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摘'要!采用复合氢氧化物熔剂法"2cM$!以[02X

!

和E6X

)

为原料在 )** n&@+ 3的生长条件

下成功合成出立方相[0E6X

!

纳米晶体!研究了加入不同剂量去离子水对晶体生长的影响% 用 ?射

线衍射仪"?NO$&扫描电镜"DGM$对产物的晶相&形貌进行了分析% 结果显示!获得的 [0E6X

!

晶粒

平均尺寸可从 A* /H增加到 @** /H!加水还可以将[0E6X

!

晶粒由立方形调节为近似球形%
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!

是典型的钙钛矿结构!F[X

!

"材料$具有

优良的铁电%压电和绝缘性能$被广泛应用于陶瓷电

容器(")

%热敏电阻及光电器件中())

& 目前 [0E6X

!

的

制备方法主要包括固相法和液相法& 固相法(!)是钛

酸钡的传统合成方法$但因其生产过程中需要高温

煅烧和研磨$所合成的[0E6X

!

粉体粒度大$粒径分布

不均匀$易混入杂质$纯度低且性能不稳定& 液相法

主要包括水热法(@)

%溶胶凝胶法(>)和共沉淀法(C)

等& 以上方法大多需要高压或高温煅烧$粉体结晶

度偏低%粒径不均匀%易团聚且原料价格昂贵$不利

于工业化生产&

最近报道了一种合成温度低%产物纯度高%组成

精确%操作简单%成本低廉%便于工业化推广的新方

法///复合氢氧化物溶剂法(A=+)

& 该方法用熔融的

无水混合碱作为反应溶剂取代传统的水或有机溶

剂$在低温常压下通过化学反应合成纳米材料& 笔者

采用2cM方法$以 [02X

!

和 E6X

)

为原料在 )** n%

@+ 3的生长条件下成功合成出[0E6X

!

纳米晶体$并研

究了加入不同剂量去离子水对晶体生长的影响&

"'实'验

实验中所用药品均为分析纯!FN"& 按照 >"&>p

@+&>的比例称总量为 B 4的氢氧化钠和氢氧化钾$并

分别准确称量 *&> HH$%的 [02X

!

和 E6X

)

& 将以上

粉体混合均匀后移入容积 )> Hb的聚四氟乙烯容器

中$并将聚四氟乙烯置于事先加热到 )** n的恒温

炉中& *&> 3 后$待碱已熔融$将聚四氟乙烯取出搅

拌或摇晃$使其中的原料混合均匀$再将容器置入恒

温炉中& 保温 @+ 3后$将聚四氟乙烯取出& 用去离

子水和无水乙醇清洗产物并干燥收集& 容器内加水

时$聚四氟乙烯要置入高压釜$然后再放入恒温炉$
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其他实验步骤与上述相同&

用?射线衍射仪对粉体进行物相鉴定$扫描速度

@qhH6/& 用扫描电镜观察粉体的形貌和尺寸分布&

用能量散射?射线谱对样品进行成分分析&

)'结果分析

图 " 为 [0E6X

!

样品的 DGM图& 可以看出$

[0E6X

!

颗粒为立方形$平均粒径约为 A* /H且尺寸

分布均匀%分散性好& 图 ) 为 [0E6X

!

样品的 ?NO

图$)

!

大约 @>q!)**"衍射峰是立方相的特征峰$从

图中可以看到没有出现重叠峰& 图 ) 和标准的立方

相[0E6X

!

的?射线衍射图!,2LOD \+B)@A>$对称群

PH!H!))"""相吻合$可知用该方法得到的是纯立

方相[0E6X

!

$不含杂质&

图 "'[0E6X

!

样品的 DGM表图

在实验原料中加入去离子水则可以对[0E6X

!

晶

体的生长及形貌起到调节作用& 合成时分别向容器

中加入 !%+%"C Hb去离子水$在 )** n的条件下生

长 @+ 3& 图 )!Q" \!K"分别为它们的 ?NO图& 加

入 "C Hb水生长的样品!图 )!K""$其衍射峰与卡片

,2LOD \+**C*"基本一致$晶体的结构是四方晶系的

P@HH空间群$对应的分子式为 [0

*&BB)

!E6X

!

"& 但从

图 )的插图中可以看到$它的特征峰分裂并不明显$

可见$大部分晶体仍是以立方相 !卡片,2LOD \

+B)@A>"存在的& 其它样品的衍射图均与卡片

,2LOD \+B)@A>相符合$都是纯净的立方相[0E6X

!

晶

体& 随着去离子水量的增加$衍射峰的强度增强%峰

宽变窄$表明加入较多的去离子水有利于粉体结晶$

且晶体的尺寸增大& 图 ! 为上述样品的 DGM表征&

可以看到$加入 ! Hb去离子水的样品尺寸平均约为

"** /H$晶粒虽然保持了立方体的轮廓$但边角处已

经变得圆滑& 加入 + Hb水时$[0E6X

!

晶体的尺寸增

大为)** /H$大部分颗粒为近似球体$少部分仍保持

有立方体的轮廓& 加入"C Hb水生长的样品尺寸分布

不够均匀$平均约为 @** /H$晶粒分散性好& 由此可

见$2cM法生长 [0E6X

!

粉体$可以得到尺寸小%颗粒

均匀%分散性好的纳米晶体& 加水生长时$可以改变

晶体的形状$晶体生长为近似球体$尺寸增长较大&

!0"* Hb水#!Q"! Hb水#!J"+ Hb水#!K""C Hb水

图 )'样品的?NO图

图 !'加水生长的[0E6X

!

样品 DGM图

''笔者认为$不加水生长时$熔融的碱有很大的黏

滞系数$各种离子和络合物在碱熔液中均匀分布但

运动缓慢$结合时便会受到碱的限制作用$因此这种

情况下所得到的晶体尺寸较小& 加水后$碱的浓度

降低$离子和络合物可以在溶液中自由地运动$其合

成方法类似于水热法生长& 一方面$水降低了碱的

黏滞系数$提高了晶体的生长速度$并且有利于晶体

的各向同性的生长& 另一方面$水蒸气形成的蒸气

压限制了晶体的过快生长$在二者的共同作用下使

其生长成为尺寸较大的近似球形颗粒&

用下面的方程式来表示强碱环境中[0E6X

!

晶粒

的生长过程'
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!""

实际上$kXc与E6X

)

之间也发生了类似于式!""

的反应$为简单起见$仅举 (0Xc为例& (0Xc和
kXc可以通过清洗去除掉$它们在晶体生长过程中
起到了媒介作用$但是最终不会进入反应产物&

!'结'论
采用复合氢氧化物熔剂法$以 [02X

!

和 E6X

)

为

原料在 )** n%@+ 3的生长条件下成功合成出立方相
[0E6X

!

纳米晶体$生长时加入去离子水可以将晶粒由
立方形调节为近似球形的立方相或四方相晶体&
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