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纳米 β BiNbO4粉体的低温合成

王　宁 , 李　蔚 , 赵梅瑜 , 殷之文
(中国科学院上海硅酸盐研究所 , 上海　 200050)

摘　要:对低温合成纳米 β BiNbO4粉体进行了研究。以 Bi 和 Nb的柠檬酸盐为初始原料 , 采用溶胶 凝胶法 , 通过控制适当的 pH 值 、温度

等条件 , 可在 600 ℃的低温下热分解获得高温相 β BiNbO4纳米粉体 , 比普通固相法采用的温度低 400 ℃左右。用红外光谱 , 热重 差热分

析 , X射线衍射 , 液氮吸附法以及透射电镜等手段来表征 BiNbO 4的柠檬酸盐前驱体及煅烧后粉体的各项特性。结果表明:用柠檬酸盐溶胶

凝胶法制得的 β BiNbO 4粉体平均粒径约 75 nm , 比表面积达 12.42 m2/ g。对形成 β BiNbO4粉体的形成过程及机理进行了初步分析。
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LOW-TEMPERATURE SYNTHESIS OF NANO β BiNbO4 POWDER

WANG Ning , LI Wei , ZHAO Meiyu , Y IN Zhiwen

(Shanghai Institute of Ceramics , Chinese Academy of Sciences , Shanghai　200050 , China)

Abstract:β BiNbO4 powder with nanometer size(≈75 nm)par ticles was prepared by sol gel technique using Bi citrate and Nb

citrate as the starting precursors.The crystalline phase of β BiNbO4 can be obtained by thermal decomposition of citrate complex

precursors at a low temperature o f 600 ℃, w hich is about 400 ℃low er than that of common solid-state reaction process.Infrared

spectrum , thermo-gravimetric-differential thermal analy sis(TG DTA), X-ray diffraction(XRD), Brunauer-Emmett-Teller(BET)

technique and transmission electron microscopy(TEM)were used to characterize proper ties of the citrate precurso rs and the calcined

powder s.The results show tha t the average particle size of β BiNbO 4 pow der obtained by citrate sol gel technique is about 75 nm

and the specific surface area is 12.42 m2/ g.The synthesis process and the forming mechanism are also discussed briefly.
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　　近年来 , 微波通讯发展迅猛 , 其中一个重要的

方向便是移动通信终端便携化和微型化。为实现这

一目的 , 采用微波频率下的多层集成电路技术

(multi-layer integrate circuit)、使用多层片式元件是

实现这一目的的唯一途径。微波元器件的片式化 ,

需要微波介质材料能与高电导率的金属电极如 Pt ,

Pd , Au , Cu , Ag 等共烧。从经济性和环境角度考

虑 , 使用熔点较低的Ag(961 ℃)或 Cu(1 064 ℃)等

贱金属作为电极材料最为理想 , 因此 ,
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研究能够同 Ag 或 Cu 共烧的低烧结温度的微波介

质陶瓷材料具有广阔的应用前景
[ 1]
。现在很多商用

的微波介质材料如 (Zn , Sn)TiO4 , Ba2 Ti9O20及

Ba(Mg1/3Ta2/3)O3等虽有很好的微波介电性能 , 但

烧结温度都比较高[ 2～ 4] 。虽然通过添加低熔点玻

璃 、利用细晶粒粉体及化学合成工艺等手段能降低

这些材料的烧结温度 , 但离与Ag 或 Cu电极共烧所

需的低温还有一段距离。

由于 BiNbO4陶瓷具有极好的微波介电性能 、很
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低的烧结温度而引起了广泛的注意[ 5 ～ 8] 。研究表

明 , BiNbO4在低于 1 020 ℃时为α相 , 具有正交

SbTaO4型结构;当温度高于 1 020 ℃时会转变为 β

相 , 属三斜晶系
[ 9 ～ 11]

