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利用拉曼光谱和紫外—可见光漫反射吸收光谱研究了颗粒度为 #$—($ *+的钛酸锶纳米颗粒的界面层特性 ,
研究发现，当样品颗粒度从 ($ *+减小至 #$ *+时，一阶极化 -." 模的拉曼强度有显著增加，表明在样品边界层中

存在由增强表面缺陷偶极子造成的微极化区 ,相反，一阶非极化 -.& 模的拉曼强度随颗粒度的减小而降低 ,同时，

发现 -." 和 -.& 模的频率随着颗粒度的减小而发生软化，表明 -/—. 键的键长随颗粒度减小而增加，与 012观察

到的晶格扩张相符合 ,紫外—可见光漫反射吸收光谱的检测结果表明，钛酸锶纳米颗粒的晶格扩张导致能隙宽度
变大，与 3455/67*能带结构理论一致 ,位于 8 &9% *+处的附加能级吸收峰强度随颗粒度减小而增加，表明界面层微
极化区扩张造成表面缺陷态的增加 ,
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# E 引 言

近年来，纳米金属氧化物由于在太阳能电池和

塑性陶瓷等众多技术方面具有潜在的应用价值而备

受关注［#］,到目前为止，许多关于纳米金属氧化物结
构以及光学特性的研究已见诸报道［"］，结果表明这

类材料的晶格结构以及光学特性与其颗粒大小有密

切关系 ,进一步研究发现［&］，当材料的颗粒度减小至
纳米尺度时，由于纳米材料中量子限制效应、表面应

力以及缺陷中心的存在，这类纳米材料表现出独特

的物理特性 ,
在室温下，钛酸锶晶体呈钙钛矿立方晶系结构，

是一种量子顺电相金属氧化物，其光学能隙为 &E""
BF,目前，关于钛酸锶的研究热点主要集中在物理
特性的尺寸效应及其温度依存性，包括量子顺电态

至铁电态的相变［:］、光学及介电特性的变化［9，)］、界

面层和形态特性［’］,研究结果表明，当颗粒度降低至
纳米尺寸时，纳米钛酸锶颗粒呈现出与体材料相异

的物理特性 ,例如，由于本征表面态和缺陷中心的形
成，纳米钛酸锶颗粒的光致发光强度随着颗粒度的

减小而增强［(］,此外，与量子振荡相关的临界温度

!D 随颗粒度的减小而上升
［%］，表明在纳米钛酸锶颗

粒中存在增强的偶极子交换相互作用 ,最近，GBHIB=H
等［#$］发现颗粒度为 #9$ *+的钛酸锶纳米陶瓷在边
界层出现极化区域，其对材料的介电、红外和拉曼特

性都有重要影响，如造成低温下介电常数的大幅度

降低，拉曼软模的硬化等 ,此现象被归结为钛酸锶纳
米颗粒的边界效应 ,
拉曼光谱是检测材料表面局域对称性变化最精

确的方法之一 ,本文研究结果表明，颗粒度大小为

#$—($ *+的钛酸锶纳米颗粒存在明显的界面层特
性 ,当样品颗粒度从 ($ *+减小至 #$ *+时，一阶极
化拉曼 -." 模的强度显著增加，表明在样品边界层

