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Методом Ритвельда проведено структурное исследование измельченных керамических образцов
BaTiO3, полученных твердофазным синтезом с максимальной температурой спекания 1350, 1400,
1410 и 1500°С. Показано, что в исследованных образцах наряду с тетрагональной формой присут-
ствует кубическая форма BaTiO3, эффективное содержание которой составляет около 30 об. %. Ку-
бическая форма представляет собой тонкий слой на поверхности зерен керамики с тетрагональной
структурой. Продемонстрирована эффективность предварительного исследования отдельных
участков рентгеновских дифрактограмм с интенсивными пиками.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат бария (BaTiO3) является одним из
наиболее широко исследуемых и используемых в
электронной технике сегнетоэлектриков [1–4].
В нем при 1432, 130, 5 и –90°C реализуются фазо-
вые переходы с последовательным изменением
симметрии кристаллической структуры от гекса-
гональной до кубической, тетрагональной, ром-
бической и ромбоэдрической соответственно.
При комнатной температуре стабильна тетраго-
нальная сегнетоэлектрическая фаза BaTiO3 со
структурой типа перовскита с точкой Кюри 130°C.
Высокая диэлектрическая проницаемость ε и
низкие значения тангенса угла диэлектрических
потерь tgδ, особенности электрических, пьезо-,
пироэлектрических и других свойств делают BaTiO3
и множество твердых растворов на его основе
перспективными для применения в современной
технике: для создания конденсаторных материа-
лов, в особенности материалов для многослой-
ных керамических конденсаторов, варисторов,
резисторов с положительным температурным ко-
эффициентом, ультразвуковых преобразователей,
пьезоэлектрических устройств, пироэлектриче-
ских детекторов, приборов накопления энергии и
других устройств.

На диэлектрические и другие свойства порош-
ков и керамики BaTiO3 оказывают существенное

влияние метод и режим их синтеза [5–24]. Такое
влияние обусловлено целым рядом факторов:
увеличением с ростом температуры спекания
плотности керамики и соответственно уменьше-
нием ее пористости; зависимостью размеров зе-
рен керамики от температуры и длительности ее
спекания, что, в свою очередь, влияет на размеры
сегнетоэлектрических доменов в зернах и долю в
керамике межзеренных прослоек с пониженной
величиной диэлектрической проницаемости; ле-
тучестью BaO при высоких температурах, вызы-
вающей изменение стехиометрии [Ba]/[Ti] в об-
разце титаната бария.

Диэлектрические и другие свойства порошко-
образных и керамических образцов BaTiO3 во
многом определяются размерами зерен, которые
имеют композитную структуру и состоят из ядра
и оболочки [7–9, 12, 13, 15–17, 19]. Ядро имеет
при комнатной температуре тетрагональную сим-
метрию и обладает сегнетоэлектрическими свой-
ствами [7–9, 19, 25–30], в то время как структура
оболочки отличается от тетрагональной и харак-
теризуется пониженной величиной диэлектриче-
ской проницаемости. По данным рентгеноди-
фракционного анализа структура оболочки зерен
дефектная, с кубической симметрией [7, 8, 19, 25,
26]. Имеются и другие сведения, в частности в
[29, 30] выявлено, что керамика с наноразмерны-
ми зернами (∼50 нм) представляет собой при
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комнатной температуре смесь перовскитовых фаз
тетрагональной и ромбической симметрии, а в [27] –
смесь тетрагональной и гексагональной фаз.

