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С помощью методов рентгеноструктурного анализа исследована кристаллическая структура титаната 
стронция до и после механоактивации на воздухе и в атмосфере углекислого газа. Показано, что исходный 
образец титаната стронция относится к структуре перовскита с пространственной группой симметрии .
Образцы титаната стронция, механоактивированные в течение 20 минут на воздухе и в атмосфере углекис-
лого газа, являются трёхфазными, состоят из кубической SrTiO3, ромбической SrCO3 и тетрагональной TiO2 
фаз. Анализ уширения пиков фазы SrTiO3, проведённый с использованием метода аппроксимации, показал, 
что при механоактивации в атмосфере углекислого газа кристаллиты деформируются быстрее, а измельча-
ются медленнее, по сравнению с механоактивацией на воздухе. Содержание аморфной компоненты проявля-
ется на рентгенограммах механоактивированных образцов только в виде возрастания фона.
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The crystal structure of strontium titanate before and after mechanical activation in air and carbon dioxide 
atmosphere was studied by X-ray analysis. It was shown that the initial sample of strontium titanate has a perovskite 
structure with  space group symmetry. Mechanically activated samples of SrTiO3 for 20 minutes in air and in 
carbon dioxide atmosphere are three-phase ones, composed of cubic SrTiO3, orthorhombic SrCO3 and tetragonal 
TiO2 phases. Analysis of peak broadening of phase of SrTiO3 was carried out using an approximation method. It 
was shown that crystallites deformed faster and crushed slower in case of mechanical activation in carbon dioxide 
atmosphere compared with mechanical activation in air. The content of amorphous component on X-ray pattern of 
mechanically activated samples is manifested only in the increasing background.
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Титанат стронция (SrTiO3) со структу-
рой типа перовскита широко используется 
как компонент при изготовлении сегнето-
электрической керамики и как нелинейный 
диэлектрический материал.

Керамика на основе твердых растворов 
титаната бария-стронция (Ba1-хSrxTiO3) яв-
ляется одним из наиболее перспективных 
пироэлектрических материалов, исследуе-
мых в области сегнетоэлектрического мате-
риаловедения [6]. Высокие диэлектрические 
характеристики таких керамик и возмож-
ность управлять их параметрами с помо-
щью внешних воздействий (в частности, 
электрическим полем) обуславливают их 
широкое использование в элементах памя-
ти, конденсаторах, технике СВЧ [6].

Как нелинейный диэлектрический ма-
териал титанат стронция обладает высокой 

термической и химической стабильностью, 
низким коэффициентом теплового расши-
рения, большой диэлектрической проница-
емостью, низкими диэлектрическими по-
терями, высоким нелинейным оптическим 
коэффициентом. Практическое применение 
его сильно зависит от фазы, морфологии, 
размера частиц, кристаллических дефектов, 
свойств поверхности и т.д., что в конечном 
итоге зависит от способа и условий его при-
готовления [13].

В настоящей статье исследовано 
влияние механоактивации (МА) на воз-
духе и в атмосфере углекислого газа на 
структуру порошковых образцов титана-
та стронция, предоставленных институ-
том химии и технологии редких элемен-
тов и минерального сырья (ИХТРЭМС, 
Апатиты).
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Методика приготовления образцов 

и эксперимента
SrTiO3 был синтезирован из SrCO3 и ди-

оксида титана cо структурой рутила (реак-
тивы – химически чистые «хч»). Перед про-
ведением синтеза SrCO3 высушивали при 
200 °C 24 ч, диоксид титана прокаливали 
при 600 °C 12 ч. Синтез проводили меха-
нохимическим методом [1]. Стехиометри-
ческую смесь карбоната и диоксида титана 
подвергали совместной обработке в цен-
тробежно-планетарной мельнице АГО-2 
при центробежном факторе 40 g в течение 
5 минут. В барабан помещали 200 г сталь-
ных шаров диаметром 5 мм и 20 г смеси. 
Для минимизации намола (тонкодисперсно-
го железа за счет самоистирания материала 
мельницы) применяли предварительную 
футеровку барабанов и шаров, а также пе-
риодическое принудительное перемешива-
ние загрузки по методике [3]. Обработанный 
в мельнице материал прессовали в таблетки 
и прокаливали при 1250 °С в течение 4 ч. 
Для обеспечения полноты протекания син-
теза операцию прокаливания с предвари-
тельным тщательным растиранием в ступке 
повторяли четырехкратно.

Образцы измельчались на воздухе 
и в атмосфере углекислого газа при атмос-
ферном давлении в центробежно-планетар-
ной мельнице АГО-2 в течение 20 минут.

