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Kurzfassung 

Als mögliche Alternative zum bleihaltigen Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) kann Bariumtitanat (BaTiO3) als Ferro- und Pie-

zoelektrikum eingesetzt werden. Um den Einsatzbereich von BaTiO3 zu erweitern, können die physikalischen Eigen-

schaften durch den Einbau anderer Elemente, wie beispielsweise Strontium, in die Kristallstruktur maßgeschneidert wer-

den. Dies erlaubt insbesondere die Variation der Curie-Temperatur (TC) in Abhängigkeit des Strontiumgehalts. Die hier 

vorgestellte Arbeit vergleicht die Herstellung von Barium-Strontium-Titanat-Keramiken (BST, Ba1-xSrxTiO3) über die 

einfach zu realisierende Festkörperreaktion (SSR: Solid State Reaction) mit dem material- und kostenaufwendigeren Sol-

Gel-Prozess (SGP) im Hinblick auf die erzielten Pulverpartikelgrößen, die Kristallstruktur sowie die dielektrischen Ei-

genschaften für unterschiedliche Strontiumanteile. Aus den so hergestellten Pulvern gelang bereits die Herstellung dünner 

Schichten durch elektrophoretische Abscheidung (EPD). 

Abstract 

As a possible alternative to lead-containing lead zirconate titanate (PZT), barium titanate (BaTiO3) can be used as a 

ferroelectric and piezoelectric material. To expand the range of applications for BaTiO3, the physical properties can be 

tailored by incorporating other elements, such as strontium, into the crystal structure of BaTiO3. In particular, this allows 

the Curie temperature (TC) to be varied depending on the strontium content. The work presented here compares the pro-

duction of barium strontium titanate ceramics (BST, Ba1-xSrxTiO3) using the easy-to-implement Solid State Reaction 

(SSR) with the more material- and cost-intensive Sol-Gel Process (SGP) in terms of the powder particle sizes achieved, 

the crystal structure, and the dielectric properties for different strontium contents. These powders have already been used 

to produce thin layers by electrophoretic deposition (EPD). 

1 Einleitung 

Perowskite werden seit vielen Jahren hinsichtlich ihrer her-

ausragenden ferroelektrischen und piezoelektrischen Ei-

genschaften untersucht und kommen als Elektrokeramiken 

unter anderem in Kondensatoren, Sensoren oder Aktoren 

zum Einsatz [1-3]. Zu den wichtigsten kommerziell ver-

wendeten Materialien gehören auch bleihaltige Verbindun-

gen, wie beispielsweise Blei-Zirkonat-Titanat (PZT), das 

aus Umweltgründen nicht mehr verwendet werden sollte. 

Als mögliche bleifreie Alternative steht BaTiO3 zur Verfü-

gung. Die Perowskitstruktur mit der allgemeinen Formel 

ABO3 erlaubt sowohl eine Dotierung als auch teilweise 

Substitution der A(II+)- oder B(IV+)-Position, was eine 

Anpassung von Eigenschaften wie der Permittivität, der 

Piezoelektrizität oder der Curie-Temperatur für spezielle 

Anwendungen in Kondensatoren, Aktoren oder Sensoren 

ermöglicht [4-7]. Die teilweise Substitution von Ba2+ durch 

Sr2+ in BaTiO3 führt zur Bildung von Barium-Strontium-

Titanaten (BST) der Summenformel Ba1-xSrxTiO3 im Be-

reich 0 ≤ x ≤ 1. Ausgehend von BaTiO3, welches eine tet-

ragonale Kristallstruktur mit TC = 123 °C [8] aufweist, 

führt der Einbau von Sr2+-Ionen zu einer Erniedrigung von 

TC. Für hohe Strontiumgehalte (x > 0,3) liegt bereits bei 

Raumtemperatur die kubische, paraelektrische Phase vor 

[9]. BST-Keramiken können unter anderem mittels SSR 

sowie via SGP synthetisiert werden. Das Ziel dieser Arbeit 

ist es nun, BSTs mit unterschiedlichen Zusammensetzun-

gen, die sowohl durch Festkörperreaktion als auch durch 

Sol-Gel-Synthese hergestellt wurden, hinsichtlich ihrer un-

terschiedlichen Eigenschaften und ihres Verhaltens bei der 

Dünnschichtbildung mittels elektrophoretischer Abschei-

dung zu vergleichen. Es soll nachgewiesen werden, dass 

BSTs, die aus der weniger komplizierten SSR gewonnen 

werden, gleichwertige Eigenschaften aufweisen wie Mate-

rialien, die durch den SGP gewonnen werden. Somit kann 

der Aufwand für die BST-Synthese für verschiedene An-

wendungen in der Zukunft vereinfacht werden. 
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2 Experimentalteil 

