne TiOo-Überschuß (x = 0) verwendet. 
Wählt man weiterhin für das £2 des angenommenen 
Bariumtrititanats den schon erwähnten temperatur­
unabhängigen Wert £2 = 44 13, so erhält man die in 
Abb. 1 eingetragenen unteren Kurven mit £> 0 . Die 
Übereinstimmung mit den Meßergebnissen ist unter­
halb der Umwandlungstemperatur recht gut, ober­
halb davon verlaufen die Kurven zu niedrig. Bei den 
Proben mit TiOo-Überschuß ist audi das £-Maxi- 
mum zu etwas höheren Temperaturen verschoben. 
Ein Grund für die Abweichungen könnte sein, daß 
die Permittivitätszahl des BaTi30 7 oberhalb von 
85 °C stärker temperaturabhängig wird. Nur bis zu 
dieser Temperatur sind die Werte nämlich gemessen 
worden.

Für die Berechnung der effektiven Permittivitäts­
zahl wurde angenommen, daß der gesamte Ti02- 
Übersdiuß zur Bildung von Bariumtrititanat führt, 
weldies sehr gleichmäßig verteilt als zweite Phase an 
den Korngrenzen auftritt. Andere Annahmen, z. B. 
eine Löslichkeit des T i02 im Bariumtitanat oder die 
Bildung anderer Titanate (BaTi20 5), ergeben we­
sentlich stärkere Abweichungen zwischen den gemes­
senen und den gerechneten Resultaten.
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