Рентгеновские дифракционные карти-
ны были получены на установке ДРОН-6 
в Cu-Kα излучении. Монохроматором слу-
жил кристалл пиролитического графита. 

Сканирование рентгеновской дифракци-
онной картины производилось в автома-
тическом режиме в интервале углов 2θ от 
2° до 145° с шагом 0,02° в области мак-
симумов и с шагом 0,2° в области фона. 
Для уточнения структурных характери-
стик образцов и профильных параметров 
рентгенограмм использовался метод пол-
нопрофильного анализа рентгенограмм 
поликристаллов, реализованный в про-
граммном комплексе PDWin [5].

Структура и свойства
титаната стронция

Титанат стронция – кристалл с хими-
ческой формулой SrTiO3. При комнатной 
температуре SrTiO3 кристаллизуется в ку-
бической структуре типа перовскита ABO3 
(пространственная группа ) с пери-
одом решётки а = 3,904 Å и плотностью 
ρ = 5,12 г/см3 (объём элементарной ячейки 
V = 59,3(5) Å3, число формульных единиц 
на элементарную ячейку Z = 1) [9].

На рис. 1, а показана элементарная 
ячейка кубической фазы титаната строн-
ция (рис. 1, а) [7]. Шесть атомов кислорода 
O образуют вокруг атома титана Ti октаэдр 
(рис. 1, а), в то время как каждый из атомов 
Sr окружен четырьмя TiO6 октаэдрами. Та-
ким образом, каждый атом стронция Sr ко-
ординируется 12 атомами кислорода O. Ко-
ординационный полиэдр атомов стронция 
Sr представляет собой кубооктаэдр, в ко-
тором расстояния Sr–О и O–О составляют 
2,761 Å (рис. 1, б).

                      а                                                                          б
Рис. 1. 

а – элементарная ячейка SrTiO3; б – координационный полиэдр атомов Sr в SrTiO3

При охлаждении титаната стронция 
ниже температуры Т = 105–110 К проис-
ходит структурный фазовый переход в те-
трагональную (пр. гр. I4/mcm) структуру 
из-за разворота соседних кислородных 
октаэдров на углы равные 2° во взаимно 
противоположных направлениях. Ниже 
температуры Т = 100К происходит двой-

никование (образование областей с раз-
личной ориентацией кристаллической 
структуры). Двойники, параллельные 
друг другу в направлении [011], с шири-
ной 10–50 мкм являются сегнетоэлектри-
ческими доменами (области однородной 
спонтанной поляризации). В диапазо-
не температур T = 55–35 K происходит 
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переход в орторомбическую фазу (пр. 
гр. Ima2) и при температуре ниже 10 К 
в ромбоэдрическую [9]. На рис. 2 пред-
ставлены элементарные ячейки тетра-
гональной и орторомбической фаз тита-
ната стронция. 

В табл. 1 представлены кристаллогра-
фические характеристики полиморфов ти-
таната стронция.

Как следует из табл. 1, во всех фазах все ато-
мы находятся в частных положениях (x/a, y/b, 
z/c) соответствующих пространственных групп.

                             а                                                                               б
Рис. 2. Элементарные ячейки полиморфных модификаций титаната стронция: 

а – тетрагональная фаза; б – орторомбическая фаза

Таблица 1
Периоды элементарной ячейки (a, b, c), углы (, , ), число формульных единиц 

на элементарную ячейку (Z), объём элементарной ячейки V, плотность ρ 
и координаты атомов в элементарных ячейках трёх полиморфных 

модификаций титаната стронция [8, 11–12]

Модификация SrTiO3 1 [11] 2 [12] 3 [8]
Пр. гр. сим. I4/mcm Ima2 
Сингония Кубическая Тетрагональная Ромбическая
Периоды и углы

a = 3,9046 Å a = 5,507 Å,
c = 7,796 Å

a = 7,8341 Å,
b = 5,5036 Å
с = 5,5043 Å

Z 1 4 4
V, Å3 59,53 236,43 237,32
ρ, г/см3 5,120 5,121 5,127
Атом x/a y/b z/c x/a y/b z/c x/a y/b z/c
Sr 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,5000 0,2500 0,5000 0,5000 0,2508
Ti 0,5000 0,5000 0,5000 0,0000 0,0000 0,0000 0,2500 0,00044 0,25224
O1 0,0000 0,5000 0,5000 0,0000 0,0000 0,2500 0,5000 0,0000 0,2460
O2 0,2412 0,7412 0,0000 0,2500 0,2247 0,9715
O3 0,7500 0,2246 0,5222

Результаты уточнения структурных 
характеристик исследуемых образцов 

титаната стронция

Анализ рентгенограммы исходного ти-
таната стронция методом Ритвельда по-
казал, что исследуемый образец является 
кубическим SrTiO3. Уточненное значение 

периода элементарной ячейки составило 
а = 3,905(1) Å и совпадает с литературны-
ми данными [11]. Графический результат 
уточнения представлен на рис. 3. 

