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Die Entwicklung, die die Nachrichtentechnik im letzten Jahrzehnt ge
nommen hat, führte zur Ausgestaltung einer neuen großen Gruppe keramischer 
Isolierstoffe, die zum Großteil auf dem Titandioxyd bzw. auf den verschiedenen 
Titanaten basieren. 

Die elektrischen Eigenschaften der titandioxydhaltigen keramischen 
Isolierstoffe schwanken innerhalb weitester Grenzen. So vermag ihre Dielektri
zitätskonstante Werte zwischen 14 und 14 000, deren Temperaturkoeffizient 
solche z"wisehen +0,01 und -0,01 cm/cm . ce anzunehmen, während sich ihr 
Verlustfaktor im Größenbereich \'on 0,3 . 10-4 und 10% bewegt. 

Die Nachrichtentechnik müßte die Darstellung eines Kondensator
Dielektrikums anstreben, das bei tunlichst hoher Dielektrizitätskonstante eine 
möglichst geringe Temperaturabhängigkeit und einen kleinen Verlustfaktor 
aufweist. 

Die vorliegende Studie bezweckt die Untersuchung der Frage, WIe em 
Isolierstoff mit derartigen Eigenschaften gefunden werden könnte. 

Zusammenfassung der Literatur 

Hinsichtlich ihres Verhaltens im elektrischen Feld lassen sich - in Ana
logie mit den magnetischen Stoffen - drei Gruppen von Isolierstoffen, u. zw. 
die dielektrischen, die parelektrischen sowie die ferro- oder seignette-elektri
schen Stoffe unterscheiden [1]. 

Da die Moleküle dielektrischer Stoffe kein elektrisches Moment besitzen, 
tritt in ihnen unter dem Einfluß eines äußeren elektrischen Feldes eine tem
peratlll'unabhängige Verschiehungspolarisation auf [2]. 

Die :Moleküle parelektrischer Stoffe hingegen sind Dipole, die sich unter 
dem Einfluß eines äußeren elektrischen Feldes ausrichten. Zur Verschiebungs
polarisation gesellt sich mithin zusätzlich noch eine Orientierungspolarisation 
[3], die temperaturabhängif!: ist, was auch daraus erhellt, daß sich die Aus
richtung mit zunehmender Wärmebe-wegung vcrmindert. 
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In dielektrischen und parelektrischen Stoffen bildet die Polarisation eine 
lineare Funktion der elektrischen Feldintensität, mit der sie gleichgerichtet ist. 
Demgegenüber ist die Dielektrizitätskonstante von der Stärke des elektrischen 
Feldes unabhängig. 

In seignette-elektrischen Stoffen besteht kein linearer Zusammenhang 
zwischen Polarisation und äußerem Feld. Ihre permanenten Dipolmoleküle 
sind ähnlich den Elementarmagneten der Weiß sehen Bezirke in den Ferro
magnetika auch ohne Ein"wirkung eines äußeren elektrischen Feldes in gewissem 
Umfang bereits gerichtet (spontane Polarisation). 

Die spontane Polarisation erfclgt in einem bestimmten, für den betref
fenden Stoff charakteristischen Temperaturbereich. Jene Temperatur, bei der 
der Stoff nach Abkühlung ferroelektrisch wird, nennt man - wieder in Ana
logie mit den magnetischen Stoffen - den Curiepunkt. 

Die Orientierung der spontan polarüierten Bezirke "wird von einer Um
wandlung im Krystall begleitet, die eine Herahsetzung der Kristallsymmetrie 
zur Folge hat. 

Da sich die Polarisations achse in den spontan polarisierten Bezirken 
parallel zur seignettf'-elektrischen Achse oder normal auf diese auszurichten 
vermag, hat der Stoffaufbau unter dem Curiepunkt »domänenartigen« Cha
rakter, wobei die Polarisationsrichtung innerhalb der einzelnen Domänen 
parallel, in neheneinander liegenden Domänen hingegen aufeinander normal 
nrläuft [5]. 

Die spontane Polarieation als Phasenumwandlung zweiter Ordnung wird 
von einer tht'Imischen Hysterese begleitet, "wcbf'i die meisten physikalischen 
Eigenschaften des Steffcs im Tonperaturbereich der Umwandlung eine ,prung
hafte V eränderun gelfahren, oder Anc malien auftreten. DeraTtige V tränderun
gen manifestieren sich im TcmperaturverIauf der spezifischen \Värme, in der 
TemperatuTabhängigkdt der Dielektrizitätskonstante, in der Gestaltung des 
Elastizitäü:mcduls der Kristalle, in den piezoelektrischen Eigenschaften und 
in ihrem elektrooptischen Verhalten. 

Als seignette-elektrisch kennt man bisher vier Gruppen von Stoffen, 
ll. zw. die Seignettesalz- [6], die Dihyclrophosphat- [71, die Bariumtitanat- [8] 
und die Lithiumniohat-Gruppe [9]. 

Oberhalb des Curiepunktes ist die Kristallstruktur der Stoffe der Barium
titanat-Gruppe kubisch, perowskitähnlich, um im Curiepunkt zur tetragonalen 
Symmetrie überzugehen. 

Dank der hohen Kristallsymmetrie zeigt das polykristalline Barium
titanat ähnlich den Einkristallen elie für seignette-elektrische Stoffe kenn
zeichnenden Um,,"ancllungen. 