中存在微极化区 ,另一方面，一阶极化拉曼 -." 和

-.& 模的频率随着颗粒度的减小而发生软化，表明

-/—.键的键长随颗粒度减小而变长，这与 012观
察到的晶格扩张相符合 ,紫外—可见光漫反射吸收
光谱的研究结果表明，钛酸锶纳米颗粒的晶格扩张

会导致样品能隙宽度的增大，与 3455/67* 能带结构
理论一致 ,位于 8 &9% *+处的附加能级吸收峰强度
随颗粒度减小而增加，表明界面层微极化区扩张造

成表面缺陷态的增加 ,
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!" 实 验

采用溶胶#凝胶法制备钛酸锶纳米颗粒［$$］%将
&’（(#)*+,-）. #/0（)*,+)*!,.）!（钛酸四异丙脂#异丙
醇#水#钛酸锶体系）以化学计量比混合，用 !#1234#
567234895:（!#甲氧基乙醇）稀释，然后回流加热 !. 4%
待产物凝胶化后，分别以 ;<<，-<<，=<< 和 ><<?的
温度热解煅烧 + 4而得到颗粒度不同的钛酸锶纳米
样品 %钛酸锶纳米样品的晶格结构由日本理学电机
@A186 !B<<（*C D!靶）E衍射仪测定 %衍射仪扫描步
长为 !!F <"<!G，取样时间为 $ H%图 $为煅烧温度分
别是 ><<?和 ;<<?的钛酸锶纳米颗粒的 E射线衍
射图 %可以发现，钛酸锶纳米样品具有良好的立方结
构 %样品的平均颗粒度由谢乐公式 ! F <">"A"
I5H（!）通过计算（$$<）峰所得［$!］，其中 ! 是平均颗
粒度，"（ F $"B.<B J）为 E射线波长，" 为（$$<）峰
的半高宽，!为衍射角 %由此得到样品的颗粒度分别
是 $<，.<，-<和 =< 91，与透射电镜的观察结果相一
致 %对于不同颗粒度样品的晶格参数计算则采用最
小二乘法计算所得 %图 !（8）为室温下钛酸锶纳米颗
粒晶格常数 # 随颗粒度大小的变化 %可以发现，当
颗粒度由 =< 91 减小至 $< 91 时，晶格常数 # 由
+"><- J增大至 +">!! J%图 !（K）表示由颗粒度为 $<
91的钛酸锶纳米颗粒的五个强衍射峰计算得到的
LI5H!A" 与 H’9!A" 的关系 % 有效应力大小# 由
M’::’81H#,8:: 方程 LI5H!A" F $A! N#H’9!A" 求
得［$+］%可以发现，颗粒度大小为 $< 91的钛酸锶纳米
颗粒中有效应力#几乎为零，而且在颗粒度为 .<

91的样品中也发现类似情况，其应力可以忽略不
计 %在拉曼光谱实验中，采用背向散射模式，波长为
B$."B 91（!".$ 2O）的 P0离子激光器作为光源 %为了
防止样品损坏，激光功率密度被控制在 .< MAI1!以

下 %散射光由装有光子计数系统的双光栅光谱仪
（Q5K’9RS59#T$<<<）检测 %紫外—可见光漫反射吸收
光谱是利用岛津公司紫外—可见光分光光度计 TO#
!BB<测定，采用硫酸钡标准白板作为参照 %

图 $ 煅烧温度分别为 ><<?（上）和 ;<<?（下）钛酸锶纳米颗粒

EU@图

图 ! （8）室温下钛酸锶纳米颗粒晶格常数 #随颗粒度大小的变化；（K）$< 91钛酸锶颗粒衍射峰的 LI5H!A"与 H’9!A"关系

$<BB>期 吴雪炜等：钛酸锶纳米颗粒界面层特性的光谱学研究



!" 结果与讨论

室温下，钛酸锶晶体具有理想的立方钙钛矿结

构，其空间群为 !"!"（##
$）$其光学模为 !%#% &

%’%
［#(］，而 %’%和 %#%模均为拉曼非活性模，故在室温

下立方相钛酸锶不具有一阶拉曼活性 $随着温度降
低至 )* +，钛酸锶表现出四方对称性（ &#

(!或

!(""），每个 %#%模式分裂成双重简并的 ’ 模和非
简并的 (# 模，同时 %’%模分裂成 ’ 模和 )# 模 $因
此，",-./0

&(!
1 !（(# & ’）& ’ & )#，其中所有的 (# 模

和 ’ 模都是拉曼和红外活性的，而 )# 模只具有拉

曼活性 $由于长程静电力的存在，每个 (# 和 ’ 模进
一步分裂成横向（23）和纵向（43）光学模式［#(］$
5/6789等［#:］已经详细研究了钛酸锶单晶材料的拉曼
特性，并且将位于 ##)，#;(，!’<，()!，:(( 和 <=)
0>? #的拉曼模依次确定为一阶 23#，23’，23!，43’，