Уточнённые изотропные тепловые па-
раметры Вiso и расстояния Sr–O и Ti–O 
в сравнении с литературными данными [11] 
приведены в табл. 2.
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Рис. 3. Дифрактограммы исходного образца SrTiO3 ── и модели ── (вверху);
разностная кривая ── (внизу), значения профильного и брэгговского R-факторов: 

Rwp = 5,19 %, Rp = 3,89 %

Таблица 2
Изотропные тепловые параметры Вiso 
и расстояния Sr–O и Ti–O, приведённые 

в литературе [11] и рассчитанные 
для исходного образца

Атом Вiso [11], Å2 Вiso, Å
2

Sr 0,3350 0,5119
Ti 0,1786 0,3039
O 1,0000 0,5278
Пары атомов r, Å r, Å
Sr–O 2,761(1) 2,761(1)
Ti–O 1,952(3) 1,952(4)

На рентгенограммах механоактиви-
рованных образцов титаната стронция 
интенсивность отражений уменьшается, 
ширина отражений увеличивается, при-
чём в атмосфере СО2 процесс выражен 
отчётливее, чем в воздушной атмосфере 
(рис. 4). Аналогичный эффект наблюдался 
в [4] при исследовании механоактивации 
образцов перовскита (CaTiO3) на воздухе 
и в атмосфере углекислого газа. Отличие 
дифракционных картин механоактиви-
рованных образцов SrTiO3 и CaTiO3 [4] 
от таковых для исходных проявляется, 
кроме того, в возросшем уровне диффуз-
ного рассеяния.

Рис. 4. Области рентгенограмм кристаллического 
титаната стронция SrTiO3 – ––, механоактивированного на воздухе – +++, 

механоактивированного в CO2 – ▬▬. Пики на кривых ограничены по интенсивности
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Анализ уширения пиков фазы SrTiO3 

проведён с использованием метода ап-
проксимации [2]. Для определения раз-
меров кристаллитов и величины микро-
напряжений использовали функции Коши 
и Гаусса. В первом случае ширина ли-
ний β связана с размером кристаллитов 
D и величиной микродеформаций ε со-
отношением

βcosθ = λ/D + 4εsinθ,

где λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния, θ – угол дифракции. 

Во втором случае размер кристаллитов 
D и величина микродеформаций ε находит-
ся из соотношения

(βcosθ)2 = (λ/D)2 + (4εsinθ)2.
Истинная ширина β находилась как раз-

ность между шириной механоактивиро-
ванного образца w′ и исходного образца w 
и приведена в табл. 3. 

Таблица 3
Значения истинной ширины β и ширин линий w и w′ исследуемых образцов

hkl 2θ, °
Исходный МА на воздухе МА в СО2

w, ° w′, ° β, рад. w′, ° β, рад.
011 32,3 0,152 0,508 0,006 0,522 0,006
111 39,9 0,177 0,521 0,006 0,535 0,006
002 46,4 0,184 0,575 0,007 0,640 0,008
112 57,7 0,180 0,630 0,008 0,703 0,009

Размеры кристаллитов D и величины 
микродеформаций ε находились из графика 
на рис. 5 и приведены в табл. 4.

Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что при механоактивации в ат-
мосфере СО2 кристаллиты SrTiO3 деформи-

руются быстрее, а измельчаются медленнее 
по сравнению с механоактивацией на воз-
духе. Такая же закономерность прослежива-
ется для механической обработки титаната 
кальция CaTiO3 в воздушной среде и в угле-
кислом газе [4].

                           а                                                                                 б
Рис. 5. Хэлловская зависимость:
а – по Коши; б – по Гауссу

Таблица 4
Размеры кристаллитов и величины микродеформаций для образцов, 
механоактивированных на воздухе и в атмосфере углекислого газа 

МА на воздухе МА в СО2

По Коши По Гауссу По Коши По Гауссу
D, Å 345 316 476 333
ε 0,001 0,002 0,002 0,004
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Кроме того, в отличие от рентгенограмм 

перовскита, механоактивированного в со-
поставимых условиях [4], на рентгено-
граммах механоактивированных образцов 
титаната стронция присутствуют дополни-
тельные отражения. Нужно отметить, что 
очень слабый уширенный основной реф-
лекс СaCO3 (104) появляется на рентгено-
граммах перовскита только после механо-
активации в течение 50 мин [4].