2.1 Syntheserouten 

2.1.1 Festkörperreaktion (SSR) 

Zur Herstellung von BaTiO3 (x=0) und BST (x=0,05, 0,10, 

0,15, 0,20, 0,25) wurden Bariumcarbonat (BaCO3) (VWR, 

Darmstadt, DE) und Strontiumcarbonat (SrCO3) (Merck, 

Darmstadt, DE) im gewünschten stöchiometrischen Ver-

hältnis bei erhöhten Temperaturen mit Titan(IV)-oxid 

(TiO2) (Merck, Darmstadt, DE) entsprechend (1) umge-

setzt: 

(1-x) BaCO3 + x SrCO3 + TiO2 → Ba1-xSrxTiO3 + CO2↑ (1) 

Die Edukte wurden über Nacht bei 120 °C getrocknet, an-

schließend in einer kleinen Menge Aceton (Carl Roth, 

Karlsruhe, DE) suspendiert und 10 min in einem Mörser 

zerstoßen. Das Eduktgemisch wurde 30 min bei 120 °C ge-

trocknet und für 2 h bei 1000 °C kalziniert. Das kalzinierte 

Pulver wurde unter Zugabe von 2 Gew.-% Polymethyme-

thacrylat (PMMA) (Merck, Darmstadt, DE) als Bindemit-

tel zu Tabletten gepresst (1 g Pulver, Druck 0,3 GPa, 

Durchmesser 10 mm, 25 °C, PW 20, P.O. Weber Maschi-

nen- und Apparatebau GmbH, Remshalden, DE). Die Tab-

letten wurden bei 1300°C für 2 h gesintert. 

2.1.2 Sol-Gel-Prozess (SGP) 

Die BST-Synthese für x=0,05, 0,15 und 0,25 via SGP er-

folgte entsprechend Gleichung (2) in Essigsäure (Carl 

Roth, Karlsruhe, DE): 

(1-x) Ba(CH3COO)2 + x Sr(CH3COO)2 + Ti(OiPr)4 

→ Ba1-xSrxTiO3 + 2 CH3COOH + 4 C3H7OH (2) 

Die Synthese wurde gemäß der Beschreibung von Gatea et 

al. [9] durchgeführt. Eine Lösung von Bariumacetat (Alfa 

Aesar, Schwerte, DE) und Strontiumacetat (Merck, Darm-

stadt, DE) in Essigsäure wurde tropfenweise zu einem Ge-

misch von Tetraisopropyltitanat (Merck, Darmstadt, DE) 

und 2-Methoxyethanol (Fluka, Seelze, DE) zugegeben. 

Das Reaktionsgemisch wurde bis zur Gelbildung unter 

Rückfluss erhitzt. Anschließend wurde destilliertes Wasser 

zugegeben und das Reaktionsgemisch im Becherglas bei 

60 °C unter Rühren bis zur erneuten Gelbildung erhitzt. 

Das Gel wurde für 2 h bei 200 °C getrocknet und anschlie-

ßend für 2 h bei 700 °C kalziniert. Das erhaltene Pulver 

wurde wie unter 2.1.1 beschrieben zu Tabletten gepresst 

und bei 1000 °C für 3 h gesintert. 

