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采用低 ／Ba摩尔 比及低的反应温度．以 Baco~和 PbO为原料．固相反应合成了 B吐Pb0a无机 

微粉。通过 XRD分析，确定了不同Pb、Ba比例下生成的 Baopb-o化合物均为立方钙钛矿结构。首攻 

采用 EXAFS对 BaPbO，微粉中Pb原子的近邻结构进行 了分析，分析了在立方钙钛矿 Bapbo，结构 

中，氧空位的存在是导致 BaPbO=具有类似金属导电性的主要原因。 
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1958年，Von Rudolf等人在研究SrPbOa材料时 ]，报道了一种新的铁电材料 BaPbO ，并确 

定了其结构为立方钙钛矿型，晶格常数0．427 nm。此后，早期的几位研究者均分别合成了 

BaPbOa材料，并报道了其结构和主要性质 。 。七十年代之后 ，对BaPbOa的结构出现了争议，不 

少研究者先后否定了BaPbOa的立方钙钛矿结构，而认为BaPbOs是正交钙钛矿结构 ]。八十年 

代之后，在铋系超导体的研究中，人们发现铅、钡可以形成 A B．O +-的圈溶体 ]，使得 

BaPbOs的结构和性质尤为引人注目。 - 

尽管对 BaPbO~的结构尚有争议，但其许多性质均已获得应用，其中利用 BaPbOa具有类似 

金属的导电性的陶瓷电极已应用于许多领域 ]，但对 BaPbOa的导电机制尚无定论。目前对其 

导电机制有两种观 ，一种认为导电是由于材料内氧空位存在所导致的，另一观点认为 

Pb”的填充d轨道是导电的主要原因。 

由于在 PbO的熔点以上，铅极易挥发，因而以往研究者在合成 BaPbO 材料时，多采用高 

的Pb／Ba(一般Pb过量 30 )摩尔比，这样做一方面污染环境，另一方面也浪费原料。本文作者 

经摸索确定了低温及低Pb／Ba摩尔比合成＆Pbo|赣粉的较适宜的工艺路线，井首次对所合成 

材料的Pb原子近邻结构进行了测试与分析，对BaPbOa的导电机制提出了见解。 
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1 实 验 

以IMCOa和PbO为反应原料合成BaPbOs，为确定适宜的反应条件，我们首先使不同Ba、Pb 

摩尔比例的样品在 800℃下反应 1 2．5 h，然后取出其中一部分样品进行物相分析及元素分析， 

继续升高温度至 900~C，令其余样品继续反应 

10 h，产物同样进行 了物相分析及元素分析， 

结果见表 1，采用 XRD进行物相分析。图 1为 

1号样品 800c下反应 12．5小时的 XRD谱 

图。元素分析采用ICP进行。本实验的EXAFS 

是在北京国家同步辐射中心 EXAFS工作站进 

行的。采用透射法测定Pb原子La吸收边的EX· 

AFS谱。储存环能量2GeV，电流强度 60 mA，双 

晶单色器能量分辨率 3×10 d F，光子通量 

1O 光子数／s。数据处理在 EXAFS工作站进 

行，采用英国DARESBURY实验的 EXCURV92 

数据处理程序，标样采用PbOz。对同一种样品 

2哪 ％) 

图 1 IMpbo，的 XRD谱图 

Fig．1 XRD patterB of]BsP~O$ 

00 

(1号样品800E；反应 1 2．5 h)进行了两次扫描。图2列出了数据拟合情况，图3给出了EXAFS 

的径向结椅函数。拟合结果列于表 2。 

2 结果与讨论 

图 2 Pb的La吸收边的 EXAFS拟台谱 

Fig,2 EXAI~ n ∞ wn Df Pb La absor~ ge 

从表 1看出，当不同比例的PbO、BaCO~混合反应时，800℃经 12．5 h反应，产物的XRD谱 

中已无IMCOs相，说明800E；下IMPbO~的生成可以进行完全，但产物中Ba、Pb的摩尔比基本 

未发生变化，这一结果说明800℃下Pb的挥发极微量。从表 1还可看出，当产物中Pb：Ba(摩 

尔比)<1时，产物中均只含有与立方IMPbOs具有相同衍射条纹数的一相(称为A相)，而当Pb 

；IM(摩尔比)>1时，产物中除含有生成的 BaIPoOa相外，还含有过量的PbO相，这一结果说 
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明，本实验条件下能够合成具有立方钙钛矿结构且Ba／Pb~>1的Ba—Pb—O相。由以上分析知，满 