Der Temperaturgang der Dielektrizitätskonstante seignette-elektrischer 
Stoffe "wird in elen oherhalh der Curietemperatur liegenden Bereichen im Sinne 
des verallgemeinerten Curie-\\1 eiß-Gesetzes chlrch die Gleichung 
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C 
c=cO+ ----

T-G 

beschrieben [10], in der 

Co den Wert der Dielektrizitätskonstante bei Temperaturen von T ~ G, 

C die für den betreffenden Stoff kennzeichnende, sogenannte Curie
Konstante, 

G eine stoffkennzeichnende Konstante bezeichnen. (C und G haben die 
Dimension von Wärmegraden.) 

Erreicht die Temperatur den charakteristischen '\Värmegrad G, d. h. wird 

(Curiepunkt), dann nimmt die Dielektrizitätskonstante der Curie-'\Veiß
Formel gemäß den Wert UnencUich an, und im seignette-elektrischen Stoff 
setzt die spontane Polarisation ein. 

Ihr Zustandekommen geht also mit einem starken Ansteigen des 'Vertes 
der Dielektrizitätskonstante einher, der bei der Curietemperatur sein l\Iaximum 
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Abb. 1. Dielektrizitätskonstante des polykristallinischen Bariumtitanats als Funktion 
der Tempera tur 

erreicht. Den Temperaturverlauf der Dielektrizitätskonstante im polykristal
linischen keramischen Stoff BaTi03 veranschaulicht Abb. 1 [12]. 

Der Maximalwert der Dielektrizitätskonstante beträgt 6000, doch er
scheint er als scharfe Spitze in einem außerordentlich engen Temperatur
hereich, cl. h. zwischen 120 und 130° C. 
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Unter solchen TImständen liegt der Gedanke nahe, daß sich eine sehr hohe 
Dielektrizitätskonstante auch in der Praxis verwirklichen ließe, wenn die Kurve 

c = f(T) 

in ihrem Maximum 'wesentlich flacher verliefe und sich in Richtung der Zimmer
temperatur verschöbe. 

Die Höhe des Dielektrizitätskonstante des Bariumtitanats erkannte erst
malig VlJL [13], der auch auf das ähnliche Verhalten anderer Metatitanate 
hinwies, sofern sie Perowskitstruktur haben. Ihren Höchstwert erreicht die 
Dielektrizitätskonstante von SrTi03 um etwa -200° C, diejenige des PbTi03 

um etwa +540° C, Beimengungen von Strontium- bzw. Bleititanat verschieben 
das Maximum der Dielektrizitätskonstante des Bariumtitanats in Richtung 
niedrigerer bzw. höherer Temperaturwerte [11]. 

Die Untersuchung polykristallinischer l\Iischtitanate der Erdalakali
metalle mit Bariumtitanat. zeigt [12], daß sich feste Lösungen nur zwischen 
jenen Titanaten bilden, bei denen der Ionenradius des Erdalkalimetalls um 
14 ... 18% kleiner ist als der Radius des Ba 2-. Bei diesen triU mit der Ande
rung des Moh-erhältnisses zwischen Bariumtitanat und Erdalkalimetalltitanat 
eine temperaturabhängige Verschiebung des Höchstwertes der Dielektrizitäts
konstante ein. 

Ist der Halbmesser des Erdalkalimetall-Ions kleiner als der angegebene 
Grenzwert (unterscheidet er sich also vom angeführten Vergleichshalbmesser 
um mehr als 14 ... 18°0)' und ist die Fremdtitanatmenge bloß so groß, daß 
der aus der Zusammensetzung errechnete »durchschnittliche« Ionenhalbmesser 
um höchstens 22 ... 24% kleiner ausfällt als der des Bariumions, dann behält 
der polykristallinische Stoff sO'wohl seine Seignette-Elektrizität als auch seine 
Curietemperatur bei, wogegen der Maximalwert der Dielektrizitätskonstante 
mit der Menge des Fremdtitanates absinkt. [12] 

Beträgt dagegen der Unterschied zwischen dem aus der Zusammensetzung 
errechneten durchschnittlichen Ionenradius und dem des Bariumions mehr als 
24 o~, dann hört das seigneue-elektrische Verhalten des Stoffes auf. 

Das Titanat des zweiwertigen Bleis verhält sich in dieser Hinsicht wie 
die Titanate der Erdalkalimetalle, cl. h. dem BaTi03 beigemengt, verschiebt 
es den Curiepllnkt in Riehtung der höheren Temperaturwerte und fla0ht das 
Maximum der Kurve 8 = f( T) ab. 

Da der Curiepunkt des PbTi03 hei 540° C liegt [151, befindet es sich bei 
Temperaturen unterhalb dieses \Vertes im Zustand der spontanen Polarisation. 
Andererseits hält sich die temperaturhedingte Anderung der Dielektrizitäts
konstante im Bereicb der Zimmertemperaturen noch in engen GrenZel1. Man 
'vird si0h deshalh zweckmäßig die Frage stellen, 'wie sich die dielektrischen 
Eigenschaften von Zweistoffsystemen gestalten, die aus Titanaten von Erd
alkalimetallen und aus Bleititanat hestehen. 



