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铁电材料是指在一定温度范围内具有自发极化, 且极化方向能被外加电场改变的材料, 而水是一种普遍

存在的极性溶剂. 由于极性作用, 铁电材料与水及水溶液的界面存在着复杂的相互作用. 理解这些物理过程

以及机制对于理论研究和实际应用都具有重要意义. 本工作利用同步辐射衍射技术研究了 (001)方向极化BaTiO3
单晶的表面结构, 并且研究了不同 pH值液体对表面结构的影响. 结果表明, BaTiO3 单晶含有一个电子密度

较小的表面层, 并且由于极性的作用, BaTiO3 单晶表面吸附了 2.6 nm的水层. 表面滴加纯水后, BaTiO3 的表

面层结构没有明显的改变. 低温原位掠入射 X射线衍射实验表明表面存在冰, 进一步验证表面吸附水层的存

在 . pH = 1的盐酸溶液也对 BaTiO3 表面结构没有显著影响 , 可能是由于酸性溶液能稳定原有的极化方向 .

但 pH = 13的 NaOH溶液可以使表面层变厚, 可能由于碱性溶液可以使表面极化减弱, 从而改变表面退极化

场以及表面层厚度.
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1   引　言

钙钛矿结构铁电氧化物具有本征的、非易失

的、可翻转的自发极化, 其铁电极化主要来源于晶

胞中正负电荷中心的不重合, 当在垂直于材料表面

方向存在一个非零的宏观偶极矩时, 会产生极性表

面, 并且会导致材料的表面结构不稳定. 因此, 为

了稳定材料表面的极性, 钙钛矿型铁电氧化物需要

通过吸附外来带电粒子、改变化学计量、电子轨道

杂化或表面弛豫等行为来降低材料的表面能. 由于

材料的表面结构往往影响其表面的物理和化学特

性, 如果可以通过调节表面环境 pH值的方法调控

钙钛矿型铁电氧化物的表面结构, 进而实现对其表

面功能 (表面载流子输运、吸附/脱附、能量转化、

化学反应等)的有效控制, 那么可使铁电材料在相

关应用中发挥重要的作用, 例如微流控制系统、生

命科学、催化和传感器等应用领域, 并且不用施加

外场, 可以节约能源.

水作为暴露在环境中表面上常见的吸附物质

之一, 影响所有与表面相关的过程, 如催化反应、

黏附 [1]、摩擦 [2] 等. 然而, 水以及水溶液和铁电性质

之间的关系是双向的, 即铁电材料不同的极化状态

会影响化学物质在其表面上的黏附系数, 水的吸附

受到钙钛矿铁电氧化物截止面强烈影响 [3–5], 因此

水分子可以作为一个整体吸附 (分子吸附)或解离,

从而分解产生的氢氧根离子 (OH–)、质子 (H+)与

钙钛矿铁电氧化物截止面的金属离子建立化学键 [6],
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另外, 表面水会对铁电表面极化产生影响. 铁电薄膜

与水的相互作用对薄膜的性质和应用具有重要影

响. 由于水分子与薄膜之间的特殊相互作用, 相互

作用的界面往往呈现出特殊的催化和离子传输性

质, 这些性质使得铁电薄膜具有广阔的应用前景.

为了理解其中的复杂机制, 人们在理论和实验

方面对水以及外界溶液对铁电极化的影响进行了

许多研究. 实验上, Chornik等 [7] 使用 X射线光电

子能谱 (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)

研究了非晶 BaTiO3 薄膜上的水分子吸附行为 ,

XPS结果中出现了水分子吸附后的表面 O 1s峰,

这表明存在 OH–离子. 并且, 他们在铼上进行的热

脱附实验表明, 约 480 K处有一个水脱附峰. 亚微

米 BaTiO3 粉末的 XPS结果表明, BaTiO3 颗粒表

面覆盖了一层物理吸附的 H2O和化学吸附的 OH–

离子 [8]. 但 Fuenzalida等 [9] 研究了水在多晶BaTiO3
薄膜上吸附的时间依赖性, 其 XPS结果表明薄膜

表面存在 OH–基团, 没有 H2O分子. Wang等 [10]

