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热处理过程对纳米钛酸钡相变的影响研究
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摘　要 : 文中采用超重力反应沉淀法制备 35 nm的钛酸钡粉体 ,并在不同温度下对粉体进行热处理 ,研究了热处理

过程对粉体立方→四方相变的影响。实验结果表明 :当热处理温度高于 900 ℃时 ,钛酸钡晶体结构由立方相转变为

四方相 ,同时粉体的粒径和四方率迅速增大 ,在 1 000 ℃时 ,分别达到 0115μm和 11009 ;热处理过程中钛酸钡相变

过程取决于粉体的粒径而与存在于晶粒中的 OH - 缺陷无关 ;借助于空位缺陷理论和扩散传质模型 ,解释了高温热

处理过程 ( > 900 ℃)钛酸钡粒径迅速长大的原因。
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　　作为一种性能优良的电子材料 ,钛酸钡 (Ba2
TiO3)粉体广泛地被应用于制备多层陶瓷电容器

(MLCC) 、自动温控发热元件和发光器件等[1 ]。

为克服固相法合成粉体粒径大且大小不一 ,应

用效果差等缺点 ,人们开发了众多化学方法制备小

粒径的钛酸钡粉体[2 ]。粉体的制备研究也发现 :室

温下 ,随着颗粒的减小 ,粉体的晶体结构呈现立方

相 ,这是一种“反常”的晶体结构。通常情况下 ,在 0

和 130 ℃之间 ,钛酸钡粉体晶体结构应为四方相。

以往研究也表明 :相比于立方相钛酸钡粉体 ,四方相

粉体具有更好的烧结性能和介电性能。钛酸钡粉体

的介电性能和其它电学性能在很大程度也取决于粉

体中四方相含量。根据文献报道可将其主要影响因

素分为三类 : (1)粉体的粒径影响[326 ] ; (2)粉体中存

在的缺陷影响[2 ] ; (3)粉体表面层存在立方相[7 ]等。

经过热处理后 ,小颗粒粉体晶体结构可以部分

或全部由立方相转变为四方相[324 ]。通常 ,高的热

处理温度能够同时促使粉体四方相含量和粒径的增

加 ,所以要同时获得高四方相含量和小颗粒的钛酸

钡粉体 ,就应该仔细考虑热处理温度的选择。

超重力反应沉淀法 ( HGRP) [8 ]是制备纳米钛酸

钡粉体的手段之一 ,经过反应 ,可以直接获得团聚

少、结晶完好、数十纳米的钛酸钡粉体。HGRP法制

备的纳米钛酸钡在室温下也呈立方相结构。因此 ,

对 HGRP法制备钛酸钡粉体的热处理研究将为其

后期应用研究提供重要实验依据。本文系统地研究

了热处理过程对钛酸钡立方→四方相转变以及粉体

颗粒长大过程的影响。

1　实验部分

111　粉体制备

采用超重力反应沉淀法制备钛酸钡纳米粉体的

工艺过程在文献[8 ]中有详细论述。图 1 和图 2 分

别为本实验所用钛酸钡粉体的 TEM 照片和 XRD

图谱。根据化学分析得知粉体的 Ba与 Ti摩尔比为

(11000 ±01005) 。将钛酸钡粉体置于热处理炉中

(L HT08/ 16 , Nabertherm , Germany)在 650～1 000 ℃

之间分别热处理 2 h ,随炉冷却至室温 ,升温和降温

速率均为 10 ℃/ min ,由此得到不同煅烧温度下的钛

酸钡粉体。

112　粉体的分析测试

由 XRD分析仪 (D/ max 2 500 , Rigaku , Tokyo)