23( 和 43( 模 $上述一阶拉曼活性模在钛酸锶单晶
中由于拉曼选择定则而被禁止，而由两个一阶模的

耦合或分裂会导致二阶拉曼模的出现 $近年来，诸多
关于钛酸锶拉曼光谱的研究表明，表面应力、氧原子

缺位以及样品外部条件变化等因素可以改变其拉曼

特性，特别是激活一阶拉曼模 $ @% 等［#*］在聚晶钛酸
锶中观察到一阶拉曼 23’，43’ 和 43( 模，并将此归

结为应力效应和氧原子缺位 $ AB/>,C等［#)］在单晶钛
酸锶中也发现了一阶拉曼模，其由单晶材料中杂质

和应力效应造成 $
图 !（D）是单晶钛酸锶及颗粒度分别为（E）<=

9>，（0）(= 9>和（F）#= 9>的钛酸锶颗粒拉曼光谱及
洛伦兹拟合曲线 $图中实线和虚线分别表示一阶和
二阶拉曼模 $对于钛酸锶单晶，位于 ’!;，’<:，!<:，
*#)，**)和 )’’ 0>? #处的六个宽谱拉曼模属于二阶

模，与前人报道结果相似［#:］$在 <= 9>钛酸锶颗粒拉
曼光谱中，位于 #*<，!!:，:!*，():和 );: 0>? #处的拉

曼峰分别被归结为一阶 23’，23!，23(，43’ 和 43(

模，与先前的报道一致［#:］$随着颗粒度的下降，一阶
模的强度有显著增加，而位于 !<=，**: 和 )’’ 0>? #

处的二阶模强度有明显减小 $因此，钛酸锶纳米颗粒
的一阶拉曼模强度可以反映其尺寸效应 $为了更详
细地研究拉曼模的变化，我们采用洛伦兹线型（对

23’ 模式采用 GD9,线型［#<］）对全谱进行了拟合 $如
图 !所示，实线和虚线分别表示一阶、二阶拉曼模 $

图 ! （D）单晶钛酸锶及颗粒度分别为（E）<= 9>，（0）(= 9>和（F）

#= 9>的钛酸锶纳米颗粒拉曼光谱及洛伦兹拟合曲线（实线和虚

线分别表示一阶和二阶拉曼模）

图 !中 23’ 模表现出明显的 GD9,不对称性，这是由
于极化模在极化区与极化波动之间的相互作用造成

的［#;］$ H8.I86.等［#=］发现位于 *’= 0>? #处的二阶模强

度和峰形随着颗粒度的减小没有明显变化，故可以

通过与 *’= 0>? #模相比较来讨论一阶模如 23’ 和

23! 模的强度随颗粒度大小的变化 $
图 ( 为一阶拉曼模相对强度 (# J(*’=和频率随

颗粒度的变化：（D）23’ 模和（E）23! 模 $ (# 和 (*’=分

别为一阶拉曼峰与 *’= 0>? #峰的积分强度 $图中虚
线为最小二乘法拟合曲线 $可以发现，当颗粒度由
<= 9>减小到 #= 9> 时，23’ 模相对强度 (# J(*’=从

’"<增加到 !"<，而 23! 模相对强度由 ="(:减小至

="’< $众所周知，23’ 模为拉曼极化模，可用来表征

钛酸锶纳米颗粒中微极化区的极化波动［#;］$因此
23’ 极化模强度的变化表明钛酸锶纳米颗粒中极化

特性的改变，即微极化区随着颗粒度的减小在边界

区形成并且面积逐渐增大 $这种微极化区域的增大
可归结为钛酸锶纳米颗粒边界层中表面缺陷偶极子

’=:: 物 理 学 报 :)卷



图 ! 一阶拉曼模相对强度 !" #!$%&和频率随颗粒度的变化 （’）()%模；（*）()+ 模（!" 和 !$%&分别表示一阶拉曼模以及 $%&

,-. "模的积分强度，虚线为最小二乘法拟合线）

的增强 /在钛酸锶纳米样品中，当颗粒度下降至纳米
尺度时，因尺寸减小导致的缺陷、表面应力以及氧缺

位很大程度上影响其晶格结构，并进而导致晶粒的

中心对称性降低，即较大比例的 (0离子出现在颗粒
的边界层，导致在晶粒中出现正负原子中心的偏

移［%］/这种中心偏移会导致样品边界层中表面缺陷
偶极子的增强，最终在边界层中形成微极化区 /在
(0)% 纳米颗粒中也曾有类似的报道

［%］/另一方面，非

极化 ()+ 模的相对强度随着颗粒度的减小而变小 /
相关研究表明，()+ 模在长程结构的扭曲增大至声

子波长的量级时才能被激活［%&］/因此，()+ 模强度减

小表明其长程结构受到抑制 /此外，当颗粒度由 1&
2-减小至 "& 2-时，()% 和 ()+ 模的频率分别减小

约 + ,-. "和 %& ,-. "，如图 !所示 / ()% 和 ()+ 模声

子软化行为表明，样品颗粒度的减小会导致 (0—)
键的变长 /图 %的结果也表明，当颗粒度由 1& 2-减
小至 "& 2-时，晶格参数 " 由 +34&5 6增大至 +34%%
6，表明了钛酸锶纳米颗粒的晶格扩张 /因此，拉曼
光谱观察到的 (0—)键键长变长与 789观察到的
晶格扩张相一致 /
图 :为不同颗粒度钛酸锶纳米样品的紫外—可