2.2 Charakterisierungsmethoden 

Die Partikelgrößenverteilung (PSD) der synthetisierten 

Pulver wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (LS 230, 

Beckman Coulter Inc., Brea, CA, USA) bestimmt. Für die 

Messung wurde 0,1 g gemörsertes Pulver in 7 ml 2-Propa-

nol (Carl Roth, Karlsruhe, DE) suspendiert und für 15 min 

im Ultraschallbad (Sonorex Super RK103H, Bandelin 

electronic GmbH, Berlin, DE) homogenisiert. Die spezifi-

sche Oberfläche (SSA: Specific Surface Area) der Pulver 

wurde mittels der Brunauer-Emmett-Teller-Methode (Ge-

mini VII 2390, Micromeritics Instr. Corp., Norcross, GA, 

USA) gemessen. Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

wurde zur Untersuchung der Pulvermorphologie angewen-

det (MAIA 3, TESCAN GmbH, Dortmund, DE). Die Be-

schleunigungsspannung betrug 5 kV. Alle synthetisierten 

Proben wurden nach dem Sintern mittels Röntgendiffrak-

tometrie (XRD) zur Bestimmung der kristallographischen 

Phase analysiert. Die Röntgendiffraktogramme wurden mit 

einem D8 Discovery-Diffraktometer (Bruker Corporation, 

Billerica, MA, USA) mit Cu-Kα-Strahlung (1,54 Å) ge-

messen. Die temperaturabhängige relative Permittivität 

εr wurde durch Kapazitätsmessungen gemäß der bekannten 

Kondensatorgleichung (3) ermittelt: 

𝜀𝑟 =  
𝐶 𝑑

𝜀0 𝐴
    (3) 

(C: Kapazität, d: Elektrodenabstand, ε0: Vakuumpermitti-

vität, A: Oberfläche). Hierzu wurden gesinterte Tabletten 

(0,4 g Pulver, Presskraft 25 - 30 kN, Durchmesser 10 mm, 

25 °C, PW20, P.O. Weber GmbH, Remshalden, DE) mit 

einem leitfähigen Klebstoff (Heraeus PC 3001 Thermoset-

ting Polymer Silver Conductive Adhesive) mit je zwei Alu-

miniumblechen beklebt (Bild 1). 

Die Kapazität wurde bei verschiedenen Frequenzen 

(100 Hz, 1000 Hz, 10000 Hz, 100000 Hz) mit einem LCR-

Messgerät (Fluke und Philips, T8M Alliance, PM6304 

RCL-meter) bei verschiedenen Temperaturen zwischen 

40 °C und 140 °C im Ofen gemessen, um TC zu schätzen. 

2.3 Elektrophoretische Abscheidung (EPD) 

EPD wurde für die BST-Pulver x = 0,25 durchgeführt, die 

via SSR als auch SGP synthetisiert wurden. 

2.3.1 Suspensionsherstellung 

Das SSR-Pulver wurde vor der Verwendung in einer Pla-

netenmühle (PM400, Retsch GmbH, Haan, DE) gemahlen. 

Es wurden Suspensionen hergestellt, die 1 Vol.-% der ver-

schiedenen BST-Pulver in 2-Propanol und Aceton (Volu-

menverhältnis 65:35) enthielten. Als Dispergator zur Ver-

hinderung von Agglomeration und Sedimentation wurde 

3,6,9-Trioxadecansäure (Merck, Darmstadt, DE) verwen-

det. Als Bindemittel wurde in Aceton gelöstes PMMA zu-

gesetzt. 

2.3.2 Abscheidung 

Der EPD-Prozess wurde mithilfe eines automatisierten 

Aufbaus bestehend aus Spannungsquelle, CNC-Controller, 

Computer und EPD-Dip Coater durchgeführt. Es wurde bei 

Spannungen von 100 V (SGP) und 25 V (SSR) mit Zeiten 

von 30 – 300 s abgeschieden. Die Abscheidung der Kera-

mik erfolgte auf Graphitelektroden auf einer Fläche von 

26 x 26 mm2 mit Platin als Gegenelektrode. Graphit wurde 

ausgewählt, weil nach der Abscheidung durch sorgfältige 

Bild 1  Probenaufbau für die Kapazitätsmessung 
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Verbrennung des Graphits freistehende dünne Keramik-

filme entstehen können [10]. Nach der Abscheidung wur-

den die beschichteten Elektroden unter Umgebungsbedin-

gungen getrocknet. 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Tabelle 1 gibt einen Überblick über alle via SSR und SGP 

synthetisierten Pulver sowie deren mittlere Partikelgröße 

(d50) und spezifische Oberfläche. 

