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摘要 将醋酸铅、钛酸四丁酯和硬脂酸在熔融状态下混合均匀后置于冷水浴中，使其凝固成凝胶，经不同温度

焙烧，制成纳米晶 D9A7E*% 用 F射线衍射光谱、红外光谱对产物进行表征 % 采用 F射线光电子能谱和表面光
电压谱对纳米晶 D9A7E* 表面状态分析&发现材料表面的不完整性主要是由氧空位造成 % 暴露在粒子表面的主
要是金属离子 % 随着晶粒尺寸的减小，材料表面氧空位缺陷浓度增加，表面光伏效应增强，谱带变宽 % 纳米
晶D9A7E*材料的表面状态对其极化性质有着重要的影响，使其静态介电常数远大于常规材料的静态介电常数%

关键词2 钛酸铅& 纳米晶& 表面态& 介电性能
中图分类号2 E,B’

D9A7E*是重要的钙钛矿型电介质功能材料，它

在红外热释电探测器、高频滤波器、压电超声传感

器、温度湿度传感器等领域有着广泛的应用 % 随着
纳米技术的发展，钛酸铅的应用范围还在不断扩大 %
对于用凝胶法制备得到的低密度无规则网络

结构纳米材料，丰富的孔洞通道结构使得材料原子

总数中有 B.G以上的原子处于表面态 H0 I % 由于表面
原子排列比较混乱，表面上原子配位不全，因此空

位、空位团、微孔洞等缺陷随之增加 % 对于这类材
料，决定物质性质的不仅仅是组成和晶体结构，材

料的粒度和与之相关的表面状态也是影响材料介

电性能的重要因素 % 本文用硬脂酸凝胶法制备了
纳米晶 D9A7E*，采用多种测试手段对其进行分析，

讨论了材料表面状态对其介电性能的影响 %

$ 实验部分
用硬脂酸凝胶法制备纳米晶 D9A7E*

H- I % 按质量
比 - 2 0称取硬脂酸（分析纯）和醋酸铅（分析纯），加
热使之熔融，在 ’. J搅拌状态下按化学计量比加入
钛酸四丁酯（分析纯），混合均匀后置于冷水浴中使

其凝固成凝胶 % 将所得凝胶粉碎后于 *(. J预烧 -
K，再在不同温度下焙烧，以研究 D9A7E*成晶情况 %
用美国 (LFMA/NO型红外光谱仪进行红外光谱

（NO）分析 % 合成材料的晶型用日本岛津 FL/*P型
F射线衍射仪测定，粒径采用 F射线衍射半峰宽法
测出 % F射线光电子能谱 3FDQC 分析采用英国 RS
公司 QTNUANMNT 4QTP VW!型光电子能谱仪 % 表
面光电压谱（QDQ）采用吉林大学化学院自组装设备
进行测试 % 材料介电性能的测试采用 XY( 智能
YTO测量仪进行 H* I%

! 结果和讨论
为了检测材料的晶型和粒径，对所合成材料

进行了 F光衍射分析 % 图 0 中 6曲线为 D9A7E* 原

粉于 *(. J下预烧 - K 后所得粉末的 F 射线衍射
谱，其衍射峰杂乱无章，估计其组成可能为多种氧

化物及碳的混合材料 % 曲线 9为预烧后的原粉再在
B.. J条件下热处理 - K 后 FOL 的衍射峰 % 与
!TDLQ标准卡的标准 D9A7E* 3,/.B(- C 的各衍射峰
进行对比& 可以发现& 其为四方钙钛矿型结构纳米
晶 D9A7E*% 实验中还发现&随着温度进一步升高，所
合成材料的晶型并未发生变化& 但晶粒粒径变大
（见表 0）%
图 - 为纳米晶 D9A7E* 原粉及其焙烧产物的红

外光谱图 % 比较焙烧前后物质的 NO谱图可以看出，
经过预烧处理后，谱线中有机物的特征峰消失，说
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表 ! 纳米晶 "#$%&’ 中表面成键氧 &# 与晶格氧 &(的含量

,-.)/ + 0(12/12 (3 4563-7/ .689:81: (;<:/1 $=. % -19 )-2287/ (;<:/1 $=> % 81 ?.,8=@ 1-1(76<42-)

