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Beside the transition into a ferroelectric phase at 583 K, monoclinic SrTeOr(1) at 21260 K transforms 
slowly into a high-temperature form (SrTeOr(I1)) which after quenching undergoes rapid phase 
transitions at 648 and 733 K. X-Ray data of triclinic cY-SrTeOr(I1) (room temperature), monoclinic 
/?-SrTeO,(II) (660 K), and monoclinic y-SrTeOr(I1) (770 K) are presented. 

Neben dem Ubergang in eine ferroelektrische Phase bei 583 K erf%hrt monokhnes SrTeOj(I) bei 2 
1260 K eine langsame Umwandlung in eine Hochtemperaturform (SrTeOs(II)), die bei 648 K bzw. bei 
733 K schnelle Phasenumwandlungen durchlauft. Rontgenbeugungsdaten fur triklines a-SrTeOs(II) 
(Raumtemperatur), monoklines &SrTeOr(II) (660 K), und monokhnes y-SrTe03(II) (770 K) werden 
mitgeteilt. 

Einleitung Experimentelles 

Monoklines SrTe03 ist zwischen 583 und 
758 K ferroelektrisch, wobei die b-Achse 
die Richtung des griil3ten Wertes der spon- 
tanen Polarisation ist (1). Fur diese Gitter- 
konstante fanden Ismailzade et al. (2) bei 
583 K eine diskontinuierliche Anderung, 
wahrend die monokline Symmetrie er- 
halten bleibt. Bei 758 K gehen die ferroe- 
lektrischen Eigenschaften in einer Um- 
wandlung zweiter Ordnung verloren. Eine 
weitere, trikline Form von SrTe03 erhalt 
man beim Abktihlen entsprechend zusam- 
mengesetzter Proben von Temperaturen 2 
1275 K, und die Untersuchung durch Hoch- 
temperatur-Rontgenbeugung und Differen- 
tialthermoanalyse zeigt, dal3 weitere metas- 
tabile Formen der Verbindung auftreten. 
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Die Hochtemperatur-Rontgenbeugungs- 
untersuchungen fiihrten wir mit einer 
Hochtemperatur-Guinier-Kamera Huber 
System 600/631-632 (Quarzmonochro- 
mator, Cu&q-Strahlung) aus. Wegen der 
stark storenden Absorption wurden die 
Proben im Verhaltnis von ca. 1: 10 mit 
Quarzglasmehl verdiinnt , das bei Tempera- 
turen bis ca. 900 K nicht mit Strontiumtell- 
uraten reagiert. Die Filmaufnahmen wur- 
den mit einem Mikrodensitometer Nonius 
Y 874 ausgemessen. Rontgenbeugungs- 
untersuchungen bei Zimmertemperatur 
wurden mit dem Zahlrohr-Guinier-Gerat 
Huber System 600/641 mit gleichem Mono- 
chromator und gleicher Strahlung wie oben 
ausgeftihrt. Bei diesen Aufnahmen diente 
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TABELLE I 

INDIZIERTERGNTGEN-PULVERAUFNAHMEVON 
a-SrTeO,(II) (RAUMTEMPERATUR, 

CU&,-STRAHLUNG) 

h k 1 d,(pm) ddpm) I/IO h k I &pm) &(pm) Z/I0 

100 834 839 20 931 
200 417 418 22 421 
111 411 410 23 051 
111 410 421 
1 2 1 409 142 
121 399,0 399,0 14 321 
0 2 1 398,5 440 
1 3 0 392,s 393,l 8 502 
QlO 370,4 370,s 18 332 
2 2 1 338.2 338.3 54 240 
131 332;5 
221 
i2i 

330,7 

03 1 
329,9 
315,3 

130 301,s 
1 4 0 296,l 
002 291,5 
200 277,9 
3 2 1 263,6 
3 2 1 259,2 
221 259,0 
221 258,5 
032 231,2 
251 214,0 
14 2 210,2 

33219 61 202 
330,9 100 3 5 1 
329,2 18 061 
315,5 9 223 
302,l 9 361 
2%,1 28 123 
291,6 36 061 
278,6 23 123 
263,6 6 510 
259.3 11 223 

540 
258,3 6 521 
231,6 6 402 
214,0 6 a;i2 
210,2 16 521 

l-B0 

208,9 209.0 10 
208,9 
206,4 206,5 8 
206,3 
205,3 205,4 30 
205,s 
204,l 204,2 23 
202,2 202,6 27 
201,4 201,3 15 
201.2 
2OQ;1 200,2 67 
179,3 179,5 7 
171,4 177,2 12 
177,l 
116.1 116,6 6 
175,6 115,6 10 
175,6 
114,4 174.4 14 
174.0 
113;9 113,9 11 
111,6 171,7 4 
170,l 110,4 13 
170,4 
169,l 169,l 11 
169,0 
168,s 168,4 7 

Bleinitrat (a = 785,66 pm, (3)) als innerer 
Standard. 

Zur Differentialthermoanalyse diente 
eine Rigaku Thermoflex-Apparatur. Sr 
Te03 wurde gegen A&O3 als Inertsubstanz 
bei Temperaturanderungen zwischen 1,25 
und 10 K/min untersucht. 