。目前广泛研究和报道的是

α BiNbO4 材料及其微波性能 。研究结果显示

α BiNbO4 具有极佳的低温烧结性及优异的微波

介电性能 , 如:添加少量 CuO V2O5的 α BiNbO4

材料可在 875 ℃的低温下烧结 , 其相对介电常数 εr

为43 , Q 值达 4 260(4.3 GHz 下), τf为+38 ×

10-6/ ℃[ 5] 。另一方面 , β BiNbO4材料的研究至

今还非常少 , 原因是由于 β BiNbO4通常只能在

1 020 ℃以上才能获得 , 而在这样的高温下 , Bi2O3

很容易挥发 , 导致组分远离化学配比 , 从而得不到

所需的材料。因此 , 要获得烧结致密的 β BiNbO4

材料 , 重要的是在低温下获得 β BiNbO4粉体 , 尤

其是粒径小 、比表面积大 、可在低温烧结的纳米

β BiNbO4粉体。

柠檬酸盐溶胶 凝胶工艺是一种可在原子水平

上将各组分离子均匀混合的方法 , 由于各组分混合

均匀 , 相邻的离子可在较低温度下迅速反应[ 12] 。

这种方法已广泛地用于 BaTiO3 、钡的多钛化合物

及Ba(Mg1/3Ta2/ 3)O3等粉体的制备
[ 13～ 16]

。利用这

种方法 , 成功地在低温下合成了纳米 β BiNbO4粉

体。

1　实 验

柠檬酸铋铵(化学纯 , 上海振欣试剂厂)和氢氧

化铌(化学纯 , 湖南株洲硬质合金厂)被用作初始原

料。铋的柠檬酸铵络合溶液只需将柠檬酸铋铵溶于

适量柠檬酸铵溶液中即可制得 。为了获得铌的柠檬

酸铵络合溶液 , 将氢氧化铌先溶于过量浓硫酸中 、

水解 、过滤 、得到的沉淀反复洗涤后 , 溶于适量柠

檬酸铵溶液中即可。将柠檬酸铋铵和柠檬酸铌铵水

溶液按适当的配比混合 , 然后往溶液中添加氨水溶

液 , 将 pH 值调节到 6 ～ 7。将溶液放在水浴中加热

蒸发 , 控制温度为 80 ℃, 直到形成透明的胶体 。

然后将此溶胶在 120 ℃进一步加热 , 形成深色的无

定形柠檬酸盐凝胶 , 即 BiNbO4的柠檬酸盐前驱体 。

将此前驱体在不同温度下煅烧即获得最后的粉体 。

图 1是粉体制备的工艺流程图 。

　　用红外光谱分析 BiNbO4的柠檬酸盐前驱体的

结构 。用差热分析(DTA)和热重分析(TG)分析前

驱体的热分解过程 。用 XRD测定粉体的相组成。

用 TEM 观测煅烧粉体的形貌。用 N2吸附法(BET)

测定粉体比表面积 。

图 1　柠檬酸盐溶胶 凝胶法制备 β BiNbO4工艺流程图

Fig.1 　 Schematic diag ram for the preparation of β

BiNbO4 powder by citrate sol gel process

2　结果与讨论

柠檬酸是一种强络合剂 , 能在氨水溶液中与多

种金属离子如:Ba2+ , Ca2+ , Zr4+ , Y3+等反应形成

络合物 , 因此可用于制备多组分溶液 。在制备粉体

过程中 , 获得金属柠檬酸盐络合物十分关键 , 只有

这样才能保证金属离子分散均匀[ 15] 。图 2是制得

的 BiNbO4的柠檬酸盐前驱体的红外光谱 。在

3 200 cm-1处的很宽的吸收峰是由于柠檬酸盐复合

图 2　BiNbO4柠檬酸盐前驱体的红外光谱

Fig.2　I nfrared spectrum of the citrate precursors of

BiNbO 4
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物中 OH 的伸缩振动造成的 。1 586 cm-1 和 1 399