Bei den SSR-basierten Keramiken liegen die d50-Werte im 

Bereich 2,2 - 4,4 µm. Ebenso liegen die SSA-Werte nahe 

beieinander zwischen 0,5 und 1,4 m²/g. Auch für die SGP-

Pulver liegen die d50- und SSA-Werte in einem ähnlichen 

Bereich und streuen kaum. Ein systematischer Trend in 

Abhängigkeit von der Zusammensetzung ist nicht erkenn-

bar. Tendenziell werden für SSR-Pulver geringfügig hö-

here d50-Werte und gleichzeitig geringere SSA-Werte im 

Vergleich zu den SGP-Keramiken beobachtet. Dass die 

SSR gegenüber dem SGP, wie zu erwarten, etwas gröbere 

Partikel liefert, bestätigt sich auch anhand der REM-Auf-

nahmen in Bild 2. Für die SSR (links) zeigen sich unregel-

mäßig geformte Partikel mit großen harten Agglomeraten 

sowie kleinen Partikeln, die an der Oberfläche der größeren 

Partikel haften. Im REM-Bild des aus SGP gewonnenen 

BST (rechts) ist dagegen eine große Menge sehr kleiner, 

kugelförmiger Partikel zu sehen, die an Partikel mit einer 

unregelmäßigeren Form gebunden sind. Eine ähnliche 

Morphologie wurde von Gatea und Naji unter denselben 

Kalzinierungs- und Sinterbedingungen gezeigt [9]. 

Um zu zeigen, dass die gewünschte Perowskitphase gebil-

det wird, wurden Röntgendiffraktogramme aufgenommen. 

Die Bilder 3a und 3b zeigen beispielhaft die Diffrakto-

gramme für Ba0,75Sr0,25TiO3 (x = 0,25) für SSR und SGP. 

Die Anzahl und Lage der Reflexe stimmt gut mit den Re-

ferenzdaten überein, zudem werden keine zusätzlichen Re-

flexe beobachtet. Somit kann für SSR und SGP von der 

phasenreinen Bildung der gewünschten Produkte ausge-

gangen werden. Unabhängig von der Syntheseroute zeigen 

alle Proben eine tetragonale Symmetrie mit der Raum-

gruppe P4mm. Mit steigendem Strontiumgehalt ist eine 

leichte Verschiebung der Reflexe zu höheren 2θ-Werten zu 

beobachten. Dies ist in den Bild 3c und 3d jeweils für den 

intensivsten Reflex 101 im Bereich 31,0 - 32,5° zu sehen 

und bestätigt die erfolgreiche Synthese der BST-Kerami-

ken verschiedener Zusammensetzung. 

Die Bilder 4a und 4b zeigen exemplarisch für x = 0,25 aus 

SSR und SGP gewonnene BSTs die Permittivitätsmessun-

gen. Wie erwartet, nehmen die Werte der relativen Per-

mittivität mit steigender Messfrequenz ab. Ein steigender 

Sr-Gehalt führt ebenfalls zu einem Abfall der relativen Per-

mittivität. Aus der Literatur ist bekannt, dass εr sein Maxi-

mum bei TC hat [1]. Bild 4c fasst für alle aus SSR und SGP 

gewonnenen BST-Keramiken den geschätzten Bereich der 

Curie-Temperatur als Funktion des Strontiumgehalts zu-

sammen. In Tabelle 2 sind die aus den Permittivitätsmes-

sungen ermittelten Curie-Temperaturen ebenfalls wieder-

gegeben. Als allgemeiner Trend führt ein höherer Stronti-

umanteil zu einem Abfall von TC. 