USTERSlXHU.YGKV üBER SEIG.YETTE·ELEKTRISCHE JfISCHTITANATE 311 

Experimenteller Teil 

Die Zusammensetzung der untersuchten keramischen Systeme kann 
durch folgende Formeln beschrieben werden: 

lVITi03 

9 MTi03 • PbTi03 

8 lVITi03 • 2 PbTi03 

7 MTi03 • 3 PbTi03 

5 MTi03 • 5 PbTi03 , 

worin lVI ein Element der Gruppe II des periodischen Systems bedeutet. Die 
Untersuchung erstreckte sich auf die durch die Elemente 

M = lVIg, Ca, Zn, Sr, Cd und Ba 

gebildeten Systeme. An den so zusammengestellten, auf keramischem Wege 
verarbeiteten polykristallinischen Dielektrika wurden folgende Eigenschaften 
ermittelt: 

a) der Wert der Dielektrizitätskonstante, u. zw. je nach Bedarf im 
Temperaturbereich zwischen -100 und +540° C, 

b) die Änderung der Dielektrizitätskonstante in Abhängigkeit vom sta
tischen elektrischen Feld, u. zw. je nach Beschaffenheit des Stoffes bei Tempe
raturen von -20, 0, +40, +60, 80, +100, +120, +140, +160, +200 und 
+240° C, 

c) der Wert des dielektrischen Verlustfaktors im Temperaturbel'eich 
z,~ischen -100 und +540° C je nach der Zusammensetzung. 

Probekörper 

Die Bestandteile wurden nach stöchiometrischen Mengen in Gestalt von 
Oxyden und Karbonaten zugemessen, wobei als Ausgangsstoffe Ti02, PbO, 
MgC03, CaC03 , ZnO, SrC03 , CdO, Fe20 3 , CuC03 und BaC03 in chemisch reiner 
Beschaffenheit verwendet wurden. 

Die Rohstoffe wurden 48 ... 72 Stunden lang in einer POlzellan-Kugel
mühle naß vermahlen, ,yobei sich das Mahlgut, das Mahlwasser und die Mahl
kugeln gegenseitig gewichstmäßig wie 'I : 1 : 1 verhielten. Die Vermahlung 
wurde so lange fortgesetzt, bis die vermahlene Masse einen Sieb mit 94,5 

4 Periodica Pol"technica eh, IY/4, 
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Maschen/ern restlos passierte (Maschenweite des Siebes 0,066 mm, Drahtstärke 
0,0406 mm). 

Nach Trocknung des vermahlenen Materials wurde das feine, noch 6% 
Feuchtigkeit enthalteude Pulver zu 2 ... 3 mm dicken Scheiben von 12 mm 
Durchmesser trocken gepreßt. 

Die so geformten Scheiben wurden so dann in einem mit Silitstäben ver
sehenen Ofen in Sauerstoffatmosphäre gesintert. Die Sinterungstemperatur 
schwankte je nach der stofflichen Zusammensetzung innerhalb weIter Grenzen. 
Tabelle I enthält die chemischen Formeln sowie die Zusammensetzung in 
Gewichtsprozenten, die Sinterungstemperatur und schließlich die Dauer der 
Temperaturbehandlung. Die gesinterten Scheiben hatten einen dichten Scher
ben und eine glänzende Oberfläche. Die Belegungen wurden durch Aufstreichen 
einer Silberoxydsuspension und durch Erhitzung bei 400 ... 500 c C aufge
brannt. 

ltfeßvorgang lind l'Vleßergebnisse 

Die Dielektrizitätskonstanten und die dielektrischen Yerlustfaktoren 
wurden auf einer Frequenz von 1 MHz mit Hilfe einer von den Ungarischen 
Pbilips-Werken gelieferten LVle.ßhriicke nach dem Substitutionsverfahren er
mittelt. 

In den Ahh. 2 ... 7 ist die Anclerung der Dielektrizitätskonstante mit 
der Temperatur aufgetragen. Je eine Abhildung enthält die Kuryen der Di
elektrizitätskonstanten der demselhen lvI zugehörigen Zusammcnsctzungen. 
Die Kennlinien jener Dielektrika, die kein Bleititanat enthalten, sind das Er
gebnis früherer LVlessungell [12J. 
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Tabelle I 

lIolare und gewichtsprozentige Zusammensetzung, 
Sinterungstemperaturen und Sinterungsdauer 

ehern. Formel Gewichtsprozente 

Br7.eidmung 
(auf Oxyd bozog<n) Sinterungs·1 Sinterung,. 

I 
Temperatur dauer. 

)lTiO, PbTiO, 
)10 I TiO, PbO CO I :\lin. 

M Mg 
I 

Pbo.Mg ........ 10 0 33,3 66,7 1420 20 
Pb1.Mg ........ 9 1 26,1 57,5 16,4 1160 
Pb2 Mg ........ 8 2 20,5 50,6 28,9 1200 
Pb3 Mg ........ 7 3 17,4 43,9 38,7 1200 