研究了 BaTiO3(001)薄膜在水分子吸附前后的表

面结构, 研究表明在暴露于水之前, BaTiO3 膜中

通过 TiO2 截止面中的原子起伏来稳定向外的极

化, 暴露于水后, 化学吸附的 OH–提供屏蔽, 使表

面极化翻转, 稳定体极化. 分子吸附仅在高的水覆

盖率下可以观察到. 同样, Lee 等 [11] 通过同步辐射

X射线散射和 COBRA方法证明, 当 BaTiO3 薄膜

暴露在水中时, BaTiO3 的表面几个单胞层形成了

与膜相反的表面极化. 此外, 化学诱导的表面极化

是不可改变的, 并提高了铁电隧道结结构中极化态

的稳定性. Song等 [12] 通过 BaTiO3 多晶催化硝酸

银溶液析出银的实验, 调节溶液的 pH值, 说明当

pH发生变化时, 表面吸附的电荷就会发生变化,

这与外加电场的效果相同.

理论上, Geneste和 Dkhil[3] 通过计算研究了

水分子在 BaTiO3(001)表面的吸附和解离, 表明

BaTiO3(001)表面, 无论是 Ba—O还是 Ti—O2 终
止, 都与水有很强的相互作用. 羟基化发生在 Ba—O
端表面, 水分子可以整体吸附在 Ti—O2 表面, 分

解成 OH–和 H+. 电子衍射和密度泛函理论计算得

到的表面结晶学数据表明, 超薄 BaTiO3 薄膜暴露

在少量水蒸气下不会影响表面结构或极化, 而大量

暴露会形成表面氧空位, 并造成极化方向的反转 [13].

Pierre-Marie等[14] 通过理论计算表明, 水只在Ba—O
端上进行解离吸附, 在 Ti—O2 端上只观察到分子

吸附. 此外, 水的存在能够改变极化. 无论极化的

初始状态是什么, 水在 Ba—O截止面上诱导向下

极化状态, 在 Ti—O2 截止面诱导向上极化状态.

综上所述, 水以及不同 pH值的溶液对铁电材

料表面的作用以及机制还有许多问题需要解决. 例

如, 表面溶液会不会造成极化反转, 表面溶液作用

的深度问题, 表面溶液的作用是类似于施加电场还

是离子进入到材料内部等. 此外, 受到表征手段的

限制, 缺少真实晶格结构的变化, 无法得到表面结

构的深度分辨信息. BaTiO3 作为一种重要的铁电

材料, 极化方向沿着 c 方向, 结构相对简单. 因此,

本工作选择 (001)取向沿 (001)方向极化的 BaTiO3
单晶作为研究对象, 采用同步辐射GIXRD和 XRR

实验方法, 研究不同 pH值溶液对其表面结构的

影响. 实验结果表明, 由于极性作用, 水分子可以

在 BaTiO3 表面形成吸附层. 表面加水并没有改变

表面结构. 加 pH = 1的酸性溶液同样对表面结构

没有大的影响, 但加 pH = 13的碱性溶液可以使

BaTiO3 单晶表面层变厚. 这可能是 H+和 OH–对

BaTiO3 极化的影响不同造成的. 

2   实　验

(001)取向并沿 (001)方向极化的BaTiO3(BTO)

单晶在合肥科晶材料技术有限公司采购. BTO单晶

的表面结构随深度的变化通过面内掠入射 X射线

衍射 (in-plane grazing incidence X-ray diffraction,

IP-GIXRD)实验得到. 通过 X射线反射率 (X-ray

reflectivity, XRR)表征 BTO表面结构, 并通过对

结果进行拟合得到密度、粗糙度、电子密度等信息.