Интенсивность исследований, связанных с
BaTiO3, значительно возросла в последнее деся-
тилетие в связи с поиском новых керамических
пьезоэлектрических материалов, не содержащих
в своем составе токсичного свинца. Рассматрива-
ют различные многокомпонентные оксидные си-
стемы на основе BaTiO3, например BaTiO3–BaZrO3
[31] или BaTiO3–CaSnO3 [32]. Спекание керами-
ческих образцов обычно проводят при температу-
рах 1350–1500°С. Для определения влияния со-
става синтезируемых образцов многокомпонент-
ных систем на электрофизические свойства
недостаточно традиционного рентгенофазового
анализа, требуется проведение рентгеноструктур-
ного анализа методом Ритвельда. В случае керами-
ческих образцов с большим содержанием BaTiO3,
по-видимому, необходимо учитывать тот факт,
что на поверхности зерен BaTiO3 с тетрагональ-
ной структурой возможно присутствие кубиче-
ской фазы.

Целью настоящей работы было определение
по рентгенодифракционным данным методом
Ритвельда структуры измельченных керамиче-
ских образцов BaTiO3, полученных по обычной
керамической технологии при разных температу-
рах спекания (в диапазоне 1350–1500°С). Также
было важно установить микроструктурные харак-
теристики кубической фазы, присутствующей в
исследованных образцах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы BaTiO3 получены из

исходных веществ BaCO3 (ч.д.а.) и ТiO2 (ч.д.а.) в
форме рутила, которые были смешаны в стехио-
метрическом соотношении 1:1, а затем отожжены
при 1000 и 1200°С в течение 4 ч. После этого из ча-
сти шихты с добавлением поливинилового спир-
та были спрессованы таблетки в виде дисков диа-
метром 10 мм и толщиной 1–2 мм. Оставшуюся
шихту и сформированные таблетки выдержали
при 1350°С в течение 2 ч и охладили вместе с вы-
ключенной печью. Такой же процесс был повто-
рен при температуре спекания 1400°С. После спе-
кания часть таблеток выдержали в течение 2 ч при
1410°С и провели их закалку на воздухе. Другую
часть таблеток выдержали 2 ч при 1500°С и охла-
дили вместе с печью. Синтезированные указан-
ным способом образцы обозначены как 1350,
1400, 1410 и 1500 соответственно.

Рентгенодифракционное исследование пред-
варительно измельченных в агатовой ступке ке-
рамических образцов выполнено с использова-
нием дифрактометра Ultima IV фирмы Rigaku
(Япония). Экспериментальные данные получены

в одинаковых условиях: рентгенооптическая схе-
ма Брэгга–Брентано, CuKα-излучение, никеле-
вый фильтр, высокоскоростной детектор D/teX,
напряжение на рентгеновской трубке 40 кВ, ток
30 мА, диапазон углов 2θ от 12° до 112°, непрерыв-
ный режим съемки, скорость сканирования
1 град/мин, шаг 0.01°. Рентгенофазовый анализ
проведен с использованием программного пакета
PDXL фирмы Rigaku и базы порошковых рентге-
нометрических данных PDF2. Рентгеноструктур-
ные исследования методом Ритвельда выполне-
ны с помощью программных пакетов PowderCell
[33] и Fullprof [34].

Контроль элементного состава образцов про-
веден с использованием рентгеновского флуорес-
центного микроанализатора Orbis фирмы EDAX,
позволяющего анализировать химические эле-
менты от Na до U. Установлено, что помимо Ba и
Ti в образцах в небольших количествах присут-
ствуют Sr, Pb, Zr. Содержание Ba, Ti, Sr, Pb, Zr в
образцах, определенное методом фундаменталь-
ных параметров без использования эталонов, со-
ставляло 51.07, 48.54, 0.23, 0.08 и 0.08 ат. % соот-
ветственно. Микроструктура полученных кера-
мических образцов исследована с помощью
растрового электронного микроскопа Mira-3
фирмы Tescan.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы всех
изученных образцов. Видно, что они очень похо-
жи друг на друга. Традиционный рентгенофазо-
вый анализ показывает, что все образцы состоят
из тетрагональной формы BaTiO3. Образец, полу-
ченный при 1500°С, содержит также фазу Вa4Ti12O27,
что обусловлено, по всей видимости, летучестью
BaO из образца при высоких температурах, вызы-
вающей смещение его состава в сторону TiO2. По-
скольку содержание этой примесной фазы было
низкое (менее 0.5 об. %), при дальнейшем иссле-
довании эту фазу не рассматривали. Попытки мо-
делирования дифрактограмм методом Ритвельда
для одной фазы с тетрагональной симметрией не
позволяли достичь значений факторов расходи-
мости Rwp ниже 9%, что свидетельствовало о неод-
нофазности образцов.

