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Представлены результаты исследования бифазной керамики SrTiO3–TiO2, предложенной ранее в
качестве перспективного термоэлектрика n-типа, полученные с применением методик с использо-
ванием синхротронного излучения в Центре коллективного пользования “Сибирский центр син-
хротронного и терагерцового излучения”. В частности, методом рентгеновского “кино” продемон-
стрировано, что реакция между порошковыми компонентами SrCO3 (стронтианитом) и TiO2 (ана-
тазом) с получением SrTiO3 (таусонита) не является движущей силой при получении керамики
методом искрового плазменного спекания реакционной смеси. Для двух спектральных методов –
рентгеновской люминесценции и XANES-спектроскопии – проведено сравнение спектра бифаз-
ной керамики с модельным спектром, полученным на основе спектров монофазных керамик как
образцов сравнения. Методом рентгеновской люминесценции выявлен сдвиг в высокоэнергетиче-
скую область и сужение спектра бифазной керамики, что может свидетельствовать о размерном
квантовании (наличии двумерного электронного газа) в системе. В XANES-спектре бифазной кера-
мики обнаружены изменения в области, в которой его форма может существенно зависеть от сим-
метрии ближайшего окружения атомов Ti4+. Однако интерпретировать эти данные без численного
моделирования затруднительно.
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ВВЕДЕНИЕ
Решение проблемы рекуперации энергии в

форме бросового тепла может стать частью ком-
плексного ответа на энергетические и экологи-
ческие вызовы, стоящие перед человечеством в
XXI веке. Для прямой конвертации тепловой
энергии в электрическую используют термоэлек-

трические материалы, эффективность которых
оценивают по безразмерному составному показа-
телю добротности ZT. Широко применяемые ма-
териалы имеют значение ZT ~ 1 [1, 2], а допирова-
ние тяжелыми металлами позволяет превзойти
это значение [3–12]. Однако многие технологиче-
ские процессы связаны с температурами выше
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1000°C, где сохраняют устойчивость только ок-
сидные материалы. Среди них широко известны
титанат стронция SrTiO3 и различные модифика-
ции TiO2. Однако величина ZT для них редко до-
стигает даже 0.5.

Коллектив авторов ранее подготовил обзор [13],
где была освещена эта проблема. В [14] показано
спонтанное формирование двумерного электрон-
ного газа на границе фаз SrTiO3 и TiO2. Оценка ве-
личины ZT для двумерного электронного газа да-
ет величину 2.4. В [15] проведено моделирование
системы на основе только SrTiO3 и показано, что
эффективное значение ZT при оптимальной кон-
центрации двумерного электронного газа в си-
стеме может быть больше единицы. Поэтому в
обзоре [13] в качестве перспективного термоэлек-
трика n-типа предложен бифазный материал с
“шахматной” структурой, состоящий из SrTiO3 и
TiO2, для максимизации концентрации межфаз-
ных границ, где должен локализоваться двумер-
ный электронный газ. Создать SrTiO3–TiO2 можно,
применяя относительно простые керамические
технологии – в частности, похожая структура
Y2O3–MgO была получена методом искрового плаз-
менного спекания (например, [16]). Было проде-
монстрировано “шахматное” перемежение фаз
с характерными размерами областей ~200 нм. Не-
которые предварительные результаты по созда-
нию керамики SrTiO3–TiO2 уже представлены в
[17, 18]. Настоящая работа посвящена исследова-
ниям методиками с применением синхротронно-
го излучения (СИ).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве исходного сырья использовали ком-
мерческие порошки карбоната стронция SrCO3
(стронцианит, 99.9%, Sigma-Aldrich) и диоксида
титана TiO2 (анатаз, 99.8%, Sigma-Aldrich). Для
получения бифазной керамики на их основе со-
ставляли реакционную порошковую смесь в со-
ответствии с целевым объемным соотношением
1 : 1 для фаз титаната стронция SrTiO3 (таусонита)
и оксида титана TiO2 (рутила). Для получения об-
разца сравнения оксида титана TiO2 (рутила) ис-
пользовали порошок диоксида титана TiO2 (ана-
таз), а для получения образца сравнения титаната
стронция SrTiO3 (таусонита) – порошки SrCO3
(стронцианит) и TiO2 (анатаз) с молярным соот-
ношением компонентов 1 : 1. Порошковые смеси
готовили на планетарной мельнице Pulverisette 6
(Fritsch, Германия) в течение 10 ч со скоростью
вращения 280 об./мин в изопропаноле с корундо-
выми шарами. Полученную однородную массу
высушивали при 70°C, просеивали через сито
(200 меш) и прокаливали при 600°C на воздухе в
течение 4 ч.