Bezeichnung Mittlere 

Partikelgröße 

(µm) 

Spezifische 

Oberfläche 

(m
2
/g) 

Bezeichnung Mittlere 

Partikelgröße 

(µm) 

Spezifische 

Oberfläche 

(m
2
/g) 

BST-SSR-000 3.7 0.9 - - - 

BST-SSR-005 2.2 0.5 BST-SGP-005 1.2 2.7 

BST-SSR-010 2.5 0.8 - - - 
BST-SSR-015 4.2 0.7 BST-SGP-015 1.9 3.2 

BST-SSR-020 4.4 0.6 - - - 

BST-SSR-025 2.4 1.4 BST-SGP-025 1.8 5.9 

 

Tabelle 1  Mittlere Partikelgröße und spezifische Oberfläche der synthe-

tisierten Pulver 

Bild 2  REM-Bilder der Pulver für x = 0,25 nach Kalzinierung und Sin-

tern. Links: SSR, rechts: SGP 

Bild 3  Röntgendiffraktogramme von Ba0,75Sr0,25TiO3 (x = 0,25) syntheti-
siert via (a) SSR und (b) SGP. Shift des intensivsten Reflexes zu höheren 

2 θ-Werten mit steigendem Sr-Gehalt für (c) SSR- und (d) SGP-Kerami-

ken 

Bild 4  Relative Permittivität in Abhängigkeit der Temperatur bei ver-
schiedenen Frequenzen für x = 0,25 für (a) SSR und (b) SGP. (c) TC als 

Funktion des Sr-Gehalts und (d) tabellarische Darstellung (Tabelle 2). 
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Für die EPD wurden BST-SSR-025 und BST-SGP-025 

ausgewählt. Gemäß der empirischen Hamaker-Glei-

chung (4) führt eine Verlängerung der Abscheidungszeit t 

bei konstant angelegter Spannung zu einer erhöhten Menge 

an abgeschiedenen Keramikpartikeln: 

𝑚 =  ∫ ( 𝑎 ∗ 𝐴 ∗   𝑐 ∗  µ ∗  𝐸)𝑑𝑡
𝑡

0
  (4) 

(m: abgeschiedene Masse, a: Konstante; A: Elektroden-

oberfläche, c: Feststoffkonzentration, µ: elektrophoreti-

sche Mobilität, E: elektrische Feldstärke) [11]. Bild 5 zeigt 

Fotos der abgeschiedenen Keramikschichten. Für längere 

Abscheidungszeiten erhöhte sich die abgeschiedene 

Masse m an BST auf den verwendeten Graphitelektroden. 

Unabhängig vom Syntheseweg der Keramikpulver konn-

ten mittels EPD sehr glatte Oberflächen ohne sichtbare De-

fekte erzielt werden.  

4 Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden BST-Keramiken Ba1-xSrxTiO3 mit-

tels Festkörperreaktion (x = 0, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25) 

und Sol-Gel-Verfahren (x = 0,05, 0,15, 0,25) synthetisiert 

und umfassend via REM, Röntgendiffraktometrie sowie 

temperatur- und frequenzabhängigen Messungen der rela-

tiven Permittivität charakterisiert, um den Curie-Tempera-

turbereich zu bestimmen. Unabhängig von der gewählten 

Syntheseroute wurden die BST-Keramiken jeweils in der 

gewünschten Zusammensetzung phasenrein erhalten. Es 

bestätigte sich zudem der Trend, dass mit zunehmendem 

Sr-Gehalt TC sinkt und somit durch eine Variation des 

Ba/Sr-Verhältnisses TC angepasst werden kann. Schließ-

lich wurden via SSR und SGP gewonnene feine Partikel 

mittels elektrophoretischer Abscheidung auf Graphitelekt-

roden als dünne Schichten abgeschieden. In allen unter-

suchten Punkten wurden für die beiden angewandten Syn-

theserouten vergleichbare Eigenschaften der Keramiken 

festgestellt. Die Festkörperreaktion ist gegenüber der Sol-

Gel-Synthese wesentlich weniger aufwendig, insbesondere 

da nicht nasschemisch gearbeitet wird, und stellt somit eine 

einfachere, umweltfreundlichere und kostengünstigere 

Methode zur Herstellung ferroelektrischer Keramiken vom 

Perowskittyp dar. Dies erleichtert die potentielle zukünf-

tige Anwendung von BST-Keramiken beispielsweise als 

Aktoren, Kondensatoren oder Sensoren. 
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