PböMg ........ 5 5 9,7 37,5 52,8 1180 

l\I Ca 

Pbo Ca ........ 10 0 .J.l,O 59,0 1480 60 
Pb1 Ca ........ 9 1 32,9 52,1 15 1340 

Pb~ Ca ........ 8 2 26,4 46,9 26,7 1220 

Pba Ca ........ 7 3 21,2 42,4 36,4 1180 

Pb5 Ca ........ 5 5 14,2 40 56,9 1180 

l\I Zn 

PboZn ........ 10 0 50,0 50,0 13.J.0 15 

Pb1 Zn ........ 9 1 41,5 45,6 12,9 1100 

Pb2 Zn •••••• 0, 8 2 1I4,2 43 23,8 1050 

Pb3 Zn 0 ••••••• 7 3 28 39 33 1035 

Pbs Zn ........ 5 5 20,5 40 56,9 1060 

l\I Sr 

PboSr ......... 10 0 56,5 43,5 1400 60 

Pb1 Sr ......... 9 1 57,2 33,3 9,5 1415 

Pb2 Sr ......... 8 2 48,2 33,1 18,5 g 1360 

Pb3 Sr ......... 7 3 40,9 32,3 26,8 1320 15 

Pb. Sr ......... 5 5 27,8 29,8 42,4 1260 

.M Cd 

PboCd ........ 10 0 61,5 38,5 1200 30 

Pb1 Cd ........ 9 1 57,2 33,3 9,5 1080 

Pb2 Cd ........ 8 2 -1,8,2 33,1 18,5 10,10 

Pb3 Cd ........ 7 3 -1,0,9 32,3 26,8 1060 

Pb5 Cd ........ 5 5 27.8 29,8 .J.2,4 1020 

l! Ba 

PboBa 10 0 65,5 34,5 1400 60 

Pb1 Ba 9 1 65,.J. 26,3 8,3 1300 

Pb3 Ba 8 2 55,7 25,8 18,5 1260 30 

Pb3 Ba 7 3 48,6 31,3 20,1 1290 15 

Pbs Ba 5 5 33,9 27,3 38,8 1200 
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Abb. 6. Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten der zum System SrTi03-

PbTi03 gehörigen Dielektrika sowie ihrer relativen Veränderung im statischen elektrischen Feld 
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Die Abbildungen 5, 6 und 7 veranschaulichen auch den Einfluß des 
statischen Feldes auf die Dielektrizitätskonstante und dessen Temperatur
ahhängigkeit. Dieser Einfluß ist durch den Wert der relativen .4..nderung hei 
20 0 C angegehen. Die Werte sind in Tahelle II zusammengestcllt. 
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Tabelle n 
Elektrische Eigenschaften der Systeme MTiOa-PbTiOa 

'I I TKE I I 
1 .::15 I 

E20 

I 
Emu I (tg 0)" 20-100 ce I T, I -\ 

Bezeichnung bei 1 ~!Hz bei D!Hz I bei 1 MHz Cm/Cm' C' I Co I IE·L1E:~o 

I 
10' 10' I ern/vIO '$. 

I I 
I , 

Pbo1Ig ....... 14 10 20 0 

PhI Mg ....... 33 10 , 50 0 

Pbz1Ig ....... 30 150 I 200 0 , 
Pb3 ßIg ....... 35 250 , 360 0 , 
Ph5 Mg ........ 50 400 ..L 770 0 I 

PboCa 140 16 -1800 U 

PhI Ca 160 15 -1550 0 

Ph2 Ca 200 350 20 - 900 -125 0 

Pba Ca 210 400 25 -2400 55 2,1 

Phö Ca 510 1050 100 +4100 160 7,7 

PhoZn 30 10 - 400 0 

PbIZn 20 100 - 300 0 

Pb 2 Zn 37 150 , 130 0 

PhaZn 48 250 I 140 0 , 
Pbö Zn 80 370 + 440 0 

PhoSr ........ 260 14000 15 -2800 -200** 0 

PbISr ........ 248 380 130 - 600 -130 0 

PhzSr ........ 146 360 150 -3600 -120 4,3 

PhaSr ........ 450 830 100 -3000 - 90 4,4 

Phö Sr ........ 400 1200 80 +3400 160 4,6 

PhoCd 320 50 -1800 0 

PhICd 115 200 - 440 0 

Ph2 Cd 111 160 250 - 340 490 0 

Pha Cd 90 150 300 - 280 470 0 

Phö Cd 110 280 300 - 340 470 0 

PhoBa 1100 5800 25 0* 127 12,5 

PhI Ba 1100 4500 80 +1l30 140 7,4 

Ph2 Ba 380 4000 140 +1650 200 7,1 

PbaBa 310 700 250 +1650 265 4,3 

Pbö Ba 165 1 100 101l +1720 322 0 

,. Der Wert ist nicht eindeutig, die Dielektrizitätskonstante durchläuft zwischen 20 
und 1000 C ein flaches Mini mum. 

** Der Literatur entnommene Angabe. 
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Eine Znsammenfassung der 'wichtigsten Eigenschaften findet sich gleich-
falls in Tabelle 11. Es handelt sich hierbei um folgende Werte bzw. Größen 

1. Wert d er Dielektrizitätskonstante bei 20 0 C: 8 20 

2. Wert der Dielektrizitätskonstante beim Curiepunkt : 8 max 

3. Wert des dielektrischen Verlustfaktors bei 20° C und 1 MHz: (tg bho 
4. Temperaturkoeffizient der Dielektrizitätskonstante zwischen 20 und 

100 0 C in cmicm . 0 C (vorausgesetzt, daß er eindeutig defüJierbar ist): TK, 
5. Curietemperatur in 0 C: Tc 
6. Anderung der Dielektrizitätskonstante unter dem Einfluß eines sta-

tischen Feldes in cm/V bei 20° C im Absolutwert: 
.d 8 i 

8.d @ 120 

Auswertung der Meßergehnisse 

Bekanntlich bilden Titanate mit seignette-elektrischen Eigenschaften ein 
pero'wskitartiges Kristallgitter mit einer Elementarzelle, wie sie in Abb. 8 dar-

Abb. 8. Elementarzelle des Perowskits 

gestellt ist. Die Gruppe läßt sich durch die allgemeine Formel AB03 kenn
zeichnen, derzufolge die A-Kationen die Koordinationszahl12, die B-Kationen 
hingegen die Koordinationszahl 6 mit dem Sauerstoff haben. Nach Gold
schmidt [16] bildet die geometrische Voraussetzung für das Zustandekommen 
des Raumgitters die Bedingung, daß z"ischen den Ionenradien der Zusammen
hang 

vorhanden sei, in welchem t den Toleranzfaktor bezeichnet, während 

und 

sowIe 

0,85 < t< 1,05 

0,41 < ~ < 0,73 
To 

TA > 0,73. 
TU 
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Unter den Titanaten kennt die Literatur bisher als seignette-elektrisch 
das Sr-, das Ba-, das Cd- und das Pb-Titanat [15]. 