低处的峰对应的是晶格氧，而结合能较高处的峰对

应的是晶粒表面最外层不饱和配位成键氧原子 A# B *
对不同粒径的材料，由峰的相对面积确定的最外层

不饱和配位成键氧 =. 与晶格氧 => 的百分含量及

二者的相对比率 ! $=. % C ! $=> %如表 +所示 *
从实验结果中可以看出，晶格氧的含量大于晶

粒表面最外层不饱和配位成键氧的含量 * 这是因
为在纳米晶 ?.,8=@ 中，尽管颗粒晶界所占比重较

高，但晶格氧仍为相对主体 * 随着晶粒尺寸的减
小，材料比表面积增大，表面原子数量增加，晶粒表

面最外层不饱和配位成键氧的含量应该增大 * 但
从实验结果来看，这部分氧所对应峰的面积所占的

比重反而减小 * 说明随着粒径的减小，纳米晶表面
最外层氧的含量在降低，这必将导致晶粒表面处氧

空位的增加 * 同时这一结果也说明纳米晶粒表面
的不完整性主要是由氧空位造成的，暴露在粒子表

面的主要是金属离子 * 造成这一现象的主要原因
是大颗粒材料通常是在较高的反应温度下制备出

来的，高温下材料表面原子具有较高的活性，同时

游离氧能够获得较多的能量，结合进入晶粒表面的

晶格，从而在晶粒表面结构中留下较少的氧空位，

减少了界面上因氧空位而产生的缺陷数量，提高了

界面的完整性和有序度 *
纳米晶材料表面存在的大量氧空位在适当条

件下会发生电离，在外加电场的作用下将产生缺陷

偶极子的取向极化 * 同时由于表面是固体的终端，
在表面向外的一侧没有近邻原子，因此暴露在粒子

表面的金属离子所受到的束缚明显减弱，键长、键角

发生变化，这也直接增强了纳米材料的极化性能 *
另外随晶粒粒径减小，晶格会发生软化，从而导致

晶胞参数增大 A! B，有利于极化的产生 *
表面光伏技术是以检测固体材料表面光生电

压为基础的，它是光照射到材料表面产生的光致电

子跃迁的结果 * 由于表面光伏效应在测定由入射
光诱导的表面电荷变化方面具有很高的灵敏度 &
而表面电荷的分布是引起材料发生极化的重要因

素之一，因此它在材料表面特性表征及界面极化的

研究方面得到了迅速发展 * 图 # 给出了纳米晶及

图 ! 纳米晶 "#$%&’ 的 )*+图

,%-. ! )*+ /0112345 67 4046839510: "#$%&’

- %D6/7564(6 7-)781/9 -2 @!E F G .%1-1(76<42-) ?.,8=@

图 ; 纳米晶 "#$%&’ 的红外光谱图
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明原粉中的有机物已经分解，将其再在 #EE F条件
下热处理 H I后&在 JEE 7K L +附近出现了 ,8 L =八
面体伸缩振动引起的宽谱特征吸收峰，标志着钙钛

矿型晶体结构的形成 *
M 射线光电子能谱是研究材料表面信息的一

种有效方法，反映的是固体材料表面以内 + N +E个
原子层和在它上面的其它原子、分子、离子所形成

的吸附层的信息 * 图 @是粒径分别为 +@* J、HH* !和
#J* O 1K的纳米晶 ?.,8=@材料的 M?P =$+ ( %谱，从
谱图可见这些 =$+ ( %峰是不对称的，对其进行去卷
积处理，可以发现它们都是由两个峰拟合而成，说

明材料表面存在两种不同状态的氧，其中结合能较

7 C F P8Q/ $1K% ! $=. % $R % ! $=> % $R % ! $=. % C ! $=> %

#EE +@* JE +"* ## SE* !J E* H#

#EE HH* !E HJ* S! O@* +! E* @J

!EE #J* OE @E* +H J"* SS E* #@
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图 ! "## $焙烧的样品的 !和 %&’ "与 !的关系
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图 8 不同粒径纳米晶 9:;)<8 的 =9> <? !谱

()*+ 8 =9> 12 <? ! 12 9:;)<8 @)%4 /)22-3-’% *3&)’ 5)A-
( $#*+ , )-% . $&&+ ! )-% / $0,+ 1 )-

图 " 纳米晶及体相 9:;)<8 材料的表面光电压谱
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体相 <.=:>*材料的表面光电压谱 ?@<@$ + 从中可以
看出，<.=:>*材料的表面存在明显的光伏效应，且

光电压响应出现在由带 A带跃迁决定的范围内 ?*BB
)- C 0,B )-$ + 其中纳米晶 <.=:>* 的表面光电压

信号明显强于体相材料，其表面光伏效应的频率发

生红移，同时还伴随着谱带宽化现象 +
从材料的结构角度来看，纳米晶 <.=:>*表面含

有大量的氧空位和非饱和配位的金属离子，这些缺

陷在禁带中形成的杂质能级会被激发而产生自由

载流子，并且其数目随粒子粒径的减小而增加，使

材料表面的光伏效应增强，同时杂质能级的存在也

使产生光伏效应的能量降低，谱带发生红移 + 此
外，使由于纳米材料比表面积大，表面存在着大量

的断键、悬键及不饱和配位键，且这些键的键长、键

角具有一定的分布，因此表面电子状态不同于体相

材料，禁带宽度也将发生变化，从而使表面光电压

谱表现出宽化的现象 + 粒径越小，表面所占比例越
大，宽化现象也就越明显 + 纳米晶复杂的表面结
构，会使材料在表面产生空间电荷的重新分布，从

而直接影响着材料的极化性质 +

图 ! 为 0BB D焙烧的纳米晶 <.=:>* 样品的介

电常数 !和损耗角正切（’() "）随频率的变化规律 +
由图可以看出，低频时，介电常数最大可达 !BB以
上，是相关文献报导的钛酸铅陶瓷材料介电常数的

&倍 E, F+

8 结 论
对于用硬脂酸凝胶法制备的低密度无规则网

络结构纳米晶 <.=:>*材料而言，表面的不完整性主

要是由氧空位造成的，暴露在粒子表面的原子主要

是一些金属离子 + 随着晶粒粒径的减小，氧空位缺
陷增多，表面光伏效应增强，谱带变宽 + 纳米材料
的这种表面状态对其极化性质有着重要的影响，使

其静态介电常数远大于常规材料的静态介电常数 +
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W2+ 1 阮圣平等：纳米晶钛酸铅表面态对介电性能的影响
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