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采用溶胶*凝胶法制备出钙钛矿型纳米 +,-./’ 粉末，利用 0 射线衍射（012）、扫描电子显微镜（345）和透射电

子显微镜（645）分析研究了其微观结构及形貌，结果表明：胶体试样经 &##7退火处理后，形成了 %# 89 左右的钙钛

矿型 +,-./’ 粉末，其（""#）面晶面间距为 #:%&# 89 左右，（"##）面晶面间距为 #:)#" 89 左右 ;利用振动样品磁强计

（<35）研究了纳米 +,-./’ 粉末的室温铁磁性能，测量结果表明：在室温条件下，纳米 +,-./’ 粉末具有完整闭合的

磁滞回线，具有较小的矫顽力和较低的饱和磁化强度，呈现出明显的弱铁磁性，且铁磁性随退火温度的变化明显 ;
钙钛矿型纳米 +,-./’ 的铁磁性主要归因于 -.’ = */*-.) = 之间的氧空位 ;
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" : 引 言

钙钛矿型氧化物（J+/’ ）由于具有多功能及优

良的物理化学特性，已成为一类很受关注且重要的

无机非金属材料［"，%］;在传感器方面，由于钙钛矿型

氧化物在高温下具有其结构随周围气体的成分敏感

变化，并且可将这些环境气体组分的变化通过其自

身物理性能的变化转化为电信号显示出来，从而成

为备受青睐的热敏或温控传感器［’］；在磁性传感器

方面，由于理想的立方钙钛矿型氧化物中，每个 /
原子被两个 + 离子共享，+*/*+ 之间的键角为 "&#K，
这种空间构型对于具有磁性能的 + 离子之间的超

交换耦合作用很有利，因此诸如 L,-./’，L,58/’ 及

M,58/’ 等钙钛矿型氧化物已成为磁记录或磁开关

必须用的重要材料之一［)］；在电性能传感器方面，由

于钙钛矿结构在三维空间上的排列特点导致钙钛矿

型材料的最外层电子可以被限制在某一特殊的原子

态上，因此利用这种特点可以获得很多电性能；另

外，目前对这类材料的催化性能也引起很多科技工

作者的关注［(］;
铁的钙钛矿型氧化物中铁离子含有高于三价的

氧化态，它们的特性已经引起了人们极大的兴趣［?］，

+,-./’ 是少数的集铁电性和铁磁性于一体的材料

之一 ; +,，-. 和 / 的 离 子 半 径 分 别 为 #:"(" 89，

#:#?) 89 及 #:")# 89，根据这些参数并按照容忍因

子［>］（NOC.P,8I. D,INOP，!）的计算公式

! Q（ "J = "/）"R %（ "+ = "/）， （"）

可算出 +,-./’ 的容忍因子值为 ":#" ;因此在理想的

情况下，+,-./’ 的 ! 取值在 #:>( S ! S ":"# 范围内，

且满足 +, 的离子半径大于 #:#$# 89，-. 的离子半

径大于 #:#(" 89 的条件，即可形成稳定的钙钛矿类

化合物（如图 " 所示）［&］;
早期的钙钛矿型氧化物合成方法主要是固相反

应法［$］与共沉淀法，固相反应法需要较高的烧结温

度，试样的化学均匀性较差，易产生杂相；共沉淀方

法由于操作简单，粒径分散性较好等优势，因而被广

泛用于制备这一类材料［"#］，但缺点是需在高纯高压

氧气气氛下完成 ; 对于钙钛矿型 +,-./’，由于在制

备的过程中 -.) = 离子很容易发生价态的改变，因
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图 ! 钙钛矿型 "#$%&’ 晶体结构

