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水热法制备 BaTiO3 粉体
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摘　要　以 Ba(OH)2·8H2O和 TiO 2 为前驱物 ,在水热条件下制得了单一物相的 BaTiO 3 粉体.发现产物的物相与反应温度

和前驱物的 Ba , Ti摩尔比有关.由负离子配位多面体生长基元模型分析了 BaTiO 3 粉体的形成机理.指出了形成 BaTiO 3 粉

体的生长基元为 Ba(OH)10-
12 和 Ti(OH)2-6 .由此比较合理地解释了粉体的物相以及 Ba , Ti 摩尔比对 BaTiO3 粉体形成的影

响.
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BaTiO3 作为一种性能特异的电子陶瓷 ,被广泛用于制作自动温控发热元件 、多层陶瓷电

容器和电光器件等[ 1] .目前 ,工业上常用煅烧 BaCO3和 TiO2或 BaTi[ C2O4] 2·4H2O的方法来

制备 BaTiO3 粉体材料.由于煅烧温度较高 ,得到的粉体硬团聚严重 ,烧结性能差.为制得性

能更优的陶瓷粉体以适应现代技术发展的要求 ,近年来 ,采用各种湿化学方法制备陶瓷粉体的

研究获得了广泛的重视 ,它们在制备高纯 、均一 、超细的多组分粉体方面显示了令人振奋的应

用前景.其中水热法制得的粉体因其结晶度高 、团聚少 、烧结活性好 ,正获得越来越广泛的重

视.

Christensen等[ 2]首先报道了 BaTiO3 晶粒的水热合成:在 380 ～ 450 ℃, 30.3 ～ 50.5 MPa

的水热条件下 ,以新制水合二氧化钛和 Ba(OH)2·8H2O 为前驱物 ,在 1 mol/L NaOH 水溶液中

制得了结晶度高 、粒度小的 BaTiO3粉体.后来 ,Kaneko 等
[ 3]
又报道了用酯或钛的氧化物胶体

为原料制备 BaTiO3 粉体的方法.最近 ,Kutty 研究小组
[ 4 ～ 6]

发现在低达 85 ℃及 15 ～ 65 MPa

的水热条件下也能获得超细 BaTiO3.Hennings等
[ 7 , 8]
则通过对 Ba-Ti的乙酸混合凝胶的水

热处理获得 200 ～ 300 nm 结晶度高的 BaTiO3 粉体.但在水热条件下复合氧化物粉体的相转

变比较复杂 ,很难制得纯度很高的 BaTiO3 粉体.Malgo rzata 等
[ 9]
试图采用热动力学方法通过

计算出在溶液中产物的相图来选择反应条件 ,但溶液中的离子团的热动力学参数和离子团活

度系数等参数都很难通过实验测得 ,因此采用通过绘制相图来选择反应条件存在一定难度.

本工作利用负离子配位多面体生长基元模型对水热法制备 BaTiO3粉体的反应条件进行预测.

并由此解释在制备复合氧化物粉体时出现的各种现象.
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图 1　Ba , T i摩尔比为 2∶1 在 300 ℃制得的粉体的

TEM 照片

Fig.1　TEM pho tog raph of product prepared at 300 ℃

and w ith the Ba , T i molar ratio of 2∶1

1　实　　验

采用  30 mm×430 mm 的管式高压釜 ,

内加贵金属内衬 ,高压釜作分段加热 ,以建立

适宜的上 、下温度梯度.进行不同反应温度

(75 ～ 400 ℃)、不同反应时间的水热反应.水

热反应后 ,将得到的粉体以乙酸调至中性 ,用

去离子水充分洗涤 ,再用乙醇洗涤 ,在 100 ℃

下烘干后 ,对样品作 TEM 和 XRD检测.

2　结果和讨论

2.1　前驱物 Ba ,Ti摩尔比的影响

在溶液中很难由两种单组分氧化物或氢

氧化物通过水热反应合成单一物相的多组分氧化物粉体.由于在溶液中 BaTiO3 的格点能比

TiO2的格点能大
[ 10 , 11] ,因此在溶液中 TiO2 有可能转变为 BaTiO3.为了使水热溶液中前驱物

之间的反应完全 ,以 Ba(OH)2·8H2O 和市售无水 TiO2 粉为反应前驱物 ,在不同 Ba , Ti摩尔比

的条件下进行水热实验 ,其结果如表 1.

