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中文摘要：钛酸锶钡(Ba1-xSrxTiO3，BST)具有介电常数高和光电性能优异等优点，对其微观结构调控与光催化性能提高

的基础科学探究具有重要的学术价值。但 Ba/Sr 比对 BST 组织结构的影响有待阐明，对 BST 能带结构和光催化活性的调控

缺乏系统研究。为探究钛酸锶钡在热处理过程中的形成机理以及 Ba/Sr 比对 Ba1-xSrxTiO3 微观结构和光催化活性的影响，采

用溶胶-凝胶辅助固相法制备了 Ba1-xSrxTiO3 并建立反应机理模型，相较于固相法制备所需的温度要低 300-500 °C。用 SEM，

XRD 表征发现，BST 的晶格常数随着 Ba 含量的增加而线性增加，晶体尺寸也随之增大。光催化性能测试表示，Ba:Sr=7:3

时，BST 的带隙最小(Eg=3.027 eV)，相较于钛酸钡(3.300 eV)降低了 0.273 eV，产氢速率最大(92.05 μmol/g/h)，约为钛酸钡最

高产氢速率（43.74 μmol/g/h）的 2.1 倍。 

英文摘要： Though the high dielectric constant and excellent photoelectricity, the influence of Ba/Sr ratio on BST microstructure, 

band structure and photocatalytic activity have not been clarified. A sol-gel assisted solid phase method was used to prepare BST (300-

500 °C lower than solid phase method) and the reaction mechanism was established to explore the formation of BST and the 

microstructure and photocatalytic activity of BST. The lattice constant of BST and the crystal size increases linearly with the increase 

of Ba content. Photocatalytic performance test represented that when Ba:Sr=7:3, BST has the smallest band gap (Eg=3.027 eV) (0.273 

eV lower than BTO)and the largest hydrogen production rate (92.05 μmol/g/h)(approximatelt 2.1 times the maximum of BTO). 
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一、 绪论 

 

光解水制氢被视为当前解决能源危机的有效方案之一[1]。半导体光催化剂以其特殊的光电特性和良好

的化学稳定性在光催化领域得到广泛的应用[2]。钙钛矿型铁电材料因光生载流子复合率低可提高光解水效

率而被认为是光催化的理想材料[3]。 

钛酸锶钡(Ba1-xSrxTiO3，BST)具有介电常数高和光电特性优异等特点[4]。与 BaTiO3 和 SrTiO3 相比，Ba1-

xSrxTiO3的带隙(3.0 eV-3.6 eV)、介电常数和居里温度更易随着 Ba/Sr 比的改变而发生变化[5]。Yuan[6]提出介

电常数提高能够提升激子极化解离从而提高光催化性能。因此，BST 在光催化领域具有很大的发展潜力。 

随着 Ba/Sr 比的变化，BST 的组织结构会随之发生改变[7]。Gasidit[8]发现随着 Sr 掺杂量的增加，材料

的晶格常数减小，但 Ba/Sr 比并不影响 BST 的晶粒尺寸。Subarwanti[9]制备了不同比例的 BST，发现随着

Sr 含量的增加，晶粒尺寸减小。而晶粒尺寸会影响材料的表面活性位点进而影响性能，但目前不同的 Ba/Sr

比对 BST 晶粒尺寸的影响尚未明确。 

性能方面，选择合适的 Ba/Sr 比将使 BST 性能改善[10]。Hamed[11]改变 BST 中的 Sr 含量发现当 Ba:Sr=7:3

时 Tc为 28.5 ℃，室温介电常数超过 1600，远高于其他比例 BST。He[12]发现随着 Sr 含量的增加，BST 降

解甲基橙的能力增强，而降解罗丹明 B 的能力降低。目前仍缺少 Ba/Sr 比对 BST 光解水产氢方面的研究。 

综上所述，目前仍存在两个科学问题：(1)Ba/Sr 比对 BST 组织结构的影响尚未统一。(2)Ba/Sr 比对 BST
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能带结构和光催化活性的调控缺乏系统研究。对此，本工作采用此前提出的溶胶-凝胶辅助固相法来合成