Для того чтобы убедиться в присутствии куби-
ческой фазы, ориентировочно оценить количе-
ственное соотношение тетрагональной и кубиче-
ской фаз, установить параметры элементарных
ячеек и профильные характеристики дифракци-
онных пиков, на первой стадии исследований ис-
пользовали программный пакет PowderCell.
Уточнение проводили не для полных дифракто-
грамм образцов, а для их отдельных участков. По-
добный подход был применен в [8, 35]. В этом
случае значительно уменьшается число уточняе-
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мых параметров. Координаты атомов тетраго-
нальной формы BaTiO3 были взяты из [36] и на
первой стадии их не уточняли. Тепловые факторы
для всех атомов были приняты равными 0.5 Å2 и
их также не уточняли. Уточняемыми параметра-
ми были: фоновая составляющая, которую опи-
сывали прямой линией; параметры элементар-
ных ячеек; объемное содержание фаз; профиль-
ные характеристики отдельных пиков, которые
описывали функцией псевдо-Войта. На рис. 2 в
качестве примера приведены графические ре-
зультаты уточнения для четырех наиболее харак-
терных участков дифрактограммы образца 1410
(угловые диапазоны 2θ: 30.5°–32.5°, 38°–40°,
43.5°–46.5° и 55°–57.7°). Низкие значения факто-
ров расходимости Rwp (величины приведены в
подписи к рис. 2) свидетельствуют о правильном
выборе модели, содержащей тетрагональную и
кубическую формы BaTiO3. Рассчитанная из
представленных на рис. 2 четырех участков диф-
раткограммы доля кубической фазы составила:
44, 21, 15 и 14 об. % соответственно. Тенденция к
снижению содержания кубической фазы с ростом

угла скольжения свидетельствует о том, что в со-
ответствии с результатами рентгенодифракцион-
ных исследований [7, 8] кубическая фаза находит-
ся на поверхности зерен тетрагональной фазы.

Для оценки толщины слоя кубической фазы
использовали программу WinFit [37], которая
позволяет по профильным характеристикам од-
ного дифракционного пика определить размер
областей когерентного рассеяния и величину
микродеформации. В качестве эталона были взя-
ты соответствующие пики тетрагональной фазы.
Оценка проведена для пиков 200 и 311. В первом
случае получен размер области когерентного рас-
сеяния 55 нм, во втором – 27 нм. Поскольку раз-
мер областей когерентного рассеяния не может
быть больше толщины поверхностного слоя,
можно допустить, что эта величина близка к толщи-
не слоя кубической фазы для выбранного направ-
ления. Величины микродеформаций оказались до-
вольно существенными – 0.5 и 0.4% соответствен-
но. Полученные толщины поверхностного слоя
кубической фазы отличаются от приведенных в [7]
(5 нм) и в [8] (240 и 150 нм для образцов после спе-

Рис. 1. Дифрактограммы керамических образцов 1350 (1), 1400 (2), 1410 (3) и 1500 (4). На вставке показан участок ди-
фрактограммы образца 1500 с наиболее интенсивными пиками примесной фазы Вa4Ti12O27 (отмечены звездочками),
буквами b помечены пики основной фазы BaTiO3 для CuKβ-излучения.
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кания при 1230 и 1350°С соответственно). Причин
таких различий может быть несколько. В [7, 8]
для оценки толщины слоя использовали интеграль-
ные интенсивности отдельных пиков и предполо-
жение о сферической форме зерен с равномерно
распределенным поверхностным слоем. В настоя-
щем исследовании расчет проведен по профиль-
ным характеристикам отдельных дифракционных
пиков. В [7, 8] исследовали образцы с размерами
зерен до 1.5 мкм, в данном случае считаем, что
размер зерен больше. Измельчение керамики в
ступке вручную позволяет получить частицы раз-
мером 2–5 мкм.