表 1　不同条件下制得的 BaTiO3 粉体的特性

Table 1　 Characteristics of BaTiO3 powder at different conditions

n(Ba2+)∶n(Ti4+)
Temperature
/ ℃ Time/ h Phase

Part icle size
/ nm

1∶1 300 8 TiO 2 , BaTiO 3 170

1.5∶1 300 8 BaCO 3 , BaTiO 3 190

2∶1 300 8 BaCO 3 , BaTiO 3 240

1∶1 75 8 TiO 2 , BaTiO 3 140

1∶1 150 8 TiO 2 , BaTiO 3 150

1∶1 200 8 TiO 2 , BaTiO 3 160

1∶1 400 8 BaTiO 3 240

Note:Precu rsor is Ba(OH)2·8H2O and TiO2.

从表 1可以看出 ,随着前驱物中 Ba ,Ti摩尔比增大 ,在 300 ℃,8 h制得粉体的晶粒粒度稍

有增大.图 1给出了当 Ba , Ti摩尔比为 2∶1 时制得的 BaTiO3 粉体的 TEM 照片.此外 ,当前

驱物中Ba , Ti摩尔比改变时 ,制得的粉体的物相有比较大的改变 ,其XRD谱如图 2.当前驱物

中Ba , Ti摩尔比为 1.0时 ,制得的样品中出现了残余锐钛矿 TiO2(101)面衍射峰(见图2a).随

着前驱物 Ba , Ti摩尔比的增大 ,这一衍射峰逐渐消失(见图 2b ,图 2c).此外当Ba(OH)2·8H2O
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和 TiO2的摩尔比较大时 ,制得的粉体的物相中出现 BaCO3衍射峰(见图 2b ,图 2c).这是因为

(即 Ba过量)经水热反应以及后处理过程中与空气中 CO2 接触时间较长 ,部分 Ba2+与 CO2作

用形成了 BaCO3并混入粉体所致.由负离子配位多面体生长基元模型假设在溶液中 BaTiO3

晶体的生长基元为 Ba(OH)
10-
12 和 Ti(OH)

2-
6 .因此在溶液中晶体的生长过程包括如下两个

过程

(1)生长基元(即负离子配位多面体)的形成过程

Ba2++2OH-+10H2O=Ba(OH)10-12 +10H
+ (1)

Ti4++4OH-+2H2O=Ti(OH)2-6 +2H+ (2)

　图 2　Ba, T i摩尔比分别为 1∶1 , 1.5∶1 , 2∶1 在 300 ℃,

8 h 制得的粉体的 XRD 谱

　　Fig.2　XRD patterns of powders prepared at 300 ℃,

8 h and w ith the Ba , Ti molar ratio of 1∶1 ,

1.5∶1 , 2∶1 respectively

(2)负离子配位多面体通过脱水反应

形成组成为 BamTinO x(OH)(-2m-4n+2 x+y)-
y

的基团(包括晶核)的过程.在基团的界面

上Ba2+ , Ti4+和 OH-络合 ,而在基团内部

Ba2+ , Ti4+和桥氧连接在一起.因此 ,基团

的形成速度为负离子配位多面体生长基元

的形成速度和配位多面体之间的叠合速度

之积.

但溶液中究竟以那种形式的配位多面

体结构存在与各种配位多面体在溶液中的

稳定性有关.在 Ti4+与 OH-形成的络合物

中 Ti(OH)2-6 的 稳定 能[ 12] 最 大 , 为

14.04 e
2/ r.因此在 溶液中 Ti4+易以

Ti(OH)
2-
6 形式存在.由于 Ba(OH)

10-
12 的稳

定能
[ 12]
为负值 , 而 Ba(OH)

2-
4 (H2O)8 的

稳定能为 4.32 e
2
/ r , 说 明 在 溶 液 中

Ba(OH)10-12 生长基元的配位结构中配位体

OH-易被 H+屏蔽形成 H2O.因此在溶液

中 Ba(OH)10-12 的浓度很低.此外 , 由于

Ba2+络合能力弱 ,在形成的基团表面上与

Ba2+络合的 OH -易被 H+屏蔽形成组成为

Bam Ti nO x(OH)
(-2m-4 n+2x+y)-
y (H2O)z

的基团.因此当负离子配位多面体之间叠

合时 ,表面上与阳离子配位的 H2O 分子首

先得被OH-取代形成负离子配位基团.如

　　　　　Bam TinO x(OH)(-2m-4n+2 x+y)-
y (H2O)z +OH-=

　　　　　　　　Bam Ti nO x(OH)
(-2m-4 n+2x+y+1)-
y+1 (H2O)z -1+H2O (3)