此，目前常采用激光脉冲沉积法等物理方法合成 (
本文采用改进的溶胶)凝胶方法，即柠檬酸与硝

酸盐络合法制备了反应物前驱体，在空气气氛中热

处理成功地制备出钙钛矿型纳米 "#$%&’，并对该材

料的结构作了分析表征，研究了该材料的铁磁特性

及机理 (此方法不需要昂贵的真空设备，原材料的混

合在溶液中进行，容易实现正组分配比，不需要球

磨，减少了杂质的混入，柠檬酸盐能与金属氧化物形

成分布较为均匀的络合金属团，使反应物混合得更

均匀，颗粒更小，且络合法具有成本低，产品成分易

控制及粉体粒度细等优点，便于工业化生产 (

* + 实 验

按 一 定 的 化 学 计 量 比 称 量 "#（,&’ ）* 与

$%（,&’）’·-.*&（/0 级），然后将其溶于去离子水，搅

拌均匀后，加入适量的柠檬酸，并点滴适量的氨水，将

混匀的溶液在 123下继续搅拌 4 5，得到前驱溶液，再

静置一段时间后，放于烘箱内烘制生成干凝胶 (将此

干凝胶在空气气氛及 6423条件下，预烧 * 5；然后分

别在 1223，7223和 -223条件下保温 6 5，然后随炉

自然冷却获得钙钛矿型纳米 "#$%&’ 粉末 (
利用 8/,/9:;<=#9 公司的 >’8%?; 8?@ 型 > 射线衍

射仪（>0A）对样品进行晶相结构分析，用 B=5%??%? 公

式估算平均晶粒尺寸 ( 利用 $CD 公司的 >E)’2 扫描

电镜观察钙钛矿型纳米 "#$%&’ 的颗粒形貌，估计平

均颗粒大小，并用扫描电镜的 E<FG DBDB 能谱分析仪

（CAB）对样品进行元素成分分析 ( 利用荷兰飞利浦

公司 生 产 的 HI*22BJK$CL 型 透 射 电 子 显 微 镜

（JCI）观察钙钛矿型纳米 "#$%&’ 的高分辩图像，并

测算出其晶面间距 ( 最后，利用美国 E#G%B5@?% 公司

生产的 16!2 型振动样品磁强计（MBI）测量钙钛矿

型纳米 "#$%&’ 的室温磁性，测算出样品的饱和磁化

强度和矫顽力，并定性分析研究了钙钛矿型纳米

"#$%&’ 的磁性机理 (

’ + 结果与讨论

!"#" $ 射线衍射结果分析

图 * 给出在空气气氛条件下，经不同退火温度

处理后的纳米 "#$%&’ 粉末 >0A 图，图 * 清楚地表

明：经过 1223热处理后尚未形成 "#$%&’ 衍射峰；而

经过 7223 和 -223 热 处 理 后，均 形 成 了 明 显 的

"#$%&’ 衍射峰，且 >0A 峰形变得更加尖锐，这表明

随着热处理温度的升高，"#$%&’ 的晶型发育更加完

整，颗粒不断增大 (

图 * 在空气气氛经不同热处理温度后的纳米 "#$%&’ 粉末 >0A

图 （/( 1223；"( 7223；H( -223）

对图 * 中的三条 >0A 图，分别采用柯亨最小二

乘法计算晶格常数，用 B=5%??%? 公式

! N "!K"=@O# （*）

计算颗粒度，其中 ! 为垂直于（#$%）晶面方向的晶粒

尺寸；" 为常数，等于 2+7-；!为 > 射线波长等于

2+!46 FP；"为峰的半高宽；#为衍射角 (计算结果如

表 ! 所示 (显然，在一定的退火温度范围内，随着热处

理温度的增大，样品的结晶程度提高，晶粒尺寸增大 (
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表 ! 对应图 " 中钙钛矿型纳米 #$%&’( 的晶粒尺寸与晶格常数

样品标号 晶粒尺寸)*+ 晶格常数)*+ 晶胞体积)*+(

,（-../） — — —

#（0../） !-12 ! 3 " 3 # 3 .14.. .1.54(

6（7../） !-10 ! 3 " 3 # 3 .14." .1.52!