Ba1-xSrxTiO3
[13]，并系统研究了 Ba/Sr 比 BST 的组织结构、能带结构和光催化性能的影响。该研究对 BST

在光催化制氢中的应用有一定借鉴意义。 

 

二、 实验研究方法 

 

将 13.9 g 钛酸丁酯与 37.5 mL 无水乙醇混合，在 35 ℃下搅拌 25 min，将 6x g SrTiO3 和 8(1-x) g 

BaTiO3(x=0.2、0.25、0.3、0.35、0.4、0.5)加入该溶液，继续搅拌 25 min 后在 360 W 的超声中分散 90 min，

称为溶液 A。将 6.5 mL 盐酸，150 mL 无水乙醇和 30 mL 水混合搅拌 25 min，称为溶液 B。将溶液 B 以 5

秒 1 滴的速度滴入溶液 A 中，当溶液变成溶胶状态时停止滴定。将溶胶陈化 3 h 以形成凝胶，在 90 ℃下

干燥 10 h 得到干凝胶，以 5 ℃/min 的速率加热到 t ℃(t=500、600、700、800、900、1000、1100 ℃)，保温

3 h 后研磨获得 BST 材料。将 0.06 g Ba1-xSrxTiO3分散在 60 ml 含 25 vol.%三乙醇胺的水溶液中，加入 0.06 

mg H2PtCl6•6H2O 作为助催化剂，并在 100 W 超声下分散 5 min。使用 300 W 的氙气灯来模拟日光，并通

过气相色谱仪测定每小时的产氢量。 

 

三、 结果与讨论 

 