На рентгенограммах механоактивиро-
ванных образцов SrTiO3 присутствуют реф-
лексы трёх фаз: кубической фазы титаната 
стронция SrTiO3, фазы карбоната стронция 

SrCO3 и фазы ТiO2 со структурой типа ру-
тила (рис. 4).

Были рассчитаны концентрации фаз 
(С) и уточнены значения периодов элемен-
тарных ячеек фаз SrTiO3 и SrCO3 в случае 
трёхфазной модели для механоактивиро-
ванных образцов, соответствующие дан-
ные приведены в табл. 5. Периоды решётки 
фазы TiO2 – литературные данные из [14]: 
а = 4,508 Å и с = 3,027 Å. Количество фазы 
TiO2 получилось равным 7 % в обоих меха-
ноактивированных образцах, при этом ши-
рина линий данной фазы в 6 раз выше, чем 
для фаз SrTiO3 и SrCO3.

Таблица 5
Периоды и объём (V) элементарных ячеек, концентрации (С) фаз SrTiO3 и SrCO3 
для образцов SrTiO3, механоактивированных в течение 20 минут на воздухе 
и в атмосфере углекислого газа, в сравнении с литературными данными [10], 

Rwp, Rp – профильный и брэгговский R-факторы

SrTiO3 исходный SrCO3 [10]
МА на воздухе МА в CO2

SrTiO3 SrCO3 SrTiO3 SrCO3

a, Å 3,905(1) 5,090(2) 3,909(1) 5,065(6) 3,909(2) 5,052(6)
b, Å – 8,358(2) – 8,465(1) – 8,456(1)
c, Å – 5,997(4) – 6,018(7) – 6,023(7)
V, Å3 59,5 255,1 59,7 258,0(9) 59,7 257,3(9)
C, % – – 82 11 78 15
Rwp, % 5,19 3,10 3,71 3,81
Rp, % 3,89 3,10 2,89 2,96

Из табл. 5 следует, что при механиче-
ской обработке образца на воздухе и в ат-
мосфере углекислого газа период элемен-
тарной ячейки фазы SrTiO3 увеличивается 
по сравнению с таковым для исходного 
образца. В механоактивированных образ-
цах для фазы SrCO3 период элементар-
ной ячейки а ниже, а периоды b и с выше 
по сравнению с данными, приведёнными 
в литературе [10]. В образце, механоак-
тивированном в атмосфере СО2, периоды 

элементарной ячейки a и b уменьшаются, 
период с увеличивается, по сравнению 
с соответствующими данными для об-
разца, механоактивированном на воздухе. 
Концентрация фазы SrCO3 выше на 4 % при 
МА в атмосфере СО2.

В табл. 6. приведены значения уточ-
ненного изотропного теплового параметра 
(Biso) для фазы SrTiO3. Координаты атомов 
зафиксированы пространственной группой 
симметрии.

Таблица 6
Изотропный тепловой параметр Biso для фазы SrTiO3 в случае трехфазной модели

SrTiO3 исходный МА на воздухе МА в СО2

Элемент Biso Å
2 Biso Å

2 Biso Å
2

Sr 0,5119 0,3574(1) 0,3891(1)
Ti 0,3039 0,1562(2) 0,1901(9)
O 0,5278 0,5084(3) 0,3041(7)

Для фазы SrCO3 уточнялись и координа-
ты атомов, и тепловой параметр (Biso), зна-

чения которых в сравнении с литературны-
ми данными приведены в табл. 7.
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Таблица 7

Базис элементарной ячейки SrCO3 и изотропный тепловой параметр Biso 
для случая трехфазной модели, фиксированные симметрией 

координаты x/aSr, x/aC, x/aO1 равны 0,25

Элемент SrCO3 [10] МА на воздухе МА в СО2

Sr

y/b 0,4160(1) 0,4147(6) 0,4165(4)

z/c 0,7569(3) 0,7505(3) 0,7518(8)

Biso Å
2 0,5080(1) 0,5902(1) 0,5785(5)

C

y/b 0,7601(1) 0,7601(1) 0,7601(1)

z/c –0,0821 (2) –0,0821(1) 0,0791(2)

Biso Å
2 0,59201(9) 2,5400(4) 3,9985(5)

O1

y/b 0,9119(9) 0,9084(7) 0,9089(8)

z/c –0,0946(16) –0,0962(3) –0,0918(3)

Biso Å
2 0,913(88) 2,5003(8) 2,3030(6)

O2

x/a 0,4694(8) 0,4728(5) 0,4837(6)

y/b 0,6821(5) 0,6774(4) 0,6742(4)

z/c –0,0839(1) –0,0835(4) –0,0787(1)

Biso Å
2 0,7971(2) 0,6455(1) 0,6004(4)

Расстояния между атомами Sr–O и C–O 
для фазы SrCO3 в механоактивированных 

образцах указаны на рис. 6 в сравнении 
с литературными данными [10].

