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采用固体无机化学反应制备了 BaP'bO，微粉．确定了BaPbO 馥粉的结构和低温、低 Pb／Ba摩尔比合成 BaPb03的工艺c研 

究了该微粉对75kV的x射线的吸收性能，结果表明：含BaPbO，材料60％{wt)，厚0．64ram的吸收材料，其对x射线的吸收率为 

86．82％．铅当量为 】3845：而含等量的未反应的PbO和 BaCO3的0．68mm的吸收材料，吸收率仅为 44．43％，铅当量为 

0．3748。结台光子 -5棱虾电子相互作用的过程．提出了吸收原子的棱外电子云的 变盖”及棱虾价电子在多个价轨道方向上的 

伸展是 BaPb03材料具有优秀的吸收性能的主要原因的推断。进一步，以推广休克尔半经验分子轨道法半定量研究了 BaFbO~材 

料的铅 ．氧八砸体的电子结构 i$i~l了铅离子与相连的氧离子电子云发生交盖 且棱外价电子在多个价轨道方向上均有伸展。 

初步分析了BaPbO，材料的电子结构与光子吸收性能之间的关系。 
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0 引 言 

自 1958年 Yon RudoK等人发现 BaPhO 陶瓷 

材料至今I ，BaPbO3(Barium metaplumbate)材料固 

具有类似金属的导 电性而倍受瞩 目 ，尤其是 

Ba(Pb。 B )O 材料的 12K超导性发 现之后， 

BaPbO，材 料作 为合 成类 似 Ba(Pbo，5B s)O，的 

BaPbO3基 陶瓷的基础材料更加 引人关注” ，对 

BaPbO，材料的制备工艺、掺杂改性和结构研究也逐 

渐深入。由于高温下 PbO的蒸发，所以以普通的固 

体无机化学反应难以制得致密的BaPb 材料，往往 

以高的 Pb／Ba摩尔比 (如：Pb／Ba摩尔比：1．28) 

作为起始反应物配比。作者对BaPbO，材料的制备工 

艺进行了详细的研究，提出了低温、低 Pb／Ba摩尔 

比制备 BaPbO3微粉的工艺、并首次以 EXAFS研究 

了BaPbO3以及 Eu掺杂 BaPbO，材料的精细结构， 

提出了氧空位导电的机理 - 。研究过程中发现， 

BaPbO，基掺杂改性的陶瓷材料对高能粒子 (X-my、 

一 ray)具有非常好的吸收性能” ，这一特殊性质可望 

开发出瓤的BaPhO 基陶瓷材料的应用领域。由于对 

于能量小于 1．02MeV的光子，其能量的消耗主要是 

通过入射光子与核外自由电子的多次康普顿碰撞和 

与原子内壳层电子的光电吸收过程完成的 ，因而 

吸收性能的好坏强烈依赖于材料的电子结构。本文 

以 自制的 BaPbO 微粉为光子吸收材料，研究了其对 

75kV的 x．射线的吸收性能，并以半定量推广休克 

尔方法考察了立方钙钛矿型 BaPbO，材料的电子结 

构。 

l 实验部分 

1．1 BaPbO，微粉的制备及晶体结构 

等摩尔的 BaCO，和PbO经充分研磨后混台、于 

800℃下反应 12．5ht ，产物为黑色粉末。反应过程 

中无 PbO挥发。以XRD(X射线衍射)进行所得产物 

的物相分析，见图2。 

1．2 BaPbO 的光子吸收性能 

以上述合成的BaPbO，微粉为填料、以自制的抗 

辐射降解高分子骨架材料 “酚醛 一苯胺 ．环氧树脂” 