测试粉体样品的物相 ,扫描范围 2θ= 10°～90°,扫描

间隔 0102°,其晶格常数 ( a , c)由 (220)和 (202)晶面

衍射峰的衍射角度计算。粉体晶粒粒径 dXRD根据

谢乐公式并利用 (111)晶面的半峰宽计算[5 ]。利用

透射电子显微镜 ( HITACHI2800 , Tokyo)对钛酸钡

粉体进行形貌和颗粒粒径分析。利用红外光谱

(FT2IR Meuxs 370 ,Nicolet ,USA)测试热处理前后

的 Ba TiO3粉体表面基团的结合情况。



2　结果与讨论

211　热处理过程中钛酸钡粉体的相转变现象

图 1 ,2分别为 HGRP法制得的初始 Ba TiO3 粉

体 TEM照片和 XRD图谱 ,图 2中插入图为衍射角

为 44°和 46°之间的 (200)晶面衍射峰的放大图。由

图 1可以看出 ,HGRP法制备的 Ba TiO3粉体的平均

粒径为 35 nm ,粒径分布均匀。由图 2 可以看到

(200)晶面衍射峰没有发生分裂 ,由此可知 , HGRP

法制备的钛酸钡粉体晶体结构为立方相 (J CPDS

No. 31 - 174) 。

图 1　HGRP法制备 Ba TiO3 粉体 TEM照片

Fig. 1　TEM micrograph of Ba TiO3 powders prepared

by HGRP process

图 2　HGRP法制备 Ba TiO3 粉体的 XRD图谱

Fig. 2　XRD patterns of Ba TiO3 powders prepared

by HGRP process

随热处理温度升高 ,所得到的钛酸钡粉体的

XRD图谱如图 3 所示。由 (200)和 (220)晶面衍射

峰的分裂情况可以很明显看出 :在较低的的热处理

温度下 , (200)和 (220)衍射峰为单峰 ,这表明粉体晶

体结构为立方相 ;当热处理温度大于 900 ℃时 ,随热

处理温度升高 , (200)和 (220)衍射峰逐渐分别分裂

为 (002) 、(200)和 (202) 、(220)衍射峰 ,这表明钛酸

钡粉体的晶体结构由立方相转变为四方相[9 ]。

(a) (200)晶面衍射峰分裂为 (b) (220)晶面衍射峰分裂为

(002)和 (200)衍射峰 (202)和 (220)衍射峰

图 3　热处理过程中钛酸钡粉体的相转变

Fig. 3　XRD examination of phase transformation of

Ba TiO3 powders during thermal treatment

　　钛酸钡粉体的相转变过程也可以通过粉体的四

方率 ( c/ a ; c , a分别表示为晶格常数)变化来表征。

图 4为 Ba TiO3 粉体四方率 ( c/ a)与热处理温度之

间的关系图。初始粉体以及低温热处理时 ( < 900

℃)晶体结构为立方相 , a = 01401 3 nm ;热处理温度

为 900 ℃时 , a = 01400 1 nm , c = 01402 5 nm ( c/ a =

11006) ;1 000 ℃时 , a = 01399 7 nm , c = 01403 4 nm

( c/ a = 11009 2) ,这一数据与四方相钛酸钡粉体的

标准数据相一致 (J CPDS No. 05 - 0626) ; 1 100 ℃

时 , a = 01399 3 nm , c = 01403 4 nm( c/ a = 11010 3) 。

图 4　Ba TiO3 的四方率 ( c/ a)与热处理温度的关系

Fig. 4　Tetragonality ( c/ a) of Ba TiO3 as a function of

calcination temperature

由图 4 可发现 :随热处理温度的升高 ,Ba TiO3

粉体四方率 ( c/ a)值不断增大 ,晶体结构也由初始

的立方相逐渐转变为四方相。对粒径范围在 015～

115μm之间的钛酸钡粉体 ,Arlt 等人[6 ]曾经报道过

其四方率与粒径之间的依赖关系。Uchino 等人[3 ]
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也指出钛酸钡的四方率随粒径的减小而减小 ,这与