本节中，用“xBa–ySr，Z ℃”表示样品的 Ba:Sr=x:y，热处理温度为 Z ℃；“RT”表示热处理前的干凝胶。

论文用图详见附件。 

（一）BST 前驱体凝胶的结构和形貌分析 

Fig.S1 (a)为 Ba0.7Sr0.3TiO3前驱体凝胶煅烧前后的 FT-IR 图像。7Ba-3Sr，RT 组中，BaCO3 和 SrCO3 中

C=O 的伸缩振动使其在 1755 cm-1 处产生吸收峰[13]。碳酸盐中[CO3]2-的拉伸和弯曲振动则导致了 1452、858

和 692 cm-1 处产生了吸收峰[14]。此外，钛酸四丁酯中的 C-O-Ti 的振动在 1072 cm-1 处形成了吸收峰[15]。说

明在煅烧前系统中没有发生化学反应。在 7Ba-3Sr，700 ℃组中，含碳氧键的官能团吸收峰明显减弱，表明

大量碳酸盐在该温度下分解。温度达到 1000 °C 时，碳和氧官能团的峰完全消失[16]，并在 562 和 433 cm-1

处出现了 Ti-O 键的伸缩振动峰[14]。表明前驱体凝胶在此温度下完全反应形成纯 BST。由 Fig.S1 (b)7Ba-3Sr

组前体凝胶的 SEM 图像可知，TiO2 凝胶均匀覆盖在 BaCO3 和 SrCO3的表面，其 3D 模型如 Fig.S1 (c)所示。 

（二）BST 凝胶在不同热处理温度下的微观形貌变化和热力学分析 

由 Fig.S2 分析物相得，500 ℃时产物仍以 BaCO3 和 SrCO3 为主，并出现 SrTiO3(100)晶面的微小衍射

峰，表明在此温度下 SrTiO3 开始合成。当温度升高到 600-700 ℃时，SrTiO3 的衍射峰增强，BaTiO3和 BST

的衍射峰开始出现。当温度由 900 ℃升高到 1000 ℃时，SrTiO3 和 BaTiO3进一步固溶，BST(110)的晶面衍

射角增加，而在 1100 ℃时不变，表明已经形成了纯 Ba0.7Sr0.3TiO3。通过对 XRD 图谱和前驱体凝胶的分析

可以得出，由于 TiO2均匀包覆在碳酸盐的表面，增加了反应的接触面积，降低了反应所需的能量，其比固

相法所需的温度低 300-500 °C[13]。 

Fig.S3 为 BST 在不同温度热处理后的 SEM 图像。对比 Fig.S3 (a)中未煅烧的前驱体凝胶和(b)中 600 °C

热处理后的形貌可知，600 °C 时的产物已经形成了 BST 晶核，推测 TiO2 凝胶和碳酸盐在 600 ℃时开始固

溶，并伴有大量含钛有机物的分解。当温度达到 700 °C 如 Fig.S3 (c)所示，由于形成钛酸盐时产生了浓度

梯度，晶体沿着浓度下降的方向生长，产物中产生了晶须状结。此外，一些晶须状结构将发生断裂并作为

新的形核中心进行生长。Fig.S3 (d)为 800 °C 时的微观形貌，此温度下形成了很多 BST 的初级晶粒，同时

部分未断裂的剩余晶须发生固溶。 

经测得 Ba0.7Sr0.3TiO3(110)晶面的晶面间距为 0.284 nm，该测量结果与通过 Fig.S4 (d)的电子衍射图计

算得到的晶格参数相同。Fig.S4 (e)为 7Ba-3Sr，1000 °C 组的 SEM 图像及相应的 EDS 图谱。可以观察到

1000 ℃时形成了大量的 BST 立方体，四种元素(Ti、O、Ba 和 Sr)均匀分布在材料中。 
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由 Fig.S5 (a)BST 前驱体的 TG-DSC-DTG 曲线可得 133.3 °C 时吸附水的大量挥发产生了一个吸热峰并

伴有材料的失重。269.2 °C 时，凝胶再次失重并伴随较大的放热峰，这表明大量含钛有机物在该温度下发

生分解。644.0 °C-794.6 °C 时，材料的重量迅速下降，并观察到大量吸热，这是由于 SrCO3和 BaCO3与 TiO2

反应生成 SrTiO3和BaTiO3并释放CO2造成的[13]。通过对材料的重量变化计算发现前驱体凝胶在 600-800 ℃

时因释放 CO2 而实际失重为 14.89 %与理论值的 15.27 %相近。当热处理温度达到 900 ℃以上，BST 的质

量没有明显变化，但在 923.4 ℃时伴随有少量吸热，说明 BaTiO3和 SrTiO3在此温度下发生固溶，由于元素

的扩散需要扩散激发能，因而该固溶过程为吸热的过程。在1000 °C反应后的BST质量为凝胶质量的 76 %。 

通过热力学计算可知，在 500~1400 K 之间 SrCO3 和 BaCO3 直接分解生成 SrTiO3 和 BaTiO3 以及 CO2

的 ΔG 为正值，因此该反应无法自发进行。而当温度高于 700 K 时，碳酸盐和 TiO2 发生固溶直接形成钛酸

盐和 CO2 的 ΔG 值为负，可以自发进行。这是因为 TiO2 的固溶增加了碳酸盐晶格中缺陷的数量，元素扩散

更加便捷，从而提高了反应活性，降低了碳酸钡分解的自由能[17]。因此，根据 XRD 物相分析、TG-DSC-

DTG、以及热力学计算结果共同分析可知，热处理过程中 BST 的形成机理可用以下两个公式表示： 

SrCO3 (s1) + TiO2 (s2) = SrTiO3 (s3) + CO2 (g)             (1) 

BaCO3 (s1) + TiO2 (s2) = BaTiO3 (s3) + CO2 (g)            (2) 