Электронно-микроскопическое исследова-
ние подтверждает сделанные выводы. На рис. 3 в
качестве примера представлена микроструктура
образца 1400. Из рисунка видно, что основная фа-
за (тетрагональная) присутствует в виде зерен
изометрической формы размером 10–20 мкм. На
поверхности зерен имеются области (наслоения)
размером несколько десятков нанометров, кото-
рые, по-видимому, соответствуют кубической
фазе. Тем не менее следует отметить, что вопрос о
толщине и равномерности поверхностного слоя,
состоящего из кубической фазы и присутствую-
щего на зернах керамических образцов BaTiO3,

Рис. 2. Графические результаты уточнения структуры образца 1410 для отдельных участков дифрактограммы:
а – 30.5°–32.5°, узкие пики 101 и 110 соответствуют тетрагональной фазе и широкий пик 110 – кубической форме,
Rwp = 5.27%; б – 38.0°–40.0°, узкий пик 111 соответствует тетрагональной фазе, широкий пик 111 – кубической форме,
Rwp = 4.72%; в – 43.5°–46.5°, узкие пики 002 и 200 соответствуют тетрагональной форме, широкий пик 200 – кубиче-
ской форме, Rwp = 6.89%; г – 55.0°–57.5°, узкие пики 112 и 211 соответствуют тетрагональной фазе, широкий пик 211 –
кубической форме, Rwp = 5.45%. Под экспериментальными и модельными дифрактограммами приведены разностные
кривые.
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полученных при разных режимах спекания, тре-
бует дальнейшего более глубокого изучения.

Для получения дополнительной информации
о структуре спеченных керамических образцов
BaTiO3 получили дифрактограмму поверхности
таблетки образца 1400 (рис. 4). По данным рент-
генофазового анализа на поверхности имеется
тетрагональная фаза BaTiO3 и в следовых количе-
ствах фаза состава Ba6Ti17O40. Моделирование от-
дельных участков спектра по программе Powder-
Cell показало отсутствие кубической фазы (встав-
ка на рис. 4). Следует также отметить, что
вследствие того, что поверхность содержит круп-
ные зерна, относительные интенсивности ди-
фракционных пиков поверхности (рис. 4) и из-
мельченных образцов (рис. 1) сильно различают-
ся. Особенно ярко это проявляется в случае
отражений 111, 002, 200.

Результаты моделирования с помощью про-
граммного пакета PowderCell в случае измельчен-
ных керамических образцов 1350, 1400, 1410 и
1500 были в дальнейшем использованы при про-
ведении рентгеноструктурного анализа методом

Ритвельда полных дифрактограмм с применени-
ем программного пакета FullProf. Фоновую со-
ставляющую описывали набором 65–80 точек с
изменяемой интенсивностью и линейной интер-
поляцией между точками. Уточняли также значе-
ние нулевой точки, параметры элементарных
ячеек, координаты атомов тетрагональной фор-
мы BaTiO3, объемное соотношение фаз, значения
изотропных тепловых факторов (Biso) для всех
атомов тетрагональной фазы, а также профиль-
ные характеристики пиков, которые описывали
функцией псевдо-Войта. В качестве примера на
рис. 5 приведены графические результаты уточ-
нения структуры образца 1350. Окончательные
числовые результаты для всех образцов представ-
лены в сводной табл. 1. Из таблицы видно, что в
случае модели сосуществования кубической и
тетрагональной фаз заметно снижается фактор
расходимости Rwp – на 1.5–2%, что свидетельству-
ет о ее адекватности. Объемное содержание куби-
ческой фазы составляет 20–30%. Отметим, что
эта величина является эффективной по следую-
щим причинам. Кубическая фаза неравномерно