Als seignette-elektrisch er'.v-iesen sich unter den von uns untersuchten, 
zum Zweistoffsystem MTi03 - PbTi03 gehörigen Dielektrika sämtliche Ver
bindungen, die Ca, Sr und Ba als M enthielten, u. zw. unabhängig von ihrer 
molaren Zusammensetzung. Bei diesen Verbindungen erreicht die Dielektrizi
tätskonstante in Abhängigkeit von der Temperatur ein Maximum, während 
sich ihr Wert im statischen Feld verändert (Abb. 5, 6, 7). 

Bei dem ausPbTi03 - 9 CaTi03 zusammengesetztenDielektrikumkonnte 
der Curiepunkt wegen seiner sehr niedrigen Lage (unter -130° C) nicht er
mittelt werden. Aus dem gleichen Grunde wurden auch die Tabellendaten für 
das ausschließlich aus SrTi03 bestehende Kondensatormaterial der Literatur 
entnommen [14, 17]. 

Die größte Anderung erfährt die Dielektrizitätskonstante im statischen 
elektrischen Feld bei der Curietemperatur. Bei Temperaturen unter dem Curie
punkt sinkt sie langsamer, bei Temperaturen über dem Curiepunkt hingegen 
verhältnismäßig rasch ab, wie sich dies am Verlauf der Kurven in den Abb. 5, 
6 und 7 gut verfolgen läßt. Als besonders anschaulich erweist es sich hierbei, 
daß die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstante und der Tempe
raturverlauf der Anderungen im statischen Feld in ein und demselben Diagramm 
aufgetragen sind. 

Unmöglich war es, das Maximum der Funktion 

J c_ =f(T) 
c.d ~. 

in jenen Fällen zu ermitteln, in denen der Curiepunkt bei zu niedrigen oder zu 
hohen Temperaturwerten liegt. 

Die Anderung der Dielektrizitätskonstante im statisehen elektrischen 
Feld trägt nicht immer den gleichen Charakter. In mehreren Fällen erhöht 
sie sich unterhalb des Curiepunktes mit zunehmender Stärke des statisehen 
Feldes (z. B. bei 5 CaTi03 - 5 PbTiÜ3), wobei die Anderung einer Maximum
kurve folgt. Demgegenüber geht in den Bereichen über dem Curiepunkt jede 
Zunahme der statischen Feldintensität mit einem Absinken der Dielektrizitäts
konstante tlinher. Ebenso sinkt ihr Wert mit zunehmender Feldstärke in den 
Systemen BaTi03 - PbTiÜ3 • 

Für die A.llderullg J c erhält man mithin bei Zimmertemperatur "wohl 
cJ Cf 

nicht bloß deshalb den Wert Null, weil der Stoff nicht seignette-elektrisch ist, 
sondern auch deshalb, "weil der Temperaturbereich des Zustandekommens der 
spontanen Polarisation weitab von 20° C liegt. 

Die Gestaltung des dielektrischen Verlustfaktors hängt weitgehend ,"on 
der Seignette-Elektrizität des Dielektrikums ab. Mit steigender Temperatur 
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nimmt er höhere Werte an, so daß sich Anomalien erst bei Eintritt der sponta
nen Polarisation ergeben. Ihr Zustandekommen "wird auch durch das Maximum 
der Funktion tg 0 = f(T) angezeigt. 

Die Meßergebnisse gestatten die Feststellung, daß sich die M-Ionen im 
Falle von Ca, Sr und Ba in das Gitter von PbTi03 in jedem Verhältnis einzu
bauen vermögen und mit diesem feste Verbindungen bilden können. Einen 
Beweis hierfür bildet die Beibehaltung der Seiguette-Elektrizität im PbTi03 

und die temperaturbedingte Verschiebung des Curiepunktes in Abhängigkeit 
vom Molverhältnis. 

Um dies besser veranschaulichen zu können, haben ,,"ir die Ergebnisse 
Hir die Zweistoffsysteme 

MTi03 - PbTi03 

PbTi03 - BaTi03 

BaTi03 - MTi03 

in den Abbildungen 9 ... 14 aufgetragen. Die Diagramme enthalten außer 
unseren eigenen Meßergebnissen auch sämtliche in der Literatur auffindbaren 
Angaben. Einen nach den Unterlagen von SlIIOLEl\"SKI [15] extrapolierten Wert 
stellt das l\Iaximum der Dielektrizitätskonstante des PbTi03 dar, da dessen 
Curiepunkt um 460 ... 520 0 C liegt, bei einer Temperatur also, bei der die 
Messung der Dielektrizitätskonstante auf Schwierigkeiten stößt, "weil das Mate
rial zu einem Halbleiter wird. Auf den Diagramm sind die bei 20° C und bei 
der Curietemperatur ermittelten \Vertc der Dielektrizitätskonstante so,lie die 
Werte des Curienpunktes in cK und die Werte des dielektrischen Verlust
faktors bei 20° C in Abhängigkeit von der molaren Zusammensetzung aufge
tragen. 

Für das System 

SrTiOs - PbTiO:l - BaTi03 

ist überdies der bei 20° C gemessene \Vert der relativen Anderung der Dielek
trizitätskonstante im statischen Feld angegeben. 