图 ( 给出在 0../热处理条件下，柠檬酸与硝

酸盐的摩尔比分别为 !1. 8 !1.，!1! 8 !1.，!12 8 !1. 和

"1. 8!1. 的 9:; 衍射图 <图 ( 清楚地反映出：当柠檬

酸与硝酸盐的摩尔比在一定量的范围内，随着柠檬

酸比例的增大，衍射峰会变得尖锐，半高宽变窄，并

且杂相相应地减少 <这是因为制备前驱物的过程中，

柠檬酸起到鳌合剂参与反应的作用［!!］，可以保持前

驱物的组成均匀，如果量少就不会使反应完全进行；

反之如果量太多，在热处理阶段干凝胶会燃烧并产

生大量 6’"，而 6’" 会与样品反应会生成碳酸盐沉

淀 < 由 图 ( 显 见，柠 檬 酸 与 硝 酸 盐 的 摩 尔 比 为

!12 8!1.时，#$%&’( 粉末的结晶状态最好 <

图 ( 经 0../空气气氛热处理，不同柠檬酸与硝酸盐的摩尔比

条件下 #$%&’( 粉末 9:; 图（图中柠檬酸与硝酸盐的摩尔比分别

表示为 ,< !1. 8!1.；#< !1! 8!1.；6< !12 8!1.；;<"1. 8!1.）

立方晶系 #$%&’( 空间群为 $%(%［""!］，晶格

常数 ! 3 .14.! *+，晶胞体积为 .1.545 *+( <图 " 中

的 # 与 6 样品的晶格常数和晶胞体积如表 ! 所示 <
显见，随着晶粒尺寸的增大，晶胞体积增大，这是由

于热处理时形成的氧空位引起的［0，!"—!4］，并且氧空

位的形成会引起铁离子价态的转变，即 %&4 =!%&( = ，

从而导致晶格扩张，进一步引起晶胞体积的增大 <钙
钛矿型氧化物在热处理时易有氧空位的出现，使得

在制备此类材料时需要在富氧气氛下进行，同时也

会避免杂相的产生 <

!"#" $%& 与 %’$ 结果分析

图 4 是钙钛矿型纳米 #$%&’( 粉末的 >?@ 图，

由图 4 可看出纳米 #$%&’( 粉末没有出现颗粒团聚

的现象，颗粒形状基本相似，且大小较为均匀，为 (.
*+ 左右，与 9:; 结果基本一致 < 另外，颗粒间有一

些大小不等的间隙或孔洞，这是由于在制备胶体时

添加了高分子有机物柠檬酸，当胶体在 42./预烧

过程中，则原来有机物占据的位置被烧掉挥发后形

成了不同大小的介孔 <

图 4 纳米 #$%&’( 粉末的 >?@ 图

图 2 给出钙钛矿型纳米 #$%&’( 粉末的 ?;> 图，

图 2 清楚地反映出样品中有钡、铁、氧峰的存在，此

外还有少量的碳峰存在，它是在测量过程中的碳污

染引起的，一般是较难避免的 <应用能谱分析软件可

估算出钡、铁、氧所含的百分比约为 ! 8 ! 8 (，其中铁

元素含量会有所减少是由于铁氧化物以非晶的高分

散状态存在 <

图 2 纳米 #$%&’( 粉末的 ?;> 图

!"!" (%& 结果与纳米 )*+,-! 的微观结构分析

图 5 给 出 纳 米 #$%&’( 的 高 分 辨 电 子 显 微

5-"- 物 理 学 报 2- 卷



（!"#$%）图像 & 在图 ’（(）标出了典型的钙钛矿型

)(*+,- 的（.//），（../）和（...）晶面间距 &图 ’（0）与

’（1）分别对纳米 )(*+,- 的（.//）面和（../）面进了

精细分析，并测算出纳米 )(*+,- 的（.//）与（../）晶

面间距分别为 /234/ 56 与 /27/. 56，该结果与 8"9
的实验结果基本符合 &

图 ’ 纳米 )(*+,- 粉末的 !"#$% 图像

!"#" 纳米 $%&’(! 的铁磁性

图 : 给出纳米 )(*+,- 粉末的磁滞回线 &由图 :
可以清楚地看到纳米 )(*+,- 粉末磁滞回线完整闭

合，且具有较好的对称性，这表明纳米 )(*+,- 粉末

在室温下具有明显的弱铁磁性 & )(*+,- 磁滞回线中

剩磁是由于 *+7 ;（<7 =<7）的 .4/>超交换耦合作用而

产生的［.?，.’］，剩磁小是因为 *+7 ; =,=*+7 ; 之间的超交

换耦合不是完全铁磁性的，或者说由于氧空位的产

生，导致了 *+ 离子化合价的下降 *+7 ; !*+- ; ，氧空

位的产生伴随着 *+- ; 离子的大量出现，从而导致另

一种不同的磁交换 *+- ; =,=*+7 ; 产生，这一现象对样

品的铁磁性产生了影响，使纳米 )(*+,- 粉末的剩磁

趋势减小 &由图 : 还可以看到，随着胶体热处理温度

的升高，所得的纳米 )(*+,- 粉末的磁滞回线变窄，

饱和磁化强度降低，剩磁和矫顽力都明显地减小，这

说明了纳米 )(*+,- 粉末的弱铁磁性明显受到样品

热处理温度的影响，即纳米 )(*+,- 粉末的微观结构

变化导致其铁磁性的显著变化 &

图 : 纳米 )(*+,- 粉末的磁滞回线

72 结 论

利用溶胶=凝胶法成功地制备出晶粒尺寸在 3/
56左右的纳米 )(*+,- 粉末，8"9，@$% 及 !"#$%
实验结果均证实其为钙钛矿型结构 &该样品在室温

具有明显完整的闭合磁滞回线，具有较小的矫顽力

和较低的饱和磁化强度，呈现出明显的弱铁磁性，这

一特 性 主 要 是 由 于 *+- ; =,=*+7 ; 之 间 的 氧 空 位 引

起的 &
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