cm
-1
两处的吸收峰是 —COO

-
离子的伸缩振动峰 。

各种 —COOH 基团在 3 000 ～ 2 500 cm-1间都有一

组吸收峰。所有这些峰在 BiNbO4的柠檬酸盐前驱

体的红外光谱中都未观察到 , 这表明:柠檬酸盐前

驱体中残存的柠檬酸极少 , 基本都是由金属柠檬酸

盐络合物构成。

图 3是 BiNbO4柠檬酸盐前驱体的热分解过程 。

从DTA 曲线上可看到在 213 ℃有一个很宽的吸热

峰 , 同一温度下 TG 曲线有一急剧的质量损失过

程 , 这是由于结晶水的排除以及残余柠檬酸的熔化

所形成的。在 250 ～ 400 ℃的范围 , 质量损失主要

是由于凝胶中的物质如氨及残余自由柠檬酸的分解

造成的[ 17] 。在 400 ～ 550 ℃之间 , DTA 曲线有一强

放热峰 , TG 曲线有很陡的质量损失 , 这是粉体由

无定形向结晶相转化的过程(下面的XRD分析也证

明了这一点)。

图 3　 BiNbO4柠檬酸盐前驱体的 TG DTA 曲线

Fig.3　TG DTA curve for the amorphous citr ate g el pre-

curso rs of BiNbO 4

图4 是不同温度下煅烧 2 h 所得粉体的 XRD

谱。从图 4中可见 ,粉体经 400 ℃, 2 h煅烧后基本

为无定形相(见图 4曲线 1)。温度上升到 550℃时 ,

开始出现少量 Bi3Nb17O47相和 Bi8Nb18O58相的峰

(见图 4曲线 2), 这与图 3 中从 400 ℃到 550 ℃之

间出现的大放热峰是相对应的 , 但此时还未出现

β BiNbO4 相的峰 。当温度 上升到 600℃时 ,

Bi3Nb17O47 相和 Bi8Nb18O58相的峰全部消失 , 粉体

几乎完全转化为 β BiNbO4相 , 同时也发现有极小

的 α BiNbO4相的峰存在(见图 4曲线 3)。

　　初步计算 , β BiNbO4相的含量达到 94%左

右。这一结果表明:高温相 BiNbO4可以在 600 ℃

的低温下获得。进一步升温至 700 ℃, β BiNbO4

图 4 不同温度下煅烧所得粉体的 XRD谱

Fig.4 　XRD patterns of the powders as a function o f

calcining temperatures

　　　　1———400 ℃;2———550 ℃;3———600 ℃;4———700 ℃

相的峰变得更加尖锐 , 表明晶相更加完整 , 颗粒长

大;同时也可看到 , β BiNbO4相在粉体中的含量

无明显变化 。用普通固相法制备 BiNbO4时 , 在低

于1 020 ℃时所得 BiNbO4通常为 α相 , 在1 020 ℃

以上才转化为 β相[ 9 ～ 11] , 这说明用柠檬酸盐溶胶

凝胶法可在比普通固相法低 400 ℃左右的温度下得

到 β BiNbO4 。由于利用柠檬酸盐溶胶 凝胶法可

以使前驱体的各组分的分散极均匀 , 从而促进了它

们之间的反应 , 使得 β BiNbO4能在低温下形

成[ 15] 。还有一种可能的原因是:采用柠檬酸盐溶

胶 凝胶法制得的 BiNbO4柠檬酸盐前驱体 , 在合成

BiNbO4过程的初期 , 前驱体的单元结构与高温相

β BiNbO4的单元结构相近 , 在晶化过程中就易形

成高温相。

图 5是 600 ℃煅烧后所得粉体的 TEM 照片。

图 5　600 ℃煅烧后所得粉体的 TEM 照片

Fig.5　TEM photograph of citrate-derived BiNbO4 pow ders

calcined at 600 ℃
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从图 5可见 , 粉体由接近于圆形的颗粒组成 , 颗粒

大小比较均匀 , 平均直径约为75 nm 。利用N2吸附

法测得的该粉体的比表面积 S BET为 12.42 m 2/g ,

按照公式

D BET=
6

ρ×S BET

其中:DBET为粉体的 BET 直径;ρ为 β BiNbO4的

密度 。由上式可算出粉体的 BET 直径为 D BET =

65 nm左右 , 这与电镜观察到的有一点区别 。这种

区别可能是由于公式中将颗粒假定为理想球形并忽

略了颗粒表面的粗糙度造成的[ 18] 。

3　结 论

利用柠檬酸溶胶 凝胶法 , 可在低温下合成

β BiNbO4粉体。控制 pH=6 ～ 7 , 加热温度80 ℃,

可形成均匀的溶胶 , 在 600 ℃的低温下热分解获得

的高温相 β BiNbO4粉体(β BiNbO4的质量分数

达 94%), 比普通固相法低 400 ℃左右。粉体平均

粒径约 75 nm , 比表面积达 12.42 m
2
/g 。
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