Искровое плазменное спекание порошковых
смесей при навеске 2 г проводили на установке
SPS-515S (Dr. Sinter LABTM, Япония) в графито-
вом тигле с внутренним диаметром 15 мм, проло-
женном графитовой бумагой изнутри. Давление
при спекании задавали нагрузкой на тигель 3.8 кН
(~21.5 МПа). Скорость нагрева до температуры
выдерживания составляла 50°C/мин. Время изо-
термического выдерживания 5 мин, а температу-
ра выдерживания при спекании образцов зависе-
ла от состава: 1200°C для реакционного искрового
плазменного спекания смеси при получении би-
фазной керамики (образец “Бифазная керамика
STO–TO”), 1300°C при получении монофазной
керамики (образец “Монофазная керамика
STO”) и 1100°C для коммерческого порошка TiO2
(анатаз) (образец “Монофазная керамика TO”).
Указанные режимы выбраны на основании пред-
варительного исследования фазового состава по-
лучаемых керамик [17] и позволяют синтезиро-
вать целевые материалы.

Для изучения динамики преобразования фаз и
характеризации образцов применяли три методи-
ки с использованием СИ, реализованные в Цен-
тре коллективного пользования (ЦКП) “Сибир-
ский центр синхротронного и терагерцового из-
лучения (СЦСТИ)” на базе Уникальной научной
установки (УНУ) “Комплекс ВЭПП-4–ВЭПП-
2000” в Институте ядерной физики им. Г.И. Буд-
кера СО РАН [19, 20].

Фазовые превращения, происходящие по мере
нагрева в реакционных смесях карбоната строн-
ция и диоксида титана, использованных при по-
лучении образцов “Бифазная керамика STO–TO” и
“Монофазная керамика STO”, изучали на экспе-
риментальной станции “Дифракционное кино”1

канала 5-Б накопительного кольца ВЭПП-3
в ЦКП СЦСТИ [21]. Съемки проводили на длине
волны 1.51 Å в диапазоне 2θ ~ 18°–50° с помощью
линейного детектора OD-3 [22] с временем на-
копления 60 с. Нагрев осуществляли на воздухе
со скоростью 15°C/мин до 400°C и 5°C/мин до
1000°C. После кратковременного выдерживания
(менее 5 мин) съемка прекращалась.

Спектры рентгеновской люминесценции по-
лученных керамических образцов снимали на
экспериментальной станции “Люминесценция
с временным разрешением” канала 6-Б накопи-
тельного кольца ВЭПП-3 в ЦКП СЦСТИ. Размер
исследованной области (пятна СИ) составлял
примерно 5 × 5 мм, энергетический диапазон
съемки 3–60 кэВ, световой поток составил 6 ×
× 1016 фотон/(см2 · с), использовали монохрома-
тор MDR-23 с энергетическим разрешением ~2 мэВ.
Характеристики пиков определяли при аппрокси-
мации функцией Гаусса с помощью программного

1 https://ssrc.biouml.org/#!page/vepp3station5b.
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обеспечения для нелинейной аппроксимации
кривых и анализа данных Fityk 1.3.1 [23].

Съемка околокраевой структуры рентгенов-
ского края поглощения (XANES-спектры) прове-
дена вблизи K-края поглощения титана Ti (4966 эВ)
по методике выхода флуоресценции на экспери-
ментальной станции “EXAFS-спектроскопия”2

канала 8 накопительного кольца ВЭПП-3 в ЦКП
СЦСТИ. В качестве монохроматора использова-
ли разрезной моноблочный кристалл-монохро-
матор Si(111). Шаг при измерении составлял
~0.5 эВ. Обработку XANES-спектров проводили
с помощью программного комплекса VIPER [24]
и XANES dactyl scope [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Дифракционное “кино” при нагреве до 1000°C

реакционных смесей для получения образцов
“Бифазная керамика STO–TO” и “Монофазная
керамика STO”, с одной стороны, ожидаемо
различно. Так, пики карбоната стронция SrCO3
(стронцианита) имеют большую интенсивность в
случае смеси для получения образца “Монофаз-
ная керамика STO” ввиду большей относитель-
ной доли этого компонента. По мере достижения
800–900°C пики этой фазы исчезают на дифрак-
тограммах обеих смесей. Пики диоксида титана
TiO2 (анатаза) более интенсивные в случае смеси для
получения образца “Бифазная керамика STO–
TO”, в котором доля этого компонента выше. Пи-
ки этой фазы исчезают по достижении 1000°C в
случае смеси для получения образца “Монофаз-
ная керамика STO”, а в случае образца “Бифазная
керамика STO–TO” при выдерживании при
1000°C наблюдается постепенное уменьшение
этих пиков с появлением пиков фазы TiO2 (рути-
ла). В целом эти отличия соответствуют представ-
лениям о протекающих реакциях: SrCO3 + TiO2 →
→ SrTiO3 + CO2↑, TiO2 (анатаз) → TiO2 (рутил).
Однако завершение формирования фазы титана-
та стронция SrTiO3 (таусонита) до 1000°C в срав-
нении с динамикой уплотнения [17] говорит о
том, что реакция между компонентами не являет-
ся движущей силой спекания.