                             а                                                  б                                                 в
Рис. 6. Ближайшее окружение атомов Sr и С: 

а – [10]; б – МА 20 мин на воздухе; в – МА 20 мин в СО2

В табл. 8 представлены межатом-
ные расстояния для фазы SrCO3, рас-
считанные по литературным данным 
[10], в сравнении с их уточнёнными зна-
чениями для механоактивированных 
образцов.

Из табл. 8 следует, что для образца, раз-
молотого в атмосфере СО2, в координаци-

онном многограннике стронция расстоя-
ния (Sr)3–(O1)1 и b(Sr)3–(O2)7 уменьшаются, 
а расстояния b(Sr)3–(O1)2 и b(Sr)3–(O2)2 уве-
личиваются по сравнению с таковыми для 
образца, размолотого на воздухе. Расстоя-
ния С-О увеличиваются при размоле в СО2 
по сравнению с таковыми при размоле на 
воздухе.
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Таблица 8

Сравнение межатомных расстояний Sr–O и С–O для фазы SrCO3, рассчитанных по 
литературным данным [10], с межатомными расстояниями, рассчитанными 

по уточненным координатам фазы SrCO3 для механоактивированных образцов

SrCO3 [10] SrCO3 МА на воздухе SrCO3 МА в СО2

Атомыa r, Å r, Å r, Å

(Sr)3–(O1)1 2,552(9) 2,568(8) 2,542(8)

b(Sr)3–(O1)2 2,725(4) 2,698(1) 2,704(2)

b(Sr)3–(O2)8 2,666(5) 2,686(7) 2,680(1)

b(Sr)3–(O2)7 2,561(6) 2,568(2) 2,505(2)

b(Sr)3–(O2)2 2,634(5) 2,649(3) 2,664(1)

(C)3–(O1)3 1,269(1) 1,258(8) 1,261(3)

b(C)3–(O2)3 1,293(6) 1,328(1) 1,386(1)

П р и м е ч а н и е .  a Эквивалентные позиции в пространственной группе Pmcn пронумерованы 
от 1 до 8: 1) x, y, z; 2) –x, –y, –z; 3) 1/2 – x, 1/2 – y, 1/2 + z; 4) 1/2 + x, 1/2 + y, 1/2 – z; 5) 1/2 + x, –y, –z; 
6) 1/2 –x, y, z; 7) –x, 1/2 + y, 1/2 – z; 8) x, 1/2 – y, 1/2 + z. b Приведена только половина расстояний, 
другая половина связана с зеркальной симметрией.

Заключение
С помощью метода полнопрофильно-

го анализа рентгенограмм поликристаллов 
была исследована структура образцов тита-
ната стронция до и после механоактивации 
на воздухе и в атмосфере углекислого газа 
в течение 20 минут. Показано, что исход-
ный образец титаната стронция относится 
к структуре перовскита с пространственной 
группой симметрии <<sidorova005.wmf>>.

Образцы SrTiO3, механоактивирован-
ные в течение 20 минут на воздухе и в ат-
мосфере углекислого газа, являются трёх-
фазными, состоят из кубической SrTiO3, 
ромбической SrCO3 и тетрагональной TiO2 
фаз. В образце, механоактивированном 
в атмосфере СО2, концентрация фазы SrCO3 
выше на 4 % по сравнению с образцом, ме-
ханоактивированном на воздухе.

Анализ уширения пиков фазы SrTiO3 
показал, что при механической обработке 
на воздухе кристаллиты деформируют-
ся медленнее, а уменьшение их размеров 
происходит более эффективно, чем при 
механоактивации в атмосфере углекислого 
газа. Содержание аморфной компоненты 
проявляется на рентгенограммах механо-
активированных образцов только в виде 
возрастания фона.

Исследования проведены в рамках реа-
лизации программы стратегического разви-
тия на 2012–2016 годы «Университетский 

комплекс ПетрГУ в научно-образователь-
ном пространстве Европейского Севера: 
стратегия инновационного развития».
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