Fig.S5 (c)为 BST 在煅烧过程中的反应机理模型。总体而言，随着温度的升高，晶粒尺寸逐渐增大。温

度较低时，前体凝胶(含 Ti)包覆在 BaCO3和 SrCO3 上，形成核壳结构。随着温度的升高，BaCO3/SrCO3@TiO2

前驱体的核壳形成固溶体。700 °C 时，由于碳酸盐和二氧化钛反应形成钛酸盐时形成了元素的浓度梯度，

晶体沿浓度下降的方向生长，形成了晶须状结构[13]。此外，在此温度下部分晶须状结构发生断裂。破碎的

晶须作为新的形核中心继续生长成小BST核。温度继续升高，BaTiO3和 SrTiO3形成固溶体，形成纯相BST。 

（三）1000 ℃下不同 Ba/Sr 比 BST 结构分析 

(110)晶面衍射角(2θ)随 Ba 含量的变化如 Fig.S6 (c)所示。当 Ba 含量在 50 %到 80 %之间增加时，BST

的衍射角基本呈线性向低角度偏移。而 Ba1-xSrxTiO3的晶格常数随着 Ba 含量的增加呈线性增加[8]。 

观察 Fig.S6 (d)-(g)发现所有组分的 Ba1-xSrxTiO3 的形貌均表现为立方颗粒，且颗粒的尺寸分布比较集

中。根据 SEM 图中所观察到的全部颗粒，计算出 5Ba-5Sr、6Ba-4Sr、7Ba-3Sr 和 8Ba-2Sr 的粒度分布情况

和平均粒径分别为 222 nm、278 nm、250 nm 和 342 nm。总体而言，随着 Ba 含量的增加，BST 的晶体尺

寸逐渐增大，然而 7Ba-3Sr 组的粒径变化出现反常，其粒度分布向小尺寸发生偏移，并且其平均粒径也小

于 6Ba-4Sr 组。颗粒尺寸的减小将会增大光催化剂的比表面积，进而增加催化剂的活性位点数。 

（四）不同 Ba/Sr 比的 BST 能带结构及光催化活性分析 

Fig.S7 (a)-(d)为不同比例 BST 的 UV-Vis 漫反射光谱。每组样品的带隙(Eg)由式(3)计算得到。 

Eg=1240/λ (eV)                        (3) 

其中 λ 为最大吸收波长。Fig.S7 (e)为不同比例的 BST 的带隙，当 Ba:Sr=7:3 时，带隙达到最低值，为

3.027 eV。Fig.S7 (f)为 7Ba-3Sr，1000°C 的 BST 的价带谱。价带顶是由离 0 点最近斜率最大的切线与 y = 0

的交点确定的，为 1.419 eV。而导带底则是由式(4)计算得出的，为-1.608 eV。 

CB=VB-Eg                           (4) 

其中 CB 代表 BST 的导带，VB 代表 BST 的价带，Eg 是 BST 的带隙。 

比较 Fig.S8 中每组样品的光致发光光谱峰值可定性地判断材料的电子-空穴复合率。研究发现，样品

中 Sr2+的掺杂会引起晶格畸变，增强 BST 的内建电场，促进光生载流子的分离，所以随着 Sr 含量的增加，

该光谱的峰值逐渐降低。 

最后，本工作探究了不同 Ba/Sr 比 BST 的光催化产氢性能，如图 9 (a)-(b)所示。一般来说，随着 Ba 含

量的增加，材料的电子-空穴复合率会逐渐升高，而随着 BST 粒径的增加，颗粒表面活性位点的数量会逐

渐减少，这两种变化都会导致材料光催化产氢性能的降低。该实验使用氙灯来模拟阳光，其中 7Ba-3Sr 组

的电子-空穴复合率相对较低，因此在阳光下的产氢性能优于其他组。 

 



四、 结论 

 

(1)热处理的初始阶段，二氧化钛凝胶和碳酸盐形成固溶体。600~700 ℃时开始形成钛酸锶钡。923.4 °C

时，SrTiO3 和 BaTiO3固溶形成钛酸锶钡。1000 °C 时，得到纯钛酸锶钡相。 

(2)随着 Ba 含量的增加，BST 的晶格常数线性增加。 

(3)当 Ba:Sr = 7:3 时，带隙取得极小值(3.027 eV)，可吸收波长小于 409.6 nm 的可见光。此时，水的光

解效率最高，达到 92.05 μmol/g/h。 
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