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纳米晶材料SrMg Ti 一 0。的合成与表征 
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摘要 采用硬脂酸法台成纳米晶SrMg~Til-xO (z一0．1～0．5)材料 用 DTA，TG，XRDt IR—XPS和 TEM 

进行表征．结果表明，粉末粒径 d随 SrMg Ti O。中镁含量、烧结温度和烧结时间的改变而变化；烧结所 

产生的粉 

而发生变 
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中图分类 

关于纳米晶材料的特殊性质报道较多 ．但到目前为止研究较多的纳米晶材料主要为金属、合 

金或简单氧化物，且多用物理方法制得0 ．复合氧化物纳米品材料具有某些与常规氧化物不同的性 

质 J，具有很好的应用前景，但由于其合成较困难，使其应用受到限制． 

以往氧敏器件的材料研究中所使用的材料仅限于常规体材料．这些常规材料烧结温度高而且性能 

上存在许多缺陷 ]．适量Mg 掺杂的SrTiO。在高氧分压区对氧具有高灵敏性，而在低氧分压区不发 

生明显半导性转变，是理想的汽车稀薄气体燃烧氧敏材料．合成SrMg．Ti Oa材料的传统方法是将 

SrCO ，MgO和 TiO。球磨均匀后在 1 200 C保温 6 h，该方法反应周期长，反应不完全，易留残相，且 

得到的材料粒度较大 一．本实验采用李熙 开发的硬脂酸法合成了Mg 掺杂量不同的SrMg Ti⋯O： 

材料．该法合成条件容易控制，反应温度低，成本低． 

1 实验部分 

1．1 SMT生坯粉的合成 

St(OH) ·8H O，Mg(NO )z·6H。O，Ti(oc H ) 和硬脂酸均为分析纯． 

将适量硬脂酸加热熔化并升温至 160 C后加入适当化学计量比的St(OH)。·8H。0和ME(NO ) ‘ 

6H O化合物使它们熔解，降温至 90 C时加入钛酸四丁酯，混合物由糊状物变为凝胶，自然冷却后在 

SRJX 4—13型电炉中煅烧成样品． 

1．2 仪器及测试条件 

日本岛津 XD 3A型X射线衍射仪(Cu ，20。～70。，̂一0．154 I8 nm)；美国 Perkin—Elmer 1700 

型差热一热重分析仪(升温速度 20 c／rain，空气气氛)；日本 Hitachi H 800透射电子显微镜(TEM)； 

Nieoletlmpact 410红外光谱仪；英国VG公司ESCAKAB MKⅡ型光电子能谱仪． 

2 结果与讨论 

2．1 热重和差热分析 

由SrMgo Ti O 纳米品材料原粉的热重谱图(图1)可见，在130 C SrMg Ti Oa开始快速失 

重，到 270 C左右失重约77 ，这部分主要是由原粉中有机物硬脂酸的失去所致．因硬脂酸在合成中 
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吸收峰，420 C和 440 C处很强的放热峰是由 Fig．1 TG and DTA corve of SrMg㈣l'i 0 precursor 

硝酸盐的热分解引起的，而 540 C的小放热峰是由于形成钙钛矿结构放出品格能所致．600 C左右已 

不再有热量放出，说明已形成稳定的SrMg“．Ti O。纳米晶材料，这与热重分析结果基本一致 

2．2 纳米晶材料SMT的 XRD表征 

2．2．1 峰位与样 品组成、焙烧温度、焙烧时间的关系 图 2是纳米晶材料 SrMg．,Ti ⋯O ( 一 

0，1～0．5)在 850℃煅烧 1．5 h的XRD谱图，由图 2可见，峰位与z值的大小无关，即镁含量的多少 

并不影响材料的钙钛矿结构．说明在 850 C时，SrMg．,．Ti ⋯O 具有固定的晶体结构 采用布拉格方程 

2ds~n0一 n ，sin 0一 (a／ea)(̂ + + ) 

算出各个晶面的衍射指标 h + + 之比为 1：2：3：4：5：6：8，说明SrMg Til～ Os具有钙钛矿的 

简单立方结构，Mg 的加入并未改变 SrTiO。的品格类型，只是 Mg 部分地取代了T 的位置 

(JCPDS卡 5 634)． 
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Fig．2 XRD patterns of nanocrystal SrM g~Ti J⋯ O Fig 3 XRD patterns of nanocrystal SrM gu 4Tio 603 

t／C一 8 50 t／h一 1 5 0 1(。)，0 2(6) calcined at 850 C for different time 

0 3(f)，0 d( )，0．5( ) t／h=0 5 )；1．5( )；2 5 )；3．5( ) 5 0( )． 

图 3是相同镁含量 SrMg Ti Oa纳米品材料在 850 C煅烧不同时间的XRD谱．从图 3可知，不 

同的烧结时间对峰位置没有影响，说明烧结时间的长短并不影响钙钛矿结构的形成，因此采用硬脂酸 

方法合成纳米晶材料可以缩短原料的合成周期． 

图 4是SrMg Ti O 纳米晶材料在不同温度下烧结的XRD谱，图4中，400 c，500 U时出现很 

多的小杂峰．这主要是由MgO．TiO：，SrO的振动峰引起的，此时还没有形成稳定的钙钛矿结构，当 

温度升至 600 r．2时，开始出现钙钛矿的峰形，这与差热及热重分析结果基本一致． 

2．2．2 晶粒尺寸与样品组成、烧结温度和烧结时间的关系 根据XRD谱图进行粒度分析时，首先采 

用 0．1 25 C／m[n的升温速度测量出纳米晶粉末的衍射线积分宽度 B，即衍射峰半峰宽，然后利用无微 

观应力，粒度为 40 m的多品si，采用Ranehanger方法扣除仪器致宽度b，最后由Sherrer公式计算出 

品粒尺寸[ 

D 一 ,a／(pcosO)，口= 2 (B 6)／360~ 

式中 为衍射峰半峰宽，口为衍射峰对应衍射角的一半，D为晶粒尺寸，在本实验条件下， 一80， 

6 1 5，1 3， 一0．89， 一0．154 18 nm．计算结果如表1—3所示． 
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Table 2 Grain size of SrM gt～Ti‘O3 calcined at different temperatures for 1，5 h 