由于取代反应为吸热反应 ,反应速度较慢 ,因此晶核形成速度主要由在溶液中 Ba(OH)10-12 生

长基元的形成速度和在界面上H2O分子被 OH-取代的速度决定.在中性条件下 ,由于生长基

元Ba(OH)
10-
12 的表面的 OH

-
易被 H

+
屏蔽使 Ba(OH)

10-
12 和 Ti(OH)

2-
6 之间的反应速度减慢 ,
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此外 ,由于 BaTiO3 晶体的络合能比 TiO2 晶体的络合能稍大 ,因此在溶液中亚稳相 TiO2 也有

可能存在.所以在中性条件下由于在溶液中 Ba(OH)10-12 的浓度较小 ,而Ti(OH)2-6 的浓度较

大 ,一部分Ti(OH)2-6 互相络合形成 TiO2.因此在中性条件下很难制得物相中不含有 TiO2 的

BaTiO3粉体.当 Ba2+和 Ti4+摩尔比增大时 ,在结晶前后 Ba(OH)10-12 的浓度保持比较大 ,有利

于Ba(OH)10-12 和 Ti(OH)2-6 互相结合形成 BaTiO3.此外由于 Ba(OH)2 过量 ,溶液中 OH -的

量保持较大 ,由(3)式可见在基团表面上的 H2O 易被 OH-取代 ,也有利于 BaTiO3 晶体的形

成.所以随着 Ba2+和 Ti4+摩尔比增大制得的粉体中 TiO2 相逐渐消失.

2.2　温度与粉体的物相

此外也发现温度的变化对形成粉体的物相有一定的影响.本工作采用等摩尔

Ba(OH)2·8H2O和市售无水 TiO2粉为反应前驱物在不同的温度下进行水热实验 ,结果如表 1.

从表 1可以看出随着温度的升高制得的粉体的晶粒粒度稍有增大.图 3给出了在 400 ℃制得

的粉体的 TEM 照片.而随着温度的升高制得粉体的物相有较大的变化.其 XRD谱如图 4.

图 3　在 400 ℃制得的粉体 TEM 照片

Fig.3　TEM photog raph of powder prepared at 400 ℃

从图 4 可以看出 ,当温度从 75 ℃升高

到 400 ℃时制得的粉体中 TiO2相的衍射峰

逐渐消失.这是因为随着温度升高界面上与

阳离子络合的 H2O分子的稳定性降低 ,界面

上的 H2O 分子容易被 OH-所取代 ,因此在

高温下易形成物相单一的BaTiO3相.在低温

时 ,由于界面上与 Ba2+络合的 OH-被屏蔽 ,

使BaTiO3 粉体的形成速度减慢.此外 ,在溶

液中生长基元Ba(OH)
10-
12 的浓度较低 , 而

Ti(OH)
2-
6 的浓度较高.因此在低温时 ,由于

Ti(OH)
2-
6 之间的反应速度较大 , 一部分

Ti(OH)
2-
6 之间互相络合形成 TiO2 ,因此在

低温下得到的粉体中存在 TiO2相.

2.3　晶粒粒度

粉体的晶粒粒度对陶瓷的烧结性能影响很大 ,特别是当粉体的晶粒粒度小于 100nm 时 ,

由此烧结的陶瓷性能有很大变化.在水溶液条件下制得的氧化物粉体的晶粒粒度有一个比较

确定的下限 ,而且复合氧化物粉体的晶粒粒度一般都比相应的单元氧化物粉体的晶粒粒度大.

如以 Ti(OH)4胶体为前驱物 ,在 300 ℃纯水中制得的 TiO2粉体的晶粒粒度为25 nm ,其 TEM

照片如图 5.而在相同条件下以Ba(OH)2·8H2O和 TiO2 为前驱物 ,制得的 BaTiO3 粉体的晶粒

粒度为170 nm ,其 TEM 照片如图 6.因此揭示复合氧化物粉体的晶粒粒度变化的原因对于降

低 BaTiO3粉体的晶粒粒度很有意义.