为基料[91，充分混台，混合物中吸收填料比例为 

60％和 50％(wt)。将分别含有50％、60％吸收填料 
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的吸收材料涂在 15cm×15cm有机玻璃板上，调整 

x射线发射电压为 75kV，灏5定该材料对 75kV电压 

x射线的吸收系数，并计算出铅当量、比铅当量；同 

时将相同量的未反应的 PbO、BaCO 粉末作为填料， 

制各成光子吸收涂层，测其吸收性能；此外为研究 

BaPbo 材料的吸收机理，以P50部分取代 BaPhO， 

制得吸收样品，测其吸收性能。测试条件为：75kV、 

20mA、附加过滤 2 5mm A1、常温、常压。测试时同时 

测试空白样品的吸收性能。测试在北京原子能科学 

研究院国防科工委放射计量一级站进行。 

J．3 BaPbO，材料的电子结构研究 

本文采用量子化学半经验分子轨道法描述 

BaPbO 材料的Pb．0八面体的电子结构。BaPbO，材 

料的 EXAFS研究表明I ，Pb原子的径向结构函数 

的第一配位峰对称性完好，说明Pb．O八面体排列规 

则．BaPbO 晶胞无明显畸变发生，同时EXAFS精确 

获得了Pb．0间距离为0．2138nm 】。因此，本研究采 

用未畸变的立方钙钛矿构型作为计算分子构型。图 

1为计算用分子构型示意图。其中八面体中心为铅 

原子(以●表示，2号和3号原子)，八面体顶点为氧 

原子(以0表示，1号和4～J3号原子)。计算中，采 

用“冻结轨道”近似法 ，只考虑外层轨道构成价轨 

道．氧原子考虑2 s、2p轨道，铅原子考虑 6 、6P轨 

道。氧和铅计算参数由QCPE571ll”给出。 

图 I 计算用 Pb—O八面体构型 

Fig i 0clBhedmn of Pb．0 stmctu~(●：pb* ．o：O 

2 结果与讨论 

2．1 BaPbO，微粉的晶体结构 

图2(a)是立方 BaPb0 微粉的标准 XRD谱图． 

(b)是依据本研究所确定的工艺条件制备的 BaPb0 

微粉的 XRD衍射图。对比(a)、(b)的衍射图，可 看 

出，所制备的微粉为立方钙钛矿结构．晶格未发生畸 
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图2 BaPb鸥 的 X射线衍射图 

Fig．2 X-my pat~ s BaPb o ~̂wder 

变。在立方钙钛矿 BaPbO，结构的晶格中，如果铅离 

子占据六面体顶角(即：八面体中心)、则钡离子占据 

六面体体心、氧离子处于晶胞各条棱的中点上。从整 

体上看，八面俸之间顶角相连．构成了Pb．O离子 

链。见图3。钙钛矿结构材料的许多性质都与Pb．O 

离子链的存在与性质有关。由图2和图3的研究结 

果可知，以图 l所示的以Pb．O离子链为基础的八面 

体结构作为研究 BaPhO，材料的电子结构计算模型 

是可行的。 

图3 立方 BaPbo，钙钛矿结构的晶胞结构 

Fig 3 Cubic~ vskite sl n]clure of BaPbO 

0： 一；●：Ph‘ ；@：Ba 
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2．2 BaPbO 微粉的光子吸收性能 

将配制好的含不同量 BaPbO，微粉的吸收材料 

涂于有机玻璃板上。室温放置48小时后，称量涂层 

质量，并测出涂层厚度。测试样品规格见表 1。 

固定x光机管电压为75kV，常温、常压下测试 

了所制备样品的x射线吸收性能，所获得的吸收 

率 、铅当量 、比铅当量结果见表 2。 

表中铅当量的测量和计算方法如下： 

首先测得在 75kV、20mA、2．5mmA1过滤下的铅 

的衰减系数为8．56cm ‘g I，即：(tx／p)Ph=8．56 

cm。’g 。 

材料的铅当量=(Ix／p)s／(Ix／p) 