Ergebnisse 

Alle Proben von SrTeOs, die bei Tem- 
peraturen < 1260 K dargestellt oder langere 
Zeit erhitzt worden waren, zeigten das 
Rontgenpulverdiagramm des monoklinen 
SrTe03. Die Phasenumwandlung bei 583 K 
trat in der DTA-Kurve beim Aufheizen 
und Abkiihlen als scharfer Effekt in 
Erscheinung, d.h. die Phasenumwandlung 
lauft rasch und umkehrbar ab. Zwischen 
1260 und 1290 K tritt ein zusatzlicher, brei- 
ter, beim Aufheizen endothermer Effekt 
auf. Fur den Schmelzpunkt von SrTe03 

fanden wir 1308 K, in Ubereinstimmung mit 
dem Literaturwert von 1303 K (4, 5). 

Proben, die aus der Schmelze dargestellt 
oder einige Zeit bei Temperaturen 
zwischen 1270 und 1300 K gehalten und 
dann rasch abgektihlt worden waren, zeigten 
das Rontgenpulverdiagramm einer zweiten 
Form von SrTe03 (Tabelle I), von der such 
Einkristalle erhalten werden konnten. 
Gitterkonstanten wurden aus WeiRen- 
berg und Prazessionsaufnahmen bestimmt 
und nach einer Zahlrohr-Guinier-Aufnahme 
verfeinert. Die Verbindung kristallisiert 
demnach triklin mit a = 888,5(6) pm, b = 
1184,9(4) pm, c = 583,4(6) pm, Q = 
91,39(4)“, p = 91,02(4)“, y = 69,66(4)” (6). 

Nach diesem Befund ist der breite DTA- 
Effekt auf eine langsam ablaufende Pha- 
senumwandlung bei ca. 1270 K zuri.ickzu- 
ftihren. Wegen der geringen Umwand- 
lungsgeschwindigkeit erhalt man die 
bei Raumtemperatur metastabile Hoch- 
temperaturform rontgenographisch rein 
bzw. in Form gut ausgebildeter Einkris- 
talle. Wir bezeichnen die monokline Form 
als SrTe03 (I), die bei hohen Temperaturen 
entstehende als SrTeOJ(I1) bzw. im folgen- 
den Text kurz als (I) bzw. (II). Die DTA- 
Untersuchung von (II) zeigt zwei weitere 
scharfe, beim Aufheizen endotherme 
Effekte bei 648(5) K bzw. 733(5) K, die beim 
Abkiihlen bei den gleichen Temperaturen 
erscheinen, d.h. rasch ablaufenden, um- 
kehrbaren Reaktionen entsprechen. Hoch- 
temperatur-Guinier-Aufnahmen, beginnend 
bei 380 K, zeigten oberhalb dieser Um- 
wandlungstemperaturen die Diagramme 
zweier bisher ebenfalls unbekannter Pha- 
sen. Bei 920 K und hoheren Temperaturen 
trat wieder das Diagramm von (I) auf, d.h. 
bei dieser Temperatur wird wieder die sta- 
bile Form gebildet. Die Rontgenbeugungs- 
aufnahmen der neuen Phasen sind denen 
des triklinen SrTe03(I) entfernt ahnlich und 
konnen in Entsprechung zu diesem, jedoch 
monoklin indiziert werden (Tabellen II und 
III). Die Gitterkonstanten betragen: 
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Aufnahmetemperatur (K) 4pm) b(pm) c(pm) P(“) 

660 1191,0(2) 593,9(l) 872,2(2) 109,19(l) 
770 1200,5(3) 588,4(2) 891,2(3) 109,17(l) 

Die Ahnlichkeit der Diagramme und der 
Gitterkonstanten deutet auf strukturelle 
Verwandtschaft der drei Formen hin. 

Die Phasenumwandlungen von SrTe03 
unterscheiden sich auffallig in ihrer Ge- 
schwindigkeit. Wahrend die Umwandlung 
von (I) in (II) langsam ablauft, sind die 
weiteren Umwandlungen dieser Haupt- 
formen schnell und wohl nur mit geringen 
Strukturanderungen verkniipft . Diese 
Verhahnisse erinnern in mancher Hinsicht 
an diejenigen bei Si02, dessen Hauptmodifi- 
kationen sich nur langsam ineinander um- 
wandeln, wahrend jede noch die rasch ab- 
laufenden a+-Umwandlungen zeigt. 