本文中所论述的结果相一致。所不同的是 ,本文所

研究的初始钛酸钡粉体粒径更小而已。

由图 3 ,4可以看到 :经过热处理过程Ba TiO3的

晶体结构最终发生了改变 ,粉体晶体结构由最初的

立方相变为四方相 ,发生相转变的热处理温度在

800～900 ℃之间 ,这种相转变同时伴随着粉体粒径

的增大过程。经过 900 ℃的热处理过程 ,可以得到

粒径为 80 nm的四方相钛酸钡粉体。

分别采用 X射线衍射线线宽法和透射电镜观

察法得到的 Ba TiO3 样品的晶粒和颗粒粒径如图 5

所示。显然 ,粉体的晶粒和颗粒粒径都随热处理温

度的增加而增大。所不同的是 ,当热处理温度低于

900 ℃时 ,两种方法所得到结果很接近 ,均为 35 nm

左右 ,这表明此时的钛酸钡为单晶结构 ;热处理温度

大于 900 ℃时 ,两种方法得到的粒径差别明显 ,并且

这种差别随热处理温度的升高越来越大 ,这可能是

Ba TiO3粉体团聚增大的缘故。对照图 3 ,5 也可发

现 ,粉体粒径的增大过程是和相转变过程相一致。

图 5　Ba TiO3 颗粒和晶粒粒径与热处理温度的关系

Fig. 5　Particle and crystallite size of Ba TiO3 as a

function of calcination temperature

图 6为不同热处理温度下得到的钛酸钡样品的

红外吸收光谱。主要的吸收峰分别为 : (1) 3 200～3

600 cm - 1范围内较宽的吸收带 ,它对应为晶粒中

O—H键的伸缩振动 ; (2) 1 634 cm - 1吸收峰 ,它对应

晶粒中 O—H键振动 ; (3) 1 430 cm - 1吸收峰 ,它对应

CO2 -
3 基团振动 ; (4) 550 cm - 1处吸收峰[10 ] ,这是对

应 Ba TiO3 的特征吸收。CO2 -
3 吸收峰的存在是由

于反应过程中溶液中的 Ba2 +吸收了空气中的 CO2

形成 BaCO3混入粉体中所致。

从图 6可以看出 ,热处理温度为 650 ℃,O—H

键的吸收峰依然很明显 ,随热处理温度的升高 ,当热

处理温度为 800 ℃时 ,该峰基本消失 ,这表明晶粒中

基本无 OH - 缺陷存在。同时 ,对照图 3 的 XRD 图

谱可以发现经过 800 ℃的热处理并没有使粉体发生

晶体结构上的变化 ,只有当热处理温度升高到一定

程度 ( > 900 ℃)时 ,才发生晶体结构的转变 ;并且这

图 6　不同热处理温度下钛酸钡粉体的 IR图谱

Fig. 6　Infrared absorption spectra of powders calcined

at different temperatures

种转变是与图 5 中所示的粉体颗粒增大过程相一

致。这表明粉体粒径才是控制相转变的主要因素 ,

也明确表明钛酸钡结构中 OH - 缺陷对晶体结构的

转变无关。这个结果与 Henning[2 ]的研究有所不

同 ,而与 Begg等人[4 ]的结果相同 ,Begg等人发现粉

体加热过程中晶相结构转变不依赖于粉体中 OH -

缺陷的去除 ,而只取决于粉体粒径大小。

解释使钛酸钡发生相转变的粉体粒径问题 ,可

以从热力学的角度考虑。立方相钛酸钡室温下稳定

存在应满足热力学方程式 (1) [11 ]

ΔG =ΔGv +ΔU se + 6 (σt -σc) / d (1)

其中 ,ΔG 为球形颗粒的自由能 ;ΔGv 为 c2Ba TiO3

和 t2Ba TiO3的自由能之差 ;ΔU se为由晶格应力而产

生的应力能 ;σt - σc 为 c2Ba TiO3 和 t2Ba TiO3 的表

面自由能之差。d为粉体颗粒粒径。

由式 (1)可以很明显看出 ,高的应力能ΔU se和

小的颗粒粒径 d 有利于立方相粉体稳定存在。对

纳米粉体而言 ,由于其巨大的表面能 ,必然有利于粉

体以立方相在室温下稳定存在。此外 ,制备过程中

往往引入各种 OH - 缺陷和阳离子空位缺陷 ,这些缺

陷增加了晶格间应力而使ΔU se变大。另外 ,由于粉

体制备方法不同必然导致ΔU se的变化 ,这也可以解

释为什么不同的制备方法所得到的粉体发生相变的

临界粒径 dc不同
[3 ]。

212　钛酸钡粉体的形貌以及热处理过程中的颗粒

长大现象

不同热处理温度下得到钛酸钡粉体 TEM照片

见图 7。由图 7可以看出 ,在较低的温度 ( < 900 ℃) ,
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其颗粒的轮廓比较圆滑 ,而在较高的温度下则变成

多边性了 ,这显然是由于晶化程度的提高或晶粒长

大所致 ;另外 ,在较低温度下处理 ,其颗粒的团聚较

轻 ,而高温下特别是处理较长时间则团聚较重 ,这实

际上高温下物质扩散的结果。

(a) 650 ℃ (b) 800 ℃

(c) 900 ℃ (d) 1 000 ℃

图 7　不同热处理温度下钛酸钡粉体的 TEM照片

Fig. 7　TEM micrographs of BaTiO3 powders calcined for 2 h

对照图 5和图 7 ,还可以发现一个现象 :当热处

理温度大于 900 ℃时 ,伴随着晶体的相变过程 ,粉体

的粒径发生急剧的变化 ,由约 40 nm 迅速增大到

80 nm。

关于 Ba TiO3 的缺陷结构以及它们在晶体中的

作用 ,很多人已经进行了研究。这些研究主要集中

在对 OH - 缺陷以及为保持粉体整体的电中性而存

在的钡或钛阳离子空位缺陷[12213 ]方面。由图 6 的

红外光谱分析也证明 HGRP法制备粉体中包含着

一定 OH - 缺陷 ,这既包括粒子表面吸附较弱的结合

水分子 ,也包括晶粒内部的结构水。

根据 Hennings等人[13 ]的报道可知 ,晶粒中的

阳离子缺陷是由钡和钛离子空位共同完成的。式

(1)表示为缺陷方程式

[OH·O ] = 2[ V″Ba ] + 4[ V″Ti ] (2)