式 中，(Ix／p)s为测试材料的质量衰 减系数 

(cm2’g )； 

由 ，=lo e一 =lo e。。 p · =IU e p - -可知． 

测试材料的线性衰减系数为： 

1 ， 

(tx／p)，=÷In 
I工0 』 

式中，f ：材料的厚度(mm)； ：材料的质量厚度(g· 

cm )：lo和 ，分别代表穿过吸收材料前后的x射 

线的注量率，表示每单位时间的粒子数，测试时通过 

测量检测室电流读数以表示这一通过的 x射线的 

注量率。 

从表 2可以看出，以 BaPbO，作吸收材料的涂 

层，铅当量大于 1，即75kV下本材料的质量衰减系 

数大于相同条件下铅的衰减系数，也即本材料与入 

射光子有更强的光电吸收或康谱顿散射作用。 

从表 2还可以看出，吸收性能与材料的密度也 

极为相关，当材料中BaPbO，含量由50％(1号样)增 

加到 60％ (2号样)时，光子吸收率由 57．22％提高 

到86．82％，铅当量也由 1．033提高到 1 3845。这主 

要是由于材料密度的增加，增大了相同体积内光子 

与吸收原子相互作用的几率，即：光电吸收作用和康 

谱顿散射作用同时会增强。这与一般认为的高密度 

材料具有较好的光子吸收性能是一致的。 

增加材料的厚度，同样起到了增加光子与吸收 

原子的核外电子碰撞的几率。因而吸收效率也会提 

高，如表2中2号和 3号样的测试结果。 

表2中4号样为以60％的等摩尔BaCO，和PbO 

混合物为吸收填料的测试样品，比较 2号样和4号 

样，虽然样品中所含的铅、钡的摩尔数相当。但经固 

相反应形成的 BaPbO 的吸收性能与未反应的 PbO、 

BaCO，直接混合相比，吸收性能有大幅度提高。 

将2号样中50％ (摩尔)的BaPbO，换成双倍摩 

尔数的 PbO(表 1中的5号样)，此时材料的吸收性 

能下降了近 50％。5号样品中 B8、Pb的总摩尔数与 

2号样品相同，但 2号样中铅、钡的摩尔数相等 而 5 

号样中 Pb的摩尔数是 Ba的 3倍，总的结果看，5号 

样的质量密度高于2号样品，这一结果说明材料密 

度并不总是与材料的吸收能力成正比例。 

分析2、4、5号样品的测试结果。BaPbO 具有好 

的吸收性能可能缘于以下原因： 

(1)对于2号和4号样品，虽然 Pb、Ba的摩尔 

数相等，即真正起吸收 x射线作用的原子核外电子 

表 I BaPbO3吸收性能刹试样品规格 

Table 1 Specification of the Spee~anen for Testing the Absorption Abllity of BaPbO3 

袁 2 75kV下 BaPbO~材料的吸收性能 

Table 2 Absorptlon Ability of BsPbOs at 7$kV 

毒 。 
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数相等，但在 BaPbO 中，吸收原子间以化学键相连， 