Aus Abb. 9 und 10, u. zw. besonders aus der linearen Veränderlichkeit 
cl er Curietemperatur in Abhängigkeit von der molaren Zusammensetzung, 
geht hervor. daß die Komponenten der Zweistoffsysteme 

SrTi03 - PbTi03 

PbTi03 - BaTi03 

BaTi03 - SrTi03 
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miteinander in jeder Zusammensetzung seignette-elektrische feste Lösungen 

geben. 
Gegenteilig hierzu verhalten sich die Zweistoffsysteme, die aus dem Drei

stoffsystem 
CaTi03 - PbTi03 - BaTi03 

gebildet werden können. Hierbei vermögen die Komponenten der Systeme 

CaTi03 - PbTi03 

PbTi03 - BaTi03 
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E E l T,. t9020' AL. 106 

20 max 0 neue !1essergebnisse c '105 EIJ 

6000 120{), I Literatur 12 I {200 JOO 21; 
/I 15 

2000 

5000 '0000

1

' I ;\ I \ I 1 {OOO 250 20 

1;000 BOOO
I 

1/ \: I ~~ ..-"f

l 
BOO 200 16 

~ .. r;u: '\ ~f'" i 
3000 6000K. ,l ..... 1'\0 \ : I 600 150 12 

'r000>11 ..... ~ I .~.! ! ! 'raa 100 8 

;; "'{ \ ' 1·.0 I 
;:000 f . 0 1" •• \~ , " , 200 50 ~ 

V ;·b::]-~+--a-('0 
1000 

'~"O j 

mo!% PbTi0s. 

Abb. 9. Verhalten des Zweistoffsystems BaTi03-PbTi03 in Abhängigkeit von der molaren 
Zusammensetzung 
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Abb. 10. Verhalten der Zweistoffsysteme PbTi03-SrTi03 bzw. SrTi03-BaTi03 in Abhängig
keit von der molaren Zusammensetzung 
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miteinander in jedem Verhältnis feste Lösungen einzugehen, während die 
Systeme des 

BaTiOa - CaTi03 

hierzu nicht fähig sind. Dies erhellt sehr anschaulich aus Abb. 11, aus der her
yorgeht, daß der CaTiOa-Gehalt die Lage des Curiepunktes beim BaTiOa nicht 
yerändert, daß vielmehr seine Anwesenheit bloß den Höchstwert der Dielektri-

(j) (2) ® ® 
(,20 Ern"'1 o neue Messergebntsse I 

l r. '" 1''''''fO' 1000 
x Literatur 12 i 

5000 15 / '1000 300 
f7 

800 000 I . 800 250 

600 3000 600 200 

400 2000 150 

200 1000 faD 

Pb7l03 8071°3 

Abb. 11. Verhalten der Zweistoffsysteme PbTi03-CaTi03 bz,\·. CaTi03-BaTi03 in Abhän
gigkeit von der molaren Zusammensetzung 

zitätskonstante herabsetzt, ohne den seignette-elektriscden Charakter der Di
elektrika zu beeinträchtigen, daß also das CaTiOa das Bariumtitanat ge'visser
maßen bloß »verdünnt«. 

Die gleiche Erscheinung kann man bei den Zweistoffsystemen 

CdTi03 - PbTiOa 

beobachten. Auf Grund dieses Diagramms in Ahb. 4 ließe sich erwarten, daß 

CD ® Q) ® 
(,20 Emax o neue Hessergebnisse h °K tgo20.frr 

1000 x Literatur 12 000 250 
f5 

BOO 800 200 

600 3000. 600 150 
\ 

WO 2000 400 100 

200 {OOO 50 

Pb7iOJ CdTi0 OOTi03 

Abb. 12. Verhalten der Zweistoffsysteme PbTi03-CdTi03 bzw. CdTi03-BaTi03 in Abhän
gigkeit von der molaren Zusammensetzung 
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das Dielektrikum der Zusammensetzung 8 CdTi03 - 2 PbTi03 und die Di
elektrika mit noch größerem Bleititanatgehalt seignette-elektrisch seien. Ihr 
Curiepunkt liegt um 460 ... 500 0 C, (1. h. gleichfalls in jenem Bereich, in dem 
sich die Ermittlung ihrer Dielektrizitätskonstante ebenso schwierig gestaltet 
wie bei den bereits erv.-ähnten Bleititanaten, weil das Material auch hier halb
leitend zu werden beginnt. Der Höchst'wert der Dielektrizitätskonstante so"wie 
die Lagc des Curiepunktes in Tabelle II und in Abb. 12 stellen deshalh die an 

(f) !lJ .. -_. ____ ;;:__.-.-,---------, __ -- (1) ® 

z1t
" \ " Tc OKllg020.10

4 

1000 5000 . . 1000 250 

6 / .. 
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öoe 3000 -0 y Literatur '12 
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-O--J----. _H - i~ /7 Jr. "0
0
0 f.l,:Jo''''on 
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Abb. 13. Verhalten der Zweistoffsysteme PbTi03-ZnTi03 bzw. ZnTiO:;-BaTi03 in Abhän
gigkeit ,"on der molaren Zusammensetzung 

Hand des Diagramms der Abb. 4 extrapolierten Werte dar. Die Zunahme der 
Leitfähigkeit bildet den Grund dafür, daß elie Dielektrizitätskonstante des aus 
PbTi03 - 9 CdTi03 hestehenden Kondensatormaterials oberhalh 500 2 C gleich
falls einem scheinharen Maximum zustreht. 