表面结构的 pH调控通过分别在 BTO单晶表面滴

加 pH = 1的盐酸, pH = 7的超纯水, pH = 13的

NaOH溶液 , 并原位进行 GIXRD和 XRR实验 .

液体 pH值均采用 pH计精确测定. 低温下 BTO

单晶的表面结构通过变温 GIXRD实验测定.

常温及变温 GIXRD, XRR实验均在上海同步

辐射光源的表面衍射线站 (BL02 U2)进行. 其中,

为了保证实验精确度和数据采集效率, IP-GIXRD

和 XRR实验在 Huber六圆衍射仪上进行 , 使用

Eiger 500k二维探测器采集. 变温 GIXRD将 BTO

单晶放置于自制的液氮冷源的变温装置中, 温度采

用热电偶标定, 使用 Pilatus 2 M二维探测器采集,

入射角固定为 0.4°. 所用 X射线能量均为 10 keV
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(波长 0.124 nm). GIXRD和 XRR的衍射几何如

图 1所示. 在 GIXRD实验中, 入射光束以一个非

常小角度入射, 采集面内的布拉格衍射信息 [15,16].

通过调整入射角度, 可以获得深度分辨的结构信

息. 在 XRR实验中, 入射 X射线与出射 X射线在

同一平面内, 散射角等于入射角.

 
 

Reflection
beam (XRR)

Bragg plane

Incident X-ray

Diffraction
beam (GID)

图 1　GIXRD和 XRR实验的衍射几何

Fig. 1. Diffraction geometry  of  GIXRD  and  XRR   experi-

ments.
 

3   实验结果

利用压电力显微镜 (piezo force microscopy,

PFM)和扫描电子显微镜 (scanning electron micro-

scope, SEM)对 BTO样品的畴结构和表面形貌进

行表征, 结果如图 2所示. 在面内和面外 PFM相

位图中, 没有观察到具有 90°或 180°的相位差异的

区域, 说明样品几乎为单畴结构, 且沿 c 方向极化.

PFM形貌图和 SEM图表明, 表面平整、均匀, 没

有观察到表面裂纹、起伏等.

为了解滴加不同 pH值溶液前后 BTO单晶的

表面结构及其变化, 在不滴任何液体和滴加不同

pH值液体的情况下测量了 BTO单晶的 XRR, 并

对测量结果进行拟合. 拟合结果可以得到不同条件

下深度方向的电子密度分布. 实验及拟合结果如

图 3及插图所示. 根据拟合结果, 在滴加液体前后

均存在一个电子密度小于内部 BTO的表面层. 在

滴加液体前, 如图 3(a)所示, 2θ = 2°附近存在一

个峰, 根据峰的周期可以推断, 这一层厚度大概

2.6 nm. 当滴加液体后, 这个峰均未能观察到. 因

此可以推测, 这一层可能是由于 BTO单晶存在极

性, 表面吸附了一层水造成的. 在滴加水及其他溶

液后峰消失, 是由于表面吸附的薄层水与外界溶液

融为一体, 变为介质. 拟合结果和电子密度结果也

可以证明这一推测. 除了一层吸附的水层, BTO表

面还存在一层电子密度比较低的表面层, 厚度大

约 3 nm. 如图 3(b), (c)所示, 在滴加去离子水和

pH = 1的盐酸后, 表面层的厚度和电子密度没有

明显改变. 说明酸性溶液和中性的去离子水并未

对 BTO单晶表面产生任何影响. 而滴加碱性溶液

(pH = 13的 NaOH溶液, 图 3(d))之后, 表面层依

然存在, 但厚度由之前的 3 nm增大到 30 nm. 说

明碱性溶液可以使表面层厚度增大.