从 BaTiO3和 TiO2 格点能的计算结果可以看出 BaTiO3 的格点能比 TiO2 格点能稍大 ,如

当形成底面线度为 7×7的正四方柱锐钛矿基团时其格点能为2 327.4 kJ/mol , 形成底面线度

为 7×7的正四方柱 BaTiO3 基团时的格点能为 2 955.9 kJ/mol ,因此由水热法制得的 BaTiO3

粉体的晶粒粒度应该比 TiO2 粉体的晶粒粒度小 ,而实验结果刚好相反.这是因为粉体的晶粒

粒度与成核速度有关 ,成核速度越大得到的粉体的晶粒粒度越小[ 13] .从负离子配位多面体生

·717·　第 27 卷第 6 期　　　　　　　　　　　李汶军等:水热法制备 BaTiO 3粉体　　　　　　　　　　　　　



　图 4　分别在 75 ℃和 400 ℃制得的粉体的 XRD谱

　Fig.4　XRD patterns of product prepared at 75 ℃ and

400 ℃

长基元理论模型可以知道 ,晶粒的成核过

程包括生长基元的形成过程和生长基元之

间通过脱水反应形成晶核的速度.其成核

速度由反应速度最慢的反应步骤决定.从

BaTiO3的生长基元结合能和格点能的计算

可以看出 ,晶核的形成速度主要由生长基

元Ba(OH)10-12 的形成速度决定.也就是说 ,

Ba(OH)10-12 的形成是晶核形成的决定步骤.

由于 Ba(OH)10-12 的形成速度很慢 ,因此由

水热法制得的 BaTiO3 粉体的晶粒粒度较

大.而 TiO2 粉体的形成速度与溶液中

Ti(OH)2-6 的浓度有关.由于 Ti(OH)2-6 的

浓度较大 ,因此由水热法制得的 TiO2 粉体

的晶粒粒度较小.所以由水热法制得的

图 5　以 T i(OH)4 胶体为前驱物在 300 ℃纯水

中制得的 T iO2 粉体的 TEM 照片

Fig.5 　TEM photograph of T iO2 powders prepared

using Ti(OH)4 gel as precursor at 300 ℃ in

pure w ater

图 6　以 Ba(OH)2·8H2O和 T iO2 为前驱物在300 ℃

纯水中制得的 BaTiO3 粉体的 TEM 照片

Fig.6　TEM photograph of BaTiO 3 powders prepared

using Ba(OH)2·8H2O and TiO2 as precurso r

at 300 ℃ in pure water

BaTiO3粉体的晶粒粒度比 TiO2粉体的晶粒粒度大.

3　结　　论

通过水热法制备 BaTiO3 粉体的实验发现粉体的物相与反应温度和前驱物中 Ba2+和 Ti4+

摩尔比有关.通过对 BaTiO3粉体的形成机理的分析 ,给出了在溶液中形成 BaTiO3 粉体的生

长基元为 Ba(OH)
10-
12 和 Ti(OH)

2-
6 ;指出了 Ba(OH)

10-
12 的形成和叠合前在界面上的 H2O 分子

被OH-取代是 BaTiO3 晶核形成的决定步骤.同时指出了产物 BaTiO3 粉体的格点能比反应
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物 TiO2的格点能大仅仅是 BaTiO3粉体形成的必要条件.而反应是否进行完全还与粉体形成

时的成核速度有关.此外 ,通过水热法制备 BaTiO3 粉体的实验发现 ,以 Ba(OH)2·8H2O 和

TiO2为前驱物制得的 BaTiO3 粉体颗粒之间的团聚较轻.这是因为在粉体的形成过程中 ,溶

液中 Ba(OH)10-12 的浓度较低 ,由 Ba(OH)10-12 和 Ti(OH)2-6 反应形成 BaTiO3 的速度较小 ,形成

的晶粒较大 ,晶粒的表面能较大 ,因此而形成的晶粒团聚程度较轻.
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PREPARATION OF BaTiO3 POWDER UNDER HYDROTHERMAL CONDITION

Li Wenjun　　Shi Erwei　　Zheng Yanqing　　Xia Changtai　　Y in Zhiwen

(State Key Laboratory on High Performance Ceramics and Super fine M icrostructure,

Shanghai Institute o f Ceramics , Chinese Academy of Sciences)

ABSTRACT　The pure BaTiO 3 pow der w as prepared using Ba(OH)2·8H2O and T iO2 as precursor under hydro ther-

mal condition.I t is found that the phase of obtained product is related to the reaction temperature and the molar ra-

tio o f Ba2+and T i4+.The formation mechanism of BaTiO3 powder is studied by g rowth unit model of anion ion co-

ordinated po lyhedra.I t is pointed out that the grow th units of BaTiO3 crystal are Ba(OH)10-
12 and T i(OH)2-

6 .

Moreover , the effect of the reaction temperature or the molar ratio of Ba2+ and Ti4+ on phase is explained reason-

ably.

KEY WORDS　g rowth unit , barium titanate, pow der , phase
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