С другой стороны, доля фазы SrTiO3 (таусони-
та) в образце “Монофазная керамика STO” боль-
ше, однако основной пик этой фазы появляется в
данных дифракционного “кино” соответствую-
щей смеси примерно на 100°C “позже”, из чего
можно заключить, что избыток в реакционной
смеси диоксида титана TiO2 (анатаза) интенсифи-
цирует реакцию образования SrTiO3 (таусонита).

На рис. 1 представлены спектры рентгенов-
ской люминесценции всех исследованных образ-
цов. Кроме того, для сравнения приведен модель-

2 https://ssrc.biouml.org/#!page/vepp3station8.

ный спектр, полученный как полусумма спектров
образцов “Монофазная керамика STO” и “Моно-
фазная керамика TO”. В простейшем представле-
нии об отсутствии (или равенстве) взаимного
влияния фаз на спектры люминесценции друг
друга модельный спектр соответствует расчетно-
му соотношению между компонентами образца
“Бифазная керамика STO–TO”. Спектр образца
“Бифазная керамика STO–TO” сдвинут в высо-
коэнергетическую область на 21 ± 9 эВ и сужен на
19.9 ± 1.7% в сравнении с модельным. Сужение и
высокоэнергетический сдвиг являются характер-
ными признаками размерного квантования [26],
что можно считать проявлением двумерного
электронного газа. Слабость сдвига обусловлена
малой долей двумерного электронного газа, лока-
лизующегося на границах фаз, ввиду большого
характерного размера областей, занимаемых фа-
зами в объеме материала (~2–10 мкм) [17].

На рис. 2 представлены коэффициенты по-
глощения μ (нормированные XANES-спектры)
вблизи K-края поглощения Ti (4966 эВ). По-
скольку спектры поглощения аддитивные, также
показан коэффициент поглощения для модель-
ного спектра, полученного как полусумма спек-
тров образцов “Монофазная керамика STO” и
“Монофазная керамика TO” с весами концентра-
ций [моль/см3] элемента Ti в фазах SrTiO3 (таусо-
нита) и TiO2 (рутила) соответственно. Для более
наглядного представления различий между мо-
дельными значениями и значениями для образца
“Бифазная керамика STO–TO” построен график
их отношения.

Для областей перед и за краем поглощения от-
ношение близко к единице. Отличие средней ве-
личины в этих областях от единицы можно объяс-
нить степенью произвола при выборе опорных
кривых и амплитуды скачка при обработке пер-
вичных данных. Отклонения от тренда, которые
носят более систематический характер в области

Рис. 1. Спектры рентгеновской люминесценции об-
разцов: “Бифазная керамика STO–TO” (1); “Моно-
фазная керамика TO” (2); “Монофазная керамика
STO” (3); модельный спектр (4), рассчитанный на ос-
нове данных 2 и 3.
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за краем поглощения, вполне соответствуют
уровню шумов (перед краем поглощения) и вос-
производимости данных (за краем поглощения).

Видно, что в центральной области – непосред-
ственно край поглощения – наблюдается суще-
ственное различие (до ~20%) между модельным
спектром и спектром образца “Бифазная керами-
ка STO–TO”. С одной стороны, XANES-спектро-
скопия чувствительна к локальной электронной
плотности в целом, а потому ее повышенное зна-
чение в области локализации двумерного элек-
тронного газа может повлиять на величину сигна-
ла. С другой стороны, форма спектра в рассмат-
риваемой области существенно определяется
локальной геометрией октаэдров (TiO6)8–, вклю-
чая изменение симметрии ближайшего окруже-
ния атомов Ti4+ [27–31]. В частности, в бифазной
керамике кристаллические решетки фаз могут
быть деформированы в сравнении с их монофаз-
ными аналогами. Более того, моделирование
структуры гетерограницы (таусонит) SrTiO3(111)–
TiO2(100) (рутил) [18] показывает существование
атомов Ti в положении с нарушенной координа-
цией в приграничном слое. Поэтому даже если
объемные фазы в бифазной керамике не отлича-
ются от своих монофазных аналогов, то нельзя
однозначно считать особенности ее XANES-
спектра обусловленными локализацией двумер-
ного электронного газа на границе фаз, потому
что они могут выражать и деформацию кристал-
лической решетки в приграничной области. Для
прояснения данного вопроса необходимо допол-
нительное моделирование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С применением метода рентгеновской люми-

несценции обнаружены признаки присутствия
двумерного электронного газа в системе, что вы-

ражается в небольшом, но измеримом сдвиге на
21 ± 9 эВ и сужении на 19.9 ± 1.7% спектра люми-
несценции образца “Бифазная керамика STO–
TO” в сравнении с модельным спектром, рассчи-
танным на основе спектров люминесценции
образцов “Монофазная керамика STO” и “Мо-
нофазная керамика TO”. Данная методика может
быть успешно применена в дальнейшем.

