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摘要　用固相合成方法制备 Ba(In0.5Nb0.5)O3钙钛矿型复合氧化物 ,并通过 XRD方法对产物的物相 、形貌和组成

进行表征。结果表明 ,产物为立方钙钛矿结构 , 粒度为 610μm 的多晶粉末 , 晶胞参数为 a =0.4138nm , 空间群为

Pm3m , 衍射数据指标化可靠因子 F8=17.6(0.037 , 12)。
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Abstract　A perovskite-type oxides Ba(In0.5Nb0.5)O3 was synthesized by solid state reaction.The phase ,

morphology and particle size of the product were characterized by XRD and other techniques.The results in-

dicated that the Ba(In0.5Nb0.5)O3 oxides shows a cubic perovskite-type structure with a cell parameter a=

0.4138nm and spacegroup Pm3m.The Smith and Snyder figure of the merit F8 for this compound is 17.6

(0.037 ,12).The particle size is in the range from 6 to 10μm.
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　　锡 、锑 、铟是我国的稀有金属 ,其存储量和产量均

在世界前列。广西大厂铟的储量居世界第一 ,它们的

氧化物 SnO2、Sb2O3、In2O3及其复合氧化物是轻工 、化

工 、电子工业的重要原料 。开展锡 、锑 、铟化合物的研

究对广西稀有金属资源的开发和有效利用有着十分

重要的意义。

　　复合氧化物作为无机材料的一个重要组成部分 ,

发展到今天种类已经十分广泛 ,其组成元素几乎覆盖

整个周期表 ,和复合氧化物种类多样性密切相关的是

其结构和性质的多样性 。一方面 ,从结构上看 ,复合

氧化物可分为多种结构类型 ,常见的有:钙钛矿型 ,烧

绿石型 ,尖晶石型 ,萤石型 ,白钨矿型及岩盐型等。另

一方面 ,它们常常具备优异的物理特性 ,如电学性质 、

磁学性质 、光学性质等 ,并在实际应用方面具有巨大

的潜力。近几十年来 ,国内外学者对钙钛矿型化合物

的组成配比 、合成方法 、结构特性及性能等方面进行

了大量研究 ,取得了丰硕的成果 ,但人们对其衍生化

合物的探索还远远不够[ 15] 。

　　理想的钙钛矿结构组成为 ABO3 ,它是以 B 位或

者 A位阳离子为结点的立方晶体 ,A位阳离子和氧离

子同在一个密堆层 ,其相互作用在钙钛矿结构的演变

中起决定作用。B位阳离子则必须调整其电子轨迹

的组合状态 ,即价态发生变化 ,而 B 位阳离子价态变

化随之会改变其配位数 ,并引起其配位多面体结构演

变 ,以适应周围氧离子环境的变化。多数过渡金属具

有此能力 ,例如 ,在 BaPb0.8Bi0.2O3中 ,Pb 、Bi交替占据

B位置;在 Pb(Ti ,Zr)O3 中 ,Ti 、Zr 的化学比可以连续

变化并交替占据 B 位置 。由此产生了钙钛矿结构的

各种变体以及新的性能出现 。用适宜的高价或低价

元素的离子置换 A位或 B位离子是常见的“掺杂”手

段 ,这是钙钛矿结构演变为各种氧化物功能材料的基

础[ 2 , 3] 。我们在成功地合成一系列 Ba(Mg x/3Ta2x/3

Zr12-3x)O3(3.33≤ x <4)新化合物的基础上 ,对 Ba
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(In0.5Nb0.5)O3进行了无机高温固相合成 。现将初步