致使核间原子的核外价轨道发生重叠．参加成键的 

价轨道越多，成键电子在空间的伸展方向也越多，电 

子云扩大扩展的结果，会使电子在多个伸展方向上 

出现．这种空间效应对提高人射光子与核外电子发 

生相互碰撞几率的贡献是较重要的．也是 BaPbO 具 

有好的吸收效果的主要原因。即使电子总数有所降 

低，但空间效应的作用．同样会因光子与电子碰撞几 

率的增加而提高吸收效果，如 l号样和 4号样。 

(2)对于 2号样和5号样，以 PbO部分取代 

BaPbO，后，虽然从电子数量上看，康普顿散射作用 

会增强，但对 PbO的两种晶型：四方Pb0，0=6= 

0．39729nm．c=0．50192nm；斜方 PbO．0=0．5314 

ilm，6=0．4755nm，c=0．589lnnl，与立方 BaPbOj结 

构 n=0．427nm一0．428nm相比．PbO晶胞较大．即 

PbO加人后，相当于“拉太”了Pb-O间距离，使得核 

间电子云密度有所降低，实质上康普顿散射发生的 

几率有所降低．致使 PbO加人后，虽然材料密度有 

所增加，但吸收性能却有所下降。 

2．3 BaPbO 材料的电子结构 

2．3．1 BaPbO 中“Pb．O．Pb”八面体分子轨道 

构成 

Pb—O—Pb八面体分子构型计算所得分子轨道 52 

个，其中占据轨道为 44个，最高占据轨道能量 
一 l4．7l9972eV。计算结果表明，铅的6 s、6P轨道电 

子均参加了与配体氧构成的分子轨道的构成．且在 

低能分子轨道内，铅的6s、6P轨道构成与较高能级 

的分子轨道成分相比，6 s、6P轨道成分额要太些。 

2 3．2“Pb—O—Pb”八面体原子间重叠集居数 

布居数的计算结果见表 3。集居数是 Mulliken 

于 l955年为研究电荷在分子不同部位分布的差异 

及由此引起的物理化学现象而提出的 ．集居数分 

析可以用来判断电子云的交盖及化学键的类型、强 

弱。一个正的集居数表示原子问电子云发生重叠，集 

居数越太，说明键的重叠越太，也即键的极性越太； 
一 个负的集居数虽然可能没有什么意义，却暗示着 

共价键效应是反键的；小的交盖集居数表示键或者 

基本上是离子型的．或者在原子间不存在着“键”．核 

间电子云交盖极小或不发生重叠。从表 3的集居数 

数据看出，铅原子与直接相连的六个氧原子之间发 

生重叠，电子云之问有交盖。结合分子轨道计算结 

果，这些发生交盖的电子会在所有成键轨道内分布， 

其结果使得人射光子与吸收原子发生光电吸收和康 

谱顿散射的几率与未反应的PbO或 BaCO 相比有 

很大的提高，吸收性能增强。电子结构的研究结果印 

证了2．2中提出的材料的电子结构与吸收性能的关 

系的推论。 

3 结 论 

(I)采用低温及低的Pb、Ba摩尔比制备了立方 

钙钛矿结构的新型光子吸收材料 BaPbO ： 

(2)将 BaPbO 材料用于x射线的吸收，具有比 

铅材料更好的光子吸收效果，是此类材料的一个新 

的性质： 

(3)BaPbO 材料中吸收原子的多个价轨道参 

加分子轨道的构成及相连原子间电子云发生交盖是 

该材料具有好的吸收性能的主要原因。即：通过化学 

键相连使吸收原子核外电子云发生相互交盖并且成 

键电子在构成分子轨道的多个价轨道方向上伸展， 

其结果增大了吸收原子的核外电子与人射光子发生 

表3 Pb-O-Pb八面体内原子间重叠布居数 

F 3 Overlap Population of Pb-O-Pb Octabedron 
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光电吸收或康普顿散射的几率，吸收性能增强。 
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Electronic Structure and X-Photon Absorption AbiHty of BaPbO3 

FENG Yu-Jie SUN Xiao-Jun SUN Li-Xin CAI Wei-Min 

(Department矿Environmental Science and Engineering,Harbin Institute of Technology,Harbin I 50001) 

LI Jing-Yun HOU Bing 

First-Order Station Radioactive Metering,The Natiormt Defense sc 懈 Technology Council,Beqiag 100080 

BaPbO3 powder was fabricated with solid inorganic reaction at low temperature of 800℃ and low Pb／Ba mole 

ratio of l：1．Cubic perovskite structure of BaPbO3 was determined with XRD(X—ray Diffractionj。which possessed 

0．427～0 428nm of lattice parameter． The X-photon absorption ability of BaPb03 powder was investigated at 

75kV．A kind of composite absorption material，which consists of BaPbO3 with different mass contents and a kind of 

adhesion polymer,w prepared．The absorption rate and the Lead Equivalence of one kind of absorbing materials 

which contains 60％ (wt)of BaPbO~powder and with a thickness of 0．64mm，is 86．82％ and 1 3845 respectively 

But for another absorbing material with a thickness of 0．68mm．which consists of equivalence un．reacted source 

materials PbO and BaCOJ， the rate of ab sorption and the Lead Equivalence is only 44．43％ and 0 3748 respec． 

tively．The difiefence mlght result from the overlap of extra．nuclear electron cloud and the extend of extra-nuclear 

valence electron in multi—valence orbitals of absorption atom in BaPhO3 mateda1．The molecular orbital and the 

overlap population of the octahedron configuration center occupied by Pb atom were studied by EHMO (Extended 

Hukel Molecular Orbita1)．It is the contribution of electron．cloud expansion that makes uD f0r the deeline of ab． 

sorption ability as material density decreasing．The relationship between X—pboton absorption ability and the elee- 

trical structure of BaPb03 material was primary ．
．

theoretically analyzed 

Keywords： BaPbO~tbarium meUIp】ttmbate) photon electronic structure 

EHMO (Extended Hukel Molecdar Orbita1) overlap population 
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