Рис. 3. Микроструктура образца 1400: а, б – характерные зерна, в – увеличенное изображение одной из граней, г – уве-
личенный участок грани, показывающий размер наслоений.
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20 мкм 10 мкм
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D2 = 64.49 нм
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распределена в образце, а присутствует на по-
верхности зерен тетрагональной фазы. Глубина
проникновения рентгеновского излучения обыч-
но [38] определяется выражением (μk)–1, где μ –
линейный коэффициент ослабления рентгенов-
ского излучения, а k – геометрический фактор.
Для BaTiO3 расчетная величина линейного коэф-
фициента ослабления рентгеновского излучения
меди составляет 1703 см–1. Геометрический фак-
тор для схемы Брэгга–Брентано вычисляют как
2/sinθ. Таким образом, например, для сильней-
шего отражения 110 BaTiO3 глубина проникнове-
ния составляет 0.8 мкм. Поскольку измельчение
керамики в ступке вручную позволяет получить
частицы размером 2–5 мкм, отражение рентге-
новских лучей происходит только с поверхности
этих частиц, и объемная доля присутствующей
именно на поверхности кубической фазы практи-
чески одинаковая и для керамики с крупными
зернами (до 20 мкм), полученной при температу-
ре спекания выше 1400°С (рис. 3), и для керамики

Рис. 4. Дифрактограмма поверхности образца 1400. На вставке приведены графические результаты уточнения струк-
туры поверхности образца 1400 для участка 55.5°–57°, отражения 112 и 211 (кружки – экспериментальные точки,
сплошная линия – модельный спектр, внизу – разностный спектр, Rwp = 5.8%).

11441

0

22882
I, отн. ед.

30 40 50 60 70 8020
2�, град

0

001

100

110

111

002

200

102
201210

112

211

202

220

101

4413

8826

56 57

Рис. 5. Графические результаты уточнения структуры
образца 1350 методом Ритвельда.
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с более мелкими зернами, полученной при темпе-
ратуре 1350°С.

Различные режимы отжигов мало сказывают-
ся на значениях параметров элементарных ячеек
фаз и координатах атомов. Вычисленные значе-
ния (с/a – 1) составляют 1.05, 1.07, 1.08 и 1.08% для
образцов 1350, 1400, 1410 и 1500 соответственно,
что, согласно [6], говорит о том, что размер зерен
превышает 1.5 мкм. Следует отметить, что весьма
вероятно присутствие аналогичной кубической
формы и в керамических образцах различных
твердых растворов на основе тетрагональной
формы BaTiO3.

ВЫВОДЫ
Выполненное методом Ритвельда структурное

исследование измельченных керамических об-
разцов BaTiO3 четырех серий, полученных твер-
дофазным синтезом с максимальной температу-
рой спекания, равной 1350, 1400, 1410 и 1500°С,
показывает наличие в образцах наряду с тетраго-
нальной формой заметного количества (эффек-
тивное содержание около 30 об. %) кубической
формы BaTiO3. Эта форма присутствует в виде
тонкого слоя в несколько десятков нанометров на
поверхности зерен керамики. Успешному прове-
дению анализа полной дифрактограммы способ-
ствует предварительное исследование отдельных
ее участков с интенсивными пиками. Наиболее
информативными являются участки, содержа-

щие дифракционные пики тетрагональной фазы
002, 200, 112 и 211. Модель сосуществования тет-
рагональной и кубической фаз приводит к лучше-
му соответствию рассчитанных дифрактограмм и
экспериментальных данных по сравнению с мо-
делью одной тетрагональной фазы.
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