为了进一步研究液体 pH值对表面结构的影

响, 在滴加不同液体的条件下进行了 GIXRD实

验. 在面内 [100]方向上采集不同入射角的数据,

得到不同穿透深度下的结构信息, 如图 4所示. 在

未滴加液体时, 晶面间距 d 随入射角的增大 (对应

穿透深度的增大)先增大后缓慢减小. 晶格常数急

剧增大的区域可能与表面层有关. 在表面滴加水

和 pH = 1的盐酸溶液时, 面内晶格常数随深度变

化的趋势几乎不变, 都是随着入射角增大先增大后

轻微减小, 并且两种趋势转变时对应的入射角也不

变, 与未滴加任何液体状态几乎相同. 由此可以推

测, 滴加水和酸性液体前后 BTO单晶的表面层均

存在, 且表面层厚度没有发生改变. 但滴加碱性溶

液之后, 面内晶格常数变小, 并且, 在 pH = 13的

碱性溶液环境中, 面内晶格收缩最大可达 0.18%.

面内晶格常数急剧增大对应的角度区域明显变大,

由之前的 0.1°—0.2°增大到 0.1°—0.3°, 说明表面

滴加碱性溶液后, 表面层变厚. 这与前面 XRR的

结果一致.

 

180O-180O

In-plane

180O-180O

Out-of-plane

15 nm0

Morphology

500 mm=0.325 nm
 nm

 nm nm

图 2    BTO单晶的 PFM和 SEM图

Fig. 2. PFM and SEM images of BTO single crystal.
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由上文面内晶格常数结果, 计算得到面内应变

随着穿透深度的变化曲线, 如图 5所示. 在未滴加

液体时, 应变随穿透深度的增大先增大后几乎不变

然后缓慢减小. 应变急剧增大的区域可能存在着大

的应变梯度, 这可能也与表面层有关. 在表面滴加

水和 pH = 1的盐酸溶液时, 面内应变随深度变化

的趋势几乎不变, 都是先随着深度的增大急剧增

大, 说明在滴加酸性液体和水之后表面均存在应变

梯度很大的表面层. 并且表面层对应厚度也几乎不

变, 与未滴加任何液体状态几乎相同, 大约为 3 nm.

由此可以推测, 滴加水和酸性液体不会对 BTO单

晶的表面应变以及表面层厚度产生显著影响. 但滴

加碱性溶液之后, 面内应变变小, 并且, 面内应变

增大的趋势变缓, 可能对应的表面应变梯度也变

小. 面内应变急剧增大对应的深度范围明显变大,

大约由之前 3 nm增大到 30 nm, 说明表面滴加碱

性溶液后, 表面层变厚. 表面层的厚度也与前面反

射率得到的结果类似.

为了验证 BTO表面吸附水层的存在, 在降温

条件下进行了低温原位掠入射 X射线衍射实验,

结果如图 6所示. 实验在高纯氮气气氛下进行, 以

排除空气中水蒸气的影响. 室温时未能见到除了低

 

0 2 4 6 8

105

104

103

1010

109

108

107

106

In
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts

 Experiment
Fitted

(a)

2/(O)

-40 0 40 80
0

0.4

0.8

1.2
BTO

Surface layer

Absorbed water

Air

Depth/A

E
le

c
tr

o
n
 d

e
n
si

ty
/

(e
-
SA

-
3
)

In
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts

0 2 4 6 8

 Experiment
Fitted

(c)

2/(O)

108

107

106

105

104

103

102

101

-20 0 20 40
0

0.4

0.8

1.2

Liquid

Surface layer
BTO

Depth/A

E
le

c
tr

o
n
 d

e
n
si

ty
/

(e
-
SA

-
3
)

In
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts

0 2 4 6 8

 Experiment
Fitted

(b)

2/(O)

107

106

105

104

-20 0 20 40
0

0.4

0.8

1.2

1.6

Liquid

Surface layer

BTO

Depth/A

E
le

c
tr

o
n
 d

e
n
si

ty
/

(e
-
SA

-
3
)

0 2 4 6 8

 Experiment
Fitted

(d)

2/(O)