TABELLE II 

INDIZIERTERONTGEN-PULVERAUFNAHMEVON 
p-SrTe03(II)(660 K, G&Y,-STRAHLUNG) 

h k 1 ddpm) d&m) I& h k I d&m) 

100 1125 
001 824 
110 525 
111 417 
102 436 
111 415 
002 412 
201 406 
3oi 393 
300 375 
102 351 
211 335,4 
212 332,3 
310 317,o 
301 305,5 
020 296,9 
31z 293,s 
10s 289,6 
120 287,1 
12i 218,5 
003 274,6 
311 271,6 
229 262.6 
113 26O,3 
21? 258,2 

1112 7 122 
817 29 302 
522 2 321 
477 <I 320 
435 <l 112 
415 28 322 
411 18 512 
405 18 42i 
392 5 222 
315 18 004 
351 8 214 
334,4 83 402 
331,9 83 021 
316,6 12 404 
305,4 6 511 
2%,8 79 61i 
293,4 3 230 
289,3 12 312 
287,4 20 132 
278,6 12 610 
214,3 26 231 
271.7 12 612 
262.8 12 105 
26o,2 13 024 
258,l 23 701 

315 
412 
614 

245,4 
240,7 
237,l 
232,s 
229.3 
223,1 
216,2 
210,2 
207,5 
205,9 
2O4,5 
203,2 
201,6 
2OO,5 
no,3 
187,3 
186,7 
183,s 
180,2 
178,s 
178,0 
177,4 
171,3 
169,2 
168,5 
166.3 
163,s 
162,6 

do(pm) 1110 

245,2 7 
240,7 13 
237,2 6 
232,s 18 
229,l 12 
223,1 10 
216,2 19 
210,2 loo 
207,4 6 
2o6,o 9 
2O4,5 13 
203,2 18 
201,5 61 
2OO,4 37 
NO,4 23 
187,3 28 
186,7 32 
183,9 2 
180,3 3 
178,s 21 
177,9 20 
177,4 61 
171,3 12 
169,3 Cl 
168,6 6 
166,3 27 
163.8 6 
162,6 9 

Dementsprechend unterscheiden wir die 
verschiedenen Formen als (Y- und p-Sr 
Te03(I) bzw. als (Y-, p-, und y-SrTe03(II). 
Dabei bestehen die Gleichgewichte 

583 K ca. 1260 K 
a-SrTe03(I) e @-SrTe03(I) L 

1308 K 
SrTe03(II) e Schmelze . 

Da die Hochtemperatur-Rontgenbeugung- 
suntersuchung aus apparativen Grtinden 
nicht bis tiber 1260 K ausgedehnt werden 
konnte, ist nicht sicher, ob das oberhalb 
dieser Temperatur gebildete SrTeOj(II) mit 
dem bei 733 K entstehenden y-SrTe03(II) 
identisch ist. Das Fehlen thermischer 
Effekte in den DTA-Abktihlungskurven 
macht dies jedenfalls wahrscheinlich. 

TABELLE III 

INDIZIERTER~NTGEN-PULVERAUFNAHMEVON 
y-SrTe03(II)(770 K, CU&,-STRAHLUNG) 

h k I d,(pm) da(pm) I/Z0 h k I d,(pm) ddpm) 

100 1134 1124 14 3 2 i 236,4 236,0 <1 
001 842 839 31 1 1 3 232.9 233,3 27 
110 522 521 <l 320 232,2 232,l 27 
111 477 477 4 5 0 0 226,s 226,9 13 
102 445 444 2 5 1 i 217,7 217,9 18 
002 421 420 16 510 211,6 211,7 18 
111 416 416 21 004 210,4 210,3 89 
211 407 406 19 2 2 2 208,2 208,3 20 
301 397 396 6 4 0 2 205,9 2o6,o 25 
300 378 377 18 404 2O4,O 2o4,o 52 
102 358 357 6 3 12 203,2 203,3 86 
211 337,4 336,s loo 601 198,9 198,7 6 
212 335,3 334,3 100 5 11 191,s 191,7 2 
310 318,O 317,7 10 6 1 1 188,4 188.3 23 
301 3o9,o 308,4 11 423 187,5 187,6 23 
401 3oo,l 299,9 32 1 3 1 186,l 186,l 8 
103 2%,0 295.6 17 2 3 0 185,4 185,4 8 
020 294,2 293,9 74 6 10 179,9 180,O 24 
402 281,9 281,5 6 5 1s 179,2 179,l 45 
003 280,6 279,s 20 231 177,l 177,l 63 
311 273,6 273,5 6 123 

6OTj 
176,3 176,2 14 

212 263,6 263,6 18 171,3 171,4 19 
213 261,9 262,l 33 42;i 167,7 167,7 3 
402 243,3 243.5 8 4 13 166,O 166.1 5 
501 239,6 239,5 3 124 162,9 163,0 13 
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Neben diesen Gleichgewichten zwischen dieser Atome zwischen vergleichbaren La- 
den stabilen Phasen treten noch die Um- gen und damit einen weitgehenden Umbau 
wandlungen der Struktur voraus. 

648K 733 K 
c&rTe03(II) e P-SrTe03(II) e 

y-SrTe03(II) Dank 

auf. Ferner geht y-SrTe03(II) oberhalb 
von ca. 900 K im Verhgltnis zur Dauer 
einer Hochtemperatur-Riintgenbeugungs- 
aufnahme (3 Stunden) rasch in das bei 
dieser Temperatur stabile P-SrTe03(I) iiber. 
Etwaige weitere, unter diesen Bedingungen 
nur kurzzeitig existierende metastabile 
Phasen w&-en unter diesen Umsttinden 
kaum noch zu erfassen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Fiir- 
derung dieser Untersuchung. 
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