Beim Kadmiumtitanat ist es also der kleinere Ionenhalhmesser des Kad
miums, der seinen Einhau in das Gitter des Bleititanats verhindert, d. h. seine 
Am"esenheit »verdünnt« bloß dieses, wie dies auch heim Kalziumtitanat
Bariumtitanat der Fall ist. 

Ebensowenig hilden die Komponenten des Systems CdTi03 - BaTiO:l 

feste Lösungen, waS aus Ahh. 12 klar hervorgeht. Die Zunahme des Gehaltes an 
CdTi03 yerändert die Lagc des Curiepunktes nicht, setzt aher den Höchstwert 
der Dielektrizitätskonstante herah. 

Diese Feststellungen gestatten die Schlußfolgerung, daß reine CdTi03 im 
Gegensatz zu den Hinweisen in der Fachliteratur nicht seignette-elektrisch ist 
[15]. Desgleichen 'weisen elie Kondensatormaterialien der Systeme 

ZnTi03 - PbTiO:l und 
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in der untersuchten Zusammensetzung kein seignette-elektrisches Verhalten 
auf (Abb. 13 und 14). In diesen häufen sich nämlich die »verdünnenden« 
Titanate so sehr an, daß der errechnete »durchschnittliche« Ionenradius zum 
Zustandekommen der Perowskitstruktur nicht mehr genügt, so daß ihr 
seignette-elektrisches Verhalten aufhört. 

Für jede der untersuchten Zusammensetzungen wurde der Durchschnitts
wert des Ionenhalblllessers rechnerisch ermittelt, wobei "wir uns auf die in der 

(j) @ @ (§) 
[.20 [m~1 o neue /1essergebnisse ~ Tc 0f{ 19o20.f0" 

1000 000 ~ x Li/era/ur 12 .fOOO 250 
15 i 

'1 
800 'r000 : 800 200 
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Abb. 14. Verhalten der Zweistoffsysteme PhTi03-l\fgTi03 hzw. l\fgTi03-BaTi03 in Ahhän-
gigkeit von der molaren Zusammensetzung . 

Abb. 15. Die molare Zusammensetzung des Dreistoffsystems BaTi03-SrTi03-PhTi03 

Literatur angegebenen Werte stützten [18]. Die errechneten Werte sind in 
Tabelle III zusammengefaßt, die auch die errechneten durchschnittlichen Ionen
halbmesserwerte für die in den Ahb. 9 ... 14 angeführten Systeme MTi03 -

BaTi03 enthält. 
Das seignette-elektrische Verhalten des Dielektrikums zeigt cin -Zei-

chen an. 
Wie aus Tabelle III ersichtlich, hört das seignette-elektrische Verhalten 

bei jenen Ionellhalbmesserwerten auf, die unter einem Durchschnitt von 1,03 A 
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Abb. 18. Die Einwirkung von 
CuTi03-Beilllengungen auf die 
Temperaturabhängigkeit der 
Dielektrizitätskonstante der 
Ba-Sr-Pb-Mischtitanate 
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Tabelle III 

Durchschnittliche Ionenradien der A-Kationen 
in den Systemen MTi03-PhTi03 hzw .. MTi03-BaTi03 

Seig- i Seig. 
Durch- nette ! I Durch- nette 

schnittlieher elektri- I sclmittlicher eJektri-
Stöchiometrische Zusammensetzung Ionenradius ~::: I 

Stöchiometrische Zusammensetzung I Ionenradius sches 
A I A Ver-

halten I I h'llten 
I I 

}IgTi03 0,67 I SrTi03 

I 
1,16 , 

! 
9 MgTi03 - PhTi03 0,73 9 SrTi03 PhTi03 1,17 + 
8 MgTi03 - 2 PbTi03 0,79 8 SrTi03 - 2 PbTi03 1,18 ...L 

7 }IgTi03 - 3 PbTi03 0,85 i SrTi03 -3 PbTi03 1,20 

5 MgTi03 - 5 PbTi03 0,97 5 SrTi03 -5 PbTi03 1,22 , 
T 

7,5 }IgTi03 2,5 BaTi03 0,85 7,5 SrTi03 - 2,5 BaTi03 1,22 

5 }fgTi03 - 5 BaTi03 1,03 T 5 SrTi03 -5 BaTi03 1,28 ,. 
2,5 }IgTi03 -7,5 BaTi03 1,21 2,5 SrTi03 7,5 BaTi03 1,33 I 

T 

CaTi03 1,02 CdTi03 0,97 

9 CaTi03 - PbTi03 1,05 - 9 CdTi03 - PhTi03 1,00 

8 CaTi03 - 2 PhTi03 1,07 8 CdTi03 - 2 PbTi03 1,03 I 

T T 

7 CaTiOa :\ PhTi03 1,10 I 7 CdTi03 3 PhTi03 1,06 T 

5 CaTi03 - 5 PbTi03 1,15 + 5 CdTiOa- 5 PbTi03 1,13 T 

7,5 CaTi03 - 2,5 BaTi03 1,11 I 7,5 CdTiOa - 2,5 BaTi03 1,07 , 
T I 

5 CaTiOa - 5 BaTi03 1,21 + 5 CdTi03 - 5 BaTiOa 1,18 + 
2,5 CaTiOa - 7,5 BaTi03 1,30 ...L 2,5 CdTi03 -7,5 BaTi03 1,28 I 

T 

ZnTiOa 0,76 BaTi03 1,39 

9 ZnTi03 - PhTi03 0,81 9 BaTi03 - PhTiOa 1,38 + 
8 ZnTi03 -2 PhTi03 0,86 8 BaTi03 - 2 PhTi03 1,37 ...L 

7 ZnTiOa - 3 PhTi03 0,92 7,5 BaTi03 - 2,5 PbTi03 1,36 ...L 

5 ZnTiOa - 5 PbTiOa 1,02 7 BaTi03 -3 PbTi03 1,36 I 

7,5 ZnTi03 2,5 BaTi03 0,92 2,5 BaTi03 -7,5 PbTi03 1,31 

5 ZnTi03 - 5 BaTi03 1,08 I 

2.5 ZnTiOa 7,5 BaTiOa 1,23 PbTiOa 1,28 I 

liegen, was für den Toleranzfaktor der Goldschmidtschen Bedingungsgleichung 
für das Zustandekommen der Perowskitstruktur einen Wert von 