С применением метода XANES-спектроско-
пии также выявлены различия в величине коэф-
фициента поглощения образца “Бифазная кера-
мика STO–TO” и модельной величине, рассчи-
танной на основе спектров флуоресценции
образцов “Монофазная керамика STO” и “Моно-
фазная керамика TO”. Однако полученные ре-
зультаты невозможно однозначно интерпретиро-
вать без проведения дополнительного моделиро-
вания.

Дальнейшее развитие тематики определяется
в значительной степени результатами изучения
динамики фазовых превращений. Результаты ис-
следования позволяют сделать вывод об интенси-
фикации реакции SrCO3 + TiO2 → SrTiO3 + CO2↑
при избытке в системе компонента TiO2 (анатаза).
Но более существенным является то, что данная
реакция в обоих случаях завершается полно-
стью до начала этапа интенсивного уплотнения
при искровом плазменном спекании, а потому
химическое взаимодействие между компонента-
ми нельзя считать движущей силой спекания. Бо-
лее разумно перейти к иным способам формиро-
вания порошковой смеси, не предполагающим
реакционного взаимодействия между компонен-
тами. Это позволит избавиться от выделения газа
CO2 (наличие газовых компонентов при спека-
нии, как правило, связывают с так называемым
“эффектом распухания” структуры, что выража-
ется в генерации нанопор, локальных микротре-
щин, дефектных границах зерен и прочем). Кро-
ме того, некоторые подходы к синтезу бифазных
порошковых смесей позволяют добиться “шах-
матной” структуры спекаемых оксидных керамик
при значительно меньшем, чем в настоящей ра-
боте, характерном размере областей составных
фаз, а потому при большей концентрации меж-
фазных границ в материале, что увеличит вклад
двумерного электронного газа в объемные свой-
ства материала.
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Рис. 2. Коэффициенты поглощения μ вблизи K-края
поглощения Ti (4966 эВ), рассчитанные из XANES-
спектров образцов: “Бифазная керамика STO–TO”
(1); “Монофазная керамика TO” (2); “Монофазная
керамика STO” (3); модельное значение (4), рассчи-
танное на основе данных 2 и 3; отношение 1 к 4 (5)
(величина отложена по правой оси).
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Application of Some Techniques Using Synchrotron Radiation to the Study 
of a Promising Composite Thermoelectric Material SrTiO3–TiO2

A. P. Zavjalov1, 2, *, G. A. Lyubas2, **, M. R. Sharafutdinov2, 3, ***, 
V. V. Kriventsov4, ****, D. Yu. Kosyanov1, *****
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2Institute of Solid-State Chemistry and Mechanochemistry SB RAS, Novosibirsk, 630128 Russia
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The results of a study of biphase ceramics SrTiO3–TiO2, previously proposed as a promising n-type thermo-
electric material, obtained using synchrotron radiation techniques at the shared research center “Siberian
Synchrotron and Terahertz Radiation Center”, are presented. In particular, it has been demonstrated by in-
situ heating X-ray diffraction that the reaction between the powder components SrCO3 (strontianite) and
TiO2 (anatase) to obtain SrTiO3 (tausonite) is not the driving force in the preparation of ceramics by spark
plasma sintering of the reaction mixture. For two spectral methods – X-ray luminescence and XANES spec-
troscopy, the spectrum of biphasic ceramics was compared with a model spectrum obtained from the spectra
of single-phase ceramics as reference samples. The X-ray luminescence method revealed a shift to the high-
energy region and a narrowing of the spectrum of biphase ceramics, which may indicate size quantization (the
presence of a two-dimensional electron gas) in the system. Changes were found in the XANES spectrum of
biphase ceramics in the region in which its shape can significantly depend on the symmetry of the nearest en-
vironment of Ti4+ atoms. However, it is difficult to interpret these data without numerical simulation.

Keywords: SrTiO3–TiO2, composite ceramics, reactive spark plasma sintering, synchrotron radiation, X-ray
diffraction, in-situ heating X-ray diffraction, X-ray luminescence, near-edge fine structure of X-ray absorp-
tion spectrum, XANES, two-dimensional electron gas.
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