2OH 3
O →O

x
o + V··O + H2O (3)

低温热处理过程 ( < 900 ℃) ,可以消除晶粒中

的OH - 缺陷并形成以钡、钛和氧空位的点缺陷结

构 ,如式 (3)所示[12 ]。但由于低温下钙钛矿结构中

阳离子空位的扩散系数比氧空位的扩散系数要小几

个数量级[14 ] ,所以 ,以钡和钛离子空位缺陷为代表

的阳离子缺陷因为扩散系数较小的缘故无法迁移。

只有在高温热处理条件下 ,阳离子空位才能够获得

充分的扩散速率得以自由迁移。

粉体的热处理过程可以看作是一种无液相的烧

结过程 ,只不过在陶瓷成型后的坯体中粉体被强行

挤压到一起 ,颗粒之间的距离比较小 ,而松散粉体热

处理时颗粒间的距离较大 ,但初始粉体中的团聚体

中颗粒距离也很小 ,所以运用烧结初期的传质模型

对热处理过程进行分析也是合适的。

观察图 7 照片并结合上述粉体缺陷理论 ,可以

用如下传质机制解释粉体颗粒在热处理大于 900 ℃

后迅速长大的原因 ,从晶界通过晶格扩散而抵达颈

部的传质机制[15 ]。这一模型可以表示为

x
r
∝
γα3 Dvc0 t

k T r3

1
n

(4)

其中 , x 为颈部的高度 ; r 为粉体半径 ;
x
r
可视为颈

部生长速率 ;γ为表面能 ; Dv 为空位的扩散系数 ; c0

为颈部与颗粒表面处的空位浓度 ;α3 为扩散空位的

原子体积 ; T 为温度 ; k为常数 ; t 为时间 ; n = 5。

借助于晶粒缺陷的分析可知 :在低温热处理过

程中粉体中产生大量的氧空位、钡和钛离子空位缺

陷 ,但在低温下 ,钡和钛离子空位由于扩散系数较小

而无法得到足够的扩散速率 ,传质过程无法完成 ,颈

部生长速率小 ,所以颗粒的生长缓慢。只有在高温

热处理条件下 ( > 900 ℃) ,钡和钛离子空位得到足

够的扩散速率 ,物质扩散完成 ,颈部生长速率足够

大 ,从而也促成了颗粒的迅速长大。这也就造成了

当热处理温度高于 900 ℃时 ,粉体粒径迅速增大。

3　结论

采用超重力反应沉淀法制备的纳米 Ba TiO3 粉

体室温下具有立方相结构。本文研究了热处理过程

对粉体相变过程的影响。研究结果表明 :经过高温

热处理过程 ,钛酸钡晶体结构由立方相向四方相转

变 ,同时粉体的粒径和四方率迅速增大。研究结果

同时表明 :热处理过程中钛酸钡立方 →四方相变取

决于粉体颗粒的粒径而与存在于晶粒中的 OH - 缺

陷无关。借助于缺陷结构理论和扩散传质模型发

现 :高温热处理过程中 ,各类点缺陷获得足够的扩散

速率而促使物质迅速扩散造成此过程中钛酸钡晶粒

迅速长大 ,粒子的长大同时促成了Ba TiO3由立方相

到四方相的转变。实验结果也表明 :室温下 , HGRP

·61· 北京化工大学学报　　　　　　　　　　　　　　　　　2004年



法合成的 Ba TiO3纳米粉体具有亚稳态的立方相结

构 ,经过 900 ℃的热处理 ,得到了粒径为 80 nm的四

方相钛酸钡粉体。
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Effect of heat treatment on phase transition of barium titanate

Liu Xiao2lin　Gao Li2jie　Fu Ji2wen　Wang Song2quan

Zhang Jing2qiang　Chen Jian2feng
(Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology , Beijing University

of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Barium titanate powders with size of 35 nm were prepared by the high2gravity reactive precipitation

( HGRP) process. The effect of heat t reatment on the cubic to tet ragonal phase transition of barium titanate

powders was studied. XRD and TEM investigations confirmed that the phase transition occurred only when the

heat t reatment was above 900 ℃, and the particle size and the tet ragonality ( c/ a) of the powder increased

rapidly and reached 150 nm and 11009 at 1 000 ℃, respectively. The studies also showed that the phase transi2
tion was essentially dependent on the powder size and independent on the hydroxyl ions existing in the crystals.

By means of the defects theory and the diffuse model of the crystal , the behavior of rapid particle growth at

higher heat t reatment temperature ( > 900 ℃) could be explained.

Key words : phase transition ; heat t reatment ; nanosized barium titanate ; HGRP
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