足生成单相且无铅空位的 BaPbOa有两条途径，一是以Pb／Ba约为 1的原料 比倒，在低于 PbO 

熔点的较低的温度 800C下反应，虽然反应时间较长，但铅挥发甚微；二是可以使原料中Pb／Ba 

>l，在较高的温度下合成。显然，第一种方法既不浪费原料，叉不污染环境，应是制备 BaPbO 

徽粉较适宜的工艺条件。 

表 l 800℃和 $00℃下 FooO和 BaCO。反应产物的摩尔比爰物相组成 

Table l M ole Ratio lind Phase Composition of the Re．ellen Produels of PbO and BaCO。 

at 800C and 900℃Resl~ecflvely 

Ba{Pb raw material 1：1 1 I 1 1 1 I 1 2 1 I 1 3 1 I 1{ 1I 1．5 1 I 1 6 1 I 1 7 

fmole) 800℃ ，12．5 h 】1 0．998 1I1 100 1：1．199 1I1．285 1’1．383 1I 1 95 1I1．576 1I1．685 

900℃ ，10 h 】1 0．733 I：0 82 4 1 1 0．82 4 l1 0．919 lI 1．081 1 I 1．084 l：1．Z90 1I 1 420 

从 BaPbO~的XRD谱看出，本实验条件下所生成的BaPbOa为立方钙钛矿结构，晶胞常数 

0．427 rllTl。XRD图中粉末衍射线未发生分裂，说明本实验条件生成的 BalroO 无向四方或正交 

畸变的倾向。 

表 2 BaPImO，中Pb-O键长爰 Pb的配位数 

Table 2 Coordthation 0t Pb and PU-O Distance in BaPbOt 

从图 3的 Pb原子的径向结构函数可以看 

出，Pb原子的第一配位峰对称性完好，说明 

Pb—O八面体排列规则，BaPbO，晶胞无明显的 

畸变发生。这一结果与 XRD测试结果是一致 

的 

从图 2的 EXAFS拟合谱来看，拟合数据 

精确可靠。从表 2看出，在 BaPbOs中，两次扫 

描拟合结果 Pb的配位数均为5．6，略低于理想 

钙钛矿结构的 6配位。说明在 BaPbO；中Pb原 

子周围存在氧空位，我们认为氧空位的存在是 

导致 BaPbOa具有类似金属导 电性的主要原 

因。 

3 BaPbO 中Pb原子的径向结构 数 

Fig．3 Ra dial structure function of Pb atom in BapbOl 

为进一步证明导电性与铅原子含量的关系，我们对不同铅含量的产物(Pb：Ba<1，摩尔 

比)的电阻率进行了简单的测试，结果发现低铅含量的材料的电阻率略高于高铅含量的材料的 

电阻率。一般情况下，低铅含量的材料内的氧空位数量比高铅含量的材料内的氧空位数量要 

少，导致其导电性能降低，这一实验结果较好地与EXAFS结果及本文对导电性的分析相一致。 
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I 3结 论 

1．低温 800C、经 1 2．5 h固相反应，能够生成无铅空位的BaPbOa微粉。 

2．本实验制备的BaPbOs微粉为立方钙钛矿结构，晶胞无畸变倾向。 

3，本实验制备的材料内铅的配位数是 5，6，低于理想钙钛矿的铅的六配位，材料内存在氧 

空位。氧空位的存在是导致材料具有类似金属导电性的主要原因 
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FORMATION OF BaPbO3 AND ITS EXAFS STUDY 

Feng Yujie Cai Wcimin Zhou Ding 

(册 H 蚍 貅 ：畸 ， 知 酶 如 妯 岫 明r．胁 r 150001) 

Ju Xin Xie Yaning 

BaPbO~powder js fabricated with BaCO3 and PbO by solid reaction at low Pb／Ba mole ratio and 

at low r~action tempcratLLre．Phase transitions of BaPbOs fabricated with different Pb／P~mole ratios 

are studied．The structure of BaPbOs at lyreserit work is cubic pcrovskita． Neighbor structure of Pb in 

the BaPbO~is firstly analyzed by EXAFS． The metallic coridactiori behavior of l~PbOj can  be under 

stood by the prc~cnce of oxygen vacancies in BaPbO~． 
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