见光漫反射吸收光谱 /虚线为高斯函数拟合曲线 /当
颗粒度由 1& 2-减小至 "& 2-时，位于 +"+ 2-处的
主吸收峰蓝移至 +&% 2-，强度无显著增加 /根据光
吸收系数!与光子能量 #"之间的关系

图 : 不同颗粒度纳米钛酸锶颗粒的紫外—可见光漫反射吸收

光谱（虚线表示高斯函数拟合峰）

（!#"）% ; $（#" . %<） （"）
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可以计算样品的能隙宽度 !!，其中 " 为材料的特
征常数 "图 #（$）为能隙宽度 !! 随样品颗粒度的变

化 "可以发现，当颗粒度由 %& ’(减小至 )& ’(时，
钛酸锶纳米颗粒的带隙由 *+,- ./增大至 *+0, ./"
随着晶格扩张，钛酸锶纳米颗粒的能带结构会发生

相应的变化 " 1$22345’ 等［-)］研究了钙钛矿材料钛酸
锶的能带结构，发现其导带底和价带顶的能量可以

分别表示为

!) 6"7， （-）

!- 6"8 9 !- -（#88# 9 #88!）， （*）
其中，"7，"8 分别为 :3*7和 ;-8电子态的能量，而

#88#和 #88!分别为相邻 ;-8电子态的#以及!成键
的结合能 " #88#和 #88!可表示为

#88# 9 #88! 6（$88# 9$88!）（%
- <$）% = &，（,）

图 # （$）纳米钛酸锶颗粒能隙值随颗粒度的变化；（>）*0? ’(
处高斯拟合峰积分强度随颗粒度的变化

其中$88#，$88!和 &（& @ &）为无量纲系数，%是普
朗克常数，$ 是电子质量，% 是相邻氧原子之间的
距离 "因此，!! 可以表示为

!) =!- 6"7 ="8 = !- -（$88# 9$88!）（%
- <$）%=& "
（0）

由此可以发现，随着颗粒度的减小，相邻氧原子间距

由于晶格扩张而增大，其相互作用进一步减弱，;-8
态结合能（ #88# 9 #88!）也随之减弱，结果导致能隙

!! 的增大 "此外，位于 A *0? ’(处的吸收肩峰无明
显频移，但其强度随颗粒度从 %& ’(减小至 )& ’(
时由 #+*%增加逐渐增大到 %+,-，如图 #（>）所示 "由
于纳米材料的光学吸收不仅决定于体材料特性，而

且受到材料的界面特性和缺陷结构的影响 "位于
A *0? ’(处的吸收肩峰强度的增大表明钛酸锶纳米
颗粒表面态和缺陷态的增加 "因此，表面缺陷偶极子
相互作用造成的晶格扩张以及界面微极化区的增

大，不仅导致能隙的增大，而且会增加钛酸锶纳米颗

粒表面态和缺陷态的光学吸收 "

, + 结 论

利用拉曼光谱和紫外—可见光漫反射吸收光谱

研究了纳米钛酸锶颗粒的界面层特性 "研究发现，当
样品颗粒度从 %& ’(减小至 )& ’(时，一阶极化 :;-

模的强度有显著增加，表明在样品边界层中存在微

极化区，其由增强的表面缺陷偶极子之间相互作用

而形成 "一阶非极化 :;* 模的强度随颗粒度减小而

减弱 "另一方面，:;-和 :;* 模的频率随着颗粒度的

减小而发生软化，表明 :3—;键的键长随颗粒度减
小而变长，与 BCD观察到的晶格扩张相符合 "紫外
—可见光漫反射吸收光谱结果表明钛酸锶纳米颗粒

的晶格扩张会导致能隙宽度的增大，由于表面态和

缺陷态导致的光学吸收随颗粒度减小而增加 "
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