结果报道如下。

1　实验方法和仪器

　　采用分析纯以上的试剂 In2O3 、BaCO3 、Nb2O5 作为

原料 ,严格按化学配比在分析天平上准确称量 ,并在

玛瑙研钵中充分研磨成极细的粉末 ,放于铂金坩埚

中 ,在箱式电炉中进行固相无机高温合成反应 ,缓慢

升温至1450℃,以免剧烈分解和挥发带走其它物质 ,

造成组分偏差。在 1450℃保温 1 h。然后以 10℃/h

速度降到室温 。按这样的合成过程反复 ,直至 X 射

线成粉末衍射图样不变为止。

　　实验所用 X射线粉末衍射仪为日本 Rigaku D/

max-Rc型石墨单色器转靶衍射仪 ,仪器条件设置为

CuKα辐射(λ=0.15406nm),管压 50kV ,管流 180mA ,

发散狭缝为 1°,接受狭缝为 0.15mm 。收集衍射数据

前 , 仪器灵敏度由美国国家标准局提供的 NIST

SRM1976标样进行核准。确定试样衍射的 2θ值时 ,

用 Rigaku公司提供的高纯Si粉作内标 。测量强度采

用国际衍射数据中心建议的 Rear Loading Sample装样

技术 ,以减少制样过程中可能引起的择优取向。2θ

值在 20°100°范围内对样品进行步进扫描 , 步阶为

0.02°,停留时间为 2s。测量时温度为(25±1)℃,衍

射峰强度由峰高确定 ,数据处理用 D/max软件完成。

2　实验结果与分析

2.1　产物物相和形貌表征

　　产物为白色粉末 ,其 XRD谱表明产物为立方钙

钛矿结构 ,且结晶度较高 。将产物溶于热 HNO3 中的

元素分析表明产物钡 、铟摩尔比为 n(Ba)∶n(In)=1∶

0.48 ～ 0.51。产物的偏光显微结构表明 , 单偏光下为

短柱状晶形 ,正高突起 ,折射率 1.66 以上 ,出现横向

解理 ,正交偏光下 ,小晶体全黑 ,稍大颗粒的干涉色为

一级暗灰 ,光性为负延性 ,粒度为 610 μm。

2.2　产物的 X射线粉末衍射数据及晶体结构参数

测定

　　Ba(In0.5Nb0.5)O3 的X射线粉末衍射数据见表 1 ,

所有的衍射线均能按立方晶系指标化 ,经最小二乘法

精化后得到 a =0.4138nm 。根据 Smisth和 Synder的

可靠性因子
[ 3 ,6]

FN =(1/ Δ2θ )(Nobs/Ncalc), 其中

Nobs为被观察到的衍射线数目 ,Ncalc 是计算到第 N

条观察衍射线位置所可能有的独立衍射线数目 ,但由

点阵类型和对称元素所引起的系统消光应排除在外 ,

由 Δ2 θ =΢ Δ2θ / N 可得 F8=17.6(0.037 , 12),

说明指标化程度可靠性高。从表 1 可见 Ba(In0.5

Nb0.5)O3的 X射线衍射消光规律与空间群 Pm3m 相

符 。参考 Ba(Ni0.5Mo0.5)O3(JCPDS#89-3086)型结构

的原子位置进行理论衍射强度的计算[ 7] ,结果表明衍

射强度的计算值和观察值符合得较好 ,表明 Ba(In0.5

Nb0.5)O3 的晶体结构与 Ba(Ni0.5Mo0.5)O3 的同构 。因

此 Ba(In0.5Nb0.5)O3的晶体为立方晶系 ,空间群为 Pm

3m ,晶胞参数 a =0.4138nm ,每个晶胞有 1个化合式

量 ,计算密度 Dx =6.781g.cm-3。
表 1　Ba(In0.5Nb0.5)O3 的 X射线衍射数据

Table 1　X-ray powder diffraction data for Ba(In0.5Nb0.5)O3

d (nm) I/ I0 2θ hkl Δ2 θ

0.2925 100 30.539 110 　-0.012

0.2386 3.4 37.335 111 0.009

0.2069 37 43.726 200 0.005

0.1689 31 54.256 211 0.006

0.1463 11 63.509 220 -0.011

0.1309 9 72.077 310 -0.004

0.1195 2 80.247 222 0.029

0.1107 7 88.193 321 0.017

3　结论

　　在高温 1450℃下合成 Ba(In0.5Nb0.5)O3 是可行

的 。产物的结构初步分析表明 , Ba(In0.5Nb0.5)O3 可能

具有 B 位离子完全无序排列的立方复合钙钛矿结

构 ,晶胞参数为 a =0.4138nm ,空间群为 Pm3m ,计算

密度 Dx =6.781g/cm
3
。
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