In
te

n
si

ty
/
c
o
u
n
ts

107

106

105

104

103

102

-200 0 200 400

0.4

0.8

1.2

Liquid

Surface layer

BTO

Depth/A

E
le

c
tr

o
n
 d

e
n
si

ty
/

(e
-
SA

-
3
)

图 3    BTO单晶的 XRR图及拟合结果, 黑色方块为实验结果, 红线为拟合结果, 插图为电子密度随深度变化曲线　(a)未做任

何处理; (b)表面滴加 pH = 1的盐酸; (c)滴加去离子水; (d)滴加 pH = 13的 NaOH溶液

Fig. 3. XRR patterns and fitting results of BTO single crystal, black square represents experimental data, red curve represents fit-

ting results. Inserts: electron density profile: (a) Without any treatment; (b) hydrochloric acid (pH = 1) on the surface; (c) deion-

ized water on the surface; (d) NaOH solution (pH = 13) on the surface.
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Fig. 4. In-plane lattice constants of BTO single crystal vary

with incident angles.
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温腔体背底外的任何信号. 降温过程的衍射图如

图 6(a)—(e)所示. 当温度降至 0 ℃ 时, 依然没有

观察到任何变化 . 但当温度降至–30 ℃ 时 , Q =

1.71 Å–1 附近开始逐渐出现很弱的信号. 在温度降

至–60 ℃ 时, 可以在 Q = 1.61, 1.71和 1.84 Å–1 处

清晰地看到 3个衍射环, 说明信号是多晶引起的,

而不是 BTO单晶样品低温下相变引起. 经过与标

准卡 PDF#16-0687比对 , 分别对应着六方相冰

(100), (002)和 (101)的衍射信号, 并且在–100 ℃

时变得更加清晰. 升温过程的变化如图 6(f)—(h)
所示, 可以看出, 随着温度升高, 在 0 ℃ 以下, 六

方冰的衍射环依旧存在, 但温度升高到 0 ℃ 时,

3个衍射环逐渐消失. 对应着冰的熔化点, 再次证

明表面存在冰. 因此, 低温下在表面水层结晶成六

方相的小冰晶, 降温过程中冰出现的温度低于 0 ℃,

可能由于吸附的水层太薄, 导致结冰温度降低. 以

上结果再一次证明 BTO单晶表面吸附一层水. 

4   讨　论

BTO表面结构以及不同 pH值下表面结构演

变机理可以解释如下. 由于 BTO表面的极性, 水

分子同样存在极性, BTO表面吸附着水层. 并且,

以往的报道表明, 在铁电材料的表面存在一个表面

层, 并且, 表面层的结构和物理性质, 如极化状态、

电性能等与块体材料和薄膜/衬底界面有很大的不

同 [17–19]. 表面层的形成与表面和内部处于不同应

力状态有关. 表面处于双轴应力条件下, 不存在垂

直于表面方向的约束. 因此, 应力在垂直表面方向

释放, 造成晶格膨胀, 导致单位体积的电子数目减

少, 电子密度减小. 在我们之前的工作 [20,21] 中也观

察到 BTO薄膜存在一个吸附水层和一个表面层.

BTO表面层既不是由于表面反应生成了 BaCO3,

也不是由于表面粗糙, 而是主要由于表面晶格弛

豫. 晶格弛豫导致晶格膨胀, 从而降低了整体的电

子密度. 表面层存在一个大的应变梯度, 并引起大

的表面挠曲电效应, 挠曲电场的大小与退极化场相

当 [22,23]. 在表面滴加水时, 由于本身表面吸附了水,

因此不会对表面结构造成其他影响. 极化向上时,

表面为低电势, 极化向下时, 表面为高电势, 因此,

极化向上时更容易吸附 H+, 极化向下时更容易吸

附 OH–[24]. 根据文献 [25]报道, 初始极化方向向上

时酸性溶液中的 H+与或者初始极化方向向下时碱

性溶液中的 OH–可以分别与表面 O原子或 B位金

属原子结合, 形成 B—O—H结构, 造成 B位原子
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图  5    BTO单晶应变随深度变化图　(a)未做任何处理 ; (b)表面滴加 pH = 1的盐酸 ; (c)滴加去离子水 ; (d)滴加 pH = 13的