t = 0,843 

bedeutet. Aus dem Grenzwert von t = 0,85 ergibt sich hingegen der Ionen
radius für die A-Kationen zu 1,05 A. 
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Aus den bisherigen lIeßergehnissen folgt, daß die Barium-Blei-Strontium
Mischtitanatsysteme miteinander feste Lösungenhilden und in jeder Zusammen
setzung seignette-elektrisehes Verhalten aufweisen. Zweckmäßig wäre es, in 
diesen Systemen dureh hewußten Einbau von Verunreinigungen das :Maximum 
der Dielektrizitätskonstante zu verhreitern hzw. den Temperaturbereich der 
Kristallum,\-andlung auszuweiten. 

Die molare Zusammensetzung der untersuehten :VIisehungen ist in Abh. 
15 dargestellt. 

Ah Verunreinigungen wurclen zweiwertige Kupfer- und Eisenionen in 
das Raumgitter der :VIisehtitanate eingebaut. 

Die \Virkung eIer Beimengung von Kupfer- hzw. Eisentitanat zu reinem 
- Bariumtitanat veranschaulichen die Abhildungen 16 und 17. 

Der Einfluß yon Kupfer- hzw. Eisentitanatheimengungen auf die Misch
titanatc des Drcistoffsystellls BaTi03 - SrTiOa - PbTi03 ist aus den Ahhil
dungen 18 und 19 ersichtlich. 

Die gewünschte Wirkung gelang es, in den Systemen 66 BaTi03, 22 SrTi03, 

II PbTi03 und 1 FcTi03 anzunähern, da bei dici'en der Wert der Dielektrizi
Uitskonstante in einem rund 80° C umfassenden Temperatnrbereich konstant 
bleibt und den recht hohen V/ ert von 2050 erreicht, während der dielektrische 
Verlustfaktor den Wert von 60 . 10- J nicht übersteigt. 

Röntgenographische Untersuchungen an den :VIischtitanaten lassen er
kennen, daß sie im Curiepunkt bzw. oberhalb desselben tatsächlich zum kuhi
sehen Kristallsystem gehören, während ihr Raumgitter bei Temperaturen unter
halb des Curiepunktes leicht tetragonal wirc1. Die Abmessungen der Elementar
zellen und das Achsenverhältnis werden nicht so sehr durch die Verunreini
gungen, als vielmehr durch die Zusammensetzung des :VIischtitanates des ur
sprünglichen Dreistoffsystems heeinflußt. Die Abmessungen der Elementar
zellen und das Achsenverhältnis sind auf den Abb. 18 und 19 angegehen. 

Die Ergebnisse der Experimente können noch nicht als endgültig ange
sehen werden, da die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind. 

Die Versuchsarbciten wurden am Lehrstuhl für Chemische Technologie 
der Buclapester Technischen Universität durchgeführt, ein Teil der Experi
mente oblag jedoch Frau Otto Strausz yom Zentral-Forschungsinstitut der 
Baustoffindustrie. Für ihre wertvolle Hilfe danke ich ihr auch an dieser Stelle. 

Zusammenfassung 

Lnter den seignette-elektrischen Krystal1typen zeichnen sich die Krystalle mit Perow
skit-Struktur durch hohe Krvstalhvmmetrie aus. Die hohe Svmmetrie hat zur Folge. daß hier 
auch das polykrystalline ~Iaterial s~ignette-elektrische Eigen~chaften zeigt. ~ 

Im Curiegebiet strebt die Dielektrizitätskonstante annähernd hyperbolisch gegen sehr 
hohe \\'erte, erreicht bei einer bestimmten Temperatur (Curie-Temperatur) einen ~laximal-
wert. 

Das Temperaturintervall in welchen die Dielektrizitätskon~tante extrem hohe Iii' erte 
aufweist erstret::kt sich aber nur auf Temperaturgebiet von 10-20 Grad. 

5 Periodica Polytechnica eh. 1Y:-I. 
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Es wäre von großer Bedeutung die Erzeugung eines Isolierstoffes, bei welchem sich die 
Dielektrizitätskonstante mit der Temperatur einer flachen Maximalkurye entsprechend ändert. 
d. h. die extrem hohen 'Werte in einem größeren Temperaturgebiet auftreten. 

Theoretisch ist anzunehmen, daß ein solches Material dadurch herstellbar ist, daß man 
in den Krystal1 mit Perowskit-Struktur Verunreinigungen, bzw. Komponente einbaut, welche 
auf die Krystallumwandlung hemmend wirken. 

Die Annahme wird durch das Verhalten von Mischtitanaten bestätigt. Die untersuchten 
::IIischtitanate gehören zu dem Dreistoffsystem Barium-Blei-Erdalkalimet'alltitanaten. Die ge
wünschte, die Krystallumwandlung hemmende Wirkung wurde in System von Barium-Stron
tium-Bleititanaten mit Eisen- bzw. Kupfertitanat-Beimengungen studiert. 
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