由表 1可见，随Mg含量的增加，晶粒尺寸d先增大后减小，当z一0．3时，晶粒达最大，这是因 

为Mg 取代 “位置时，从离子堆积性看，立方钙钛矿型结构的SrTiO。会产生畸变，所以Mg 取代 

T ”时不会无限量取代．因此可以通过控制Mg 掺杂量来选择晶粒大小．表2中，随烧结温度的升 

高，晶粒尺寸逐渐增大，这可从容易进行高温取代反应来解释．由表3可见，温度一定时，固相反应有 
一 最佳反应时间，随烧结时问的延长，晶粒尺寸逐渐变小．这可能是因为Mg取代 是一个可逆过 

程，有利于生成粒度较小的晶体，当时间继续延长时，粒径开始增大．总之，纳米晶材料SrMg Ti O 

的晶粒大小随Mg含量、烧结温度、烧结时间而变，所以在具体实验中，通过控制Mg含量、烧结温 

度、烧结时间来获得实验所需的粒径． 
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Fig·4 XRD patterns of nanoerystal SrMg̈ n o| 

calcined at different tem peratures for 1．5 h 

}／℃ 一40O(Ⅱ)．500(b)．600 )．700( )，750( )． 

8oo(f)，850(g)，900(h) 

2．3 红外光谱和 x光电子能谱(XPS)分析 

￡ 

目 

Fig．5 IR spectra of nanocrystal line 

powder SrM g㈣ Ti 6o3 

图 5是SrMgn Tio eO。于850℃烧结 1．5 h所形成的纳米晶材料的红外光谱图 图5中于 1 464．57 

cm 处出现 Mg—O的振动特征吸收峰，推断Mg 已经掺杂到 SrTiOa中并取代了SrTiO。中与其离子 

半径相近的Ti”的位置．588．45，676．53，858．45 cm- 处出现的 3个峰是 SrTiO 的特征峰．这说明 

Mg 掺杂到SrTiO。中并未引起钙钛矿基本骨架结构的改变．当把 Mg 掺杂到SrTiO 中时．由于 Mg 

和 Ti 的离子半径相近且晶体结构相同，所以根据相近半径相互取代原则，在 SrTiO 中，n 需与 2 

个 O原子结台，所以应有 2个O ，当Mg 取代Ti 后，Mg 只需结合 1个 O ．所以产生 2个空 

穴，这 2个空穴与另外一个o 平衡，所以整个取代后的晶体并不显电性 在XPS中随着 Mg”含量的 

增高，晶格中的悬空键增多，导致氧的电子结合能逐渐变大．这也能够说明Mg 确实是掺杂到了晶格 

里面．在XRD谱图(图2)中每一组衍射峰强度都是由小变大再变小．这是由于掺杂量的改变引起的． 

图 6是不同镁掺杂含量的SrTiO 的XPS谱图．由图6可见，未掺杂的SrTiOs样品的O 谱的强峰 

在 E一529．6 eV，这是晶格氧峰(用O 表示)．在含有镁掺杂的SrTiOs中明显出现2个On峰(用Oc和 

OL表示)，其中Ol_的结合能是 529．6 eV．这是晶格氧峰．Oc的结合能随镁含量的不同而有所不同， 
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镁含量越大，Oc峰的结合能越大． 

536 534 532 530 528 526 524 

E3／eV 

Fig 6 O¨spectra of nanocrystal SrM g Ti, Oa 

with various valties 

2．4 透射电镜(TEM)分析 

饕． 

Fig．7 TEM im age of SrM gD～Ti o nanocrystall ine 

powder calcined at 850 C for 1．5 h 

由SrMg Ti O。纳米晶粉末的TEM 照片可见．SrMg Ti O。纳米晶粉末粒度分布较均匀，无 

团聚现象，比表面积大，适于对气体的吸附．另外其颗粒呈椭圆形，大小在 2O～30 nm之间． 
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Synthesis and Characterization of Nan0crystalline M aterials SrM gTit一 Os 

FU Ju Xia ，QIU Fa—Bin ”，WU Feng—Qing ，GAO Wei 

LUO Zhen ，XU Bao Kun ，WU Jia—Kun 

(1．Department ofElectHcM Engineering，2．Department ofChemistry，-lille Umversity，Changchun 130023，China； 

3．Ynst~tute of Changchun OptDs ilne J~techanics and Physics}Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022·China) 

Abstract SrMg．Ti1-xO3 nanocrystalline materials(z一 0．1— 0．5)were prepared by the stearic acid gel 

method． Powder samples were characterized by XRD，TG，DAT ，IR，XPS and TEM ． The results 

showed that the grain size d changed with the variations of Mg content z，the temperature of calcination 

and the time of calcination．The result of XPS showed that the binding energy of O1，spectra changed with 

the change of Mg。 content after the replacement of M g for Ti”． 

Keywords Stearic acid gel method；SrMg．Ti1 zOs；Nanocrystals；Synthesis 
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