NaOH溶液

Fig. 5. Strain  variation  with  depth  of  BTO  single  crystal:  (a)  Without  any  treatment;  (b)  hydrochloric  acid  (pH  =  1)  on  the

surface; (c) deionized water on the surface; (d) NaOH solution (pH = 13) on the surface.
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ES =
e

4πε0a
× ∂u

∂z

∂u

∂z

的原子位移改变, 进而改变极化. 所以, 表面液体

的 pH值对一个极化方向有影响, 而会稳定另一个

方向的极化. 因此, 在滴加酸性液体时, H+可以稳

定现有方向的极化, 可能对 BTO单晶的极化没有

任何影响, BTO单晶的表面结构也没有发生改变.

相反, 表面存在碱性液体时, 由图 5可知, 表面应

变增大趋势变得更加平缓, 应变梯度减小. 由公式

 可知, 表面的挠曲电场减小, 可

以估算出退极化场减小. 这里, e 为电子电荷量,

ε0 代表真空中的介电常数, a 为面内方向的晶面间

距,   表示应变梯度. 由此推测, 碱性液体可能使

极化减弱或部分反转, 使总体极化强度减小, 退极

化场减小, 因此, 表面的应变梯度减小, 表面层厚

度增大.
 

5   结　论

通过 GIXRD和 XRR实验对 (001)取向并沿

(001)方向极化的 BTO单晶的表面结构及表面液

体 pH值对其表面结构的影响进行研究. 发现 BTO

单晶表面吸附有 2.6 nm厚的水层, 并存在厚度约

为 3 nm且具有大的应变梯度的表面层. 低温原位

GIXRD实验观察到在低温下表面存在冰, 进一步

验证了表面存在吸附水层. 在表面加水和加酸性溶

液时, 表面层厚度几乎不变. 表面滴加碱性溶液时,

表面层厚度增加到约 30 nm. 这可能与酸性及水溶

液稳定原有方向极化, 碱性溶液使原有方向极化减

弱或部分反转有关.

感谢上海光源表面衍射线站 (BL02U2)及上海光源辅

助实验系统提供的技术支持.
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Abstract

Ferroelectric  material  is  a  kind  of  material  with  spontaneous  polarization,  and  water  is  a  common polar

solvent.  Due  to  polarity,  there  are  complex  interactions  at  the  interface  between  ferroelectric  materials  and

water/aqueous  solutions.  Understanding  these  physical  processes  and  mechanisms  is  of  great  significance  for

both  theoretical  research  and  practical  applications.  Herein,  the  surface  structure  of  (001)  orientated  BaTiO3
with (001) direction polarization single crystal  is  studied by synchrotron radiation diffraction technology, and

the effects of liquids with different pH values on surface structure of BaTiO3 single crystal was also investigated.

The results show that BaTiO3 single crystal contains a surface layer with a low electron density, and due to the

effect of polarity, a 2.6 nm-thick water layer is adsorbed on the surface of BaTiO3 single crystal. After adding

deionized  water  on  the  surface,  there  is  no  significant  change  in  the  surface  layer  structure  of  BaTiO3.  Low

temperature in-situ grazing incidence X-ray diffraction experiments indicate the presence of ice on the surface,

further confirming the existence of adsorbed water layers on the surface. A hydrochloric acid solution with pH =

1 has  no  significant  effect  on  the  surface  structure  of  BaTiO3,  either,  which  is  possibly  due  to  the  ability  of

acidic solutions to stabilize the original polarization direction. However, an NaOH solution with a pH = 13 can

thicken the surface layer, which possibly results from the weakening of surface polarization caused by alkaline

solutions, thereby changing the surface depolarization field and surface layer thickness.

Keywords: ferroelectric polarization, pH value, surface structure
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