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犜犻犗２对水热法制备钛酸锶钡的影响
吴啸天，薛　屺，李松霞

（西南石油大学 材料科学与工程学院，四川 成都６１０５００）

　　摘　要：以乙酸锶、乙酸钡、钛酸丁酯为原料，通过溶胶凝胶法制备出钛酸锶钡（ＢＳＴ）前驱体。在前驱体中分

别加入１０％金红石ＴｉＯ２、锐钛矿ＴｉＯ２ 和用水热法制备的一维ＴｉＯ２，再进行水热合成，得到３种不同的水热产物。

用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜镜（ＳＥＭ）对前驱体和３种水热产物进行物

相和形貌的表征，并对水热产物的生长机理和形成原因进行探讨。结果表明，在前驱体中添加锐钛矿ＴｉＯ２ 能够制

备出柱状晶结构的ＢＳＴ；添加一维ＴｉＯ２ 的前驱体生成了一维的ＢＳＴ晶体。
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０　引言

钛酸锶钡（ＢＳＴ）是一种非常重要的电子陶瓷材

料，它是由钛酸锶和钛酸钡形成的固溶体，晶体结构

为钙钛矿结构［１２］。它具备高介电常数、高热释电系

数及优良的铁电、压电性能［３５］。这些优异的性能使

其广泛的应用于光电子领域（热敏电阻等）和微电子

领域（动态随机存储器等）［６］，成为近年来的研究

热点。

ＢＳＴ粉体制备法较多，如采用水热合成法、溶

胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法、脉冲激光沉积技术（ＰＬＤ）和放

电等离子烧结（ＳＰＳ）法等都能制备出超细超纯的纳

米级ＢＳＴ粉体
［７９］。其中水热合成法是指水热前驱

体在保持一定温度和压力的容器中，于水热条件下

进行化学反应，经一定时间，粉体在水热介质中直

接生成。该方法制备ＢＳＴ的反应机理主要是溶解

沉淀机理，即前驱物在水热环境中溶解，生成水合

离子或其他的络合离子，溶解的离子之间发生成核

相变反应，生成ＢＳＴ晶核，剩余的前驱物供晶核长

大或形成新的晶核［１０］。前驱体形貌和结构对后续



水热产物的结构和性能的影响很大，很多关于水热

法制备ＢＳＴ的研究中都有提到水热前驱体中有

ＴｉＯ２ 相。研究表明，在前驱体中添加ＴｉＯ２ 能影响

反应产物的晶体结构，但关于ＴｉＯ２ 晶体结构对水

热反应过程及最终产物的影响的研究还较少［１１］。

本文通过在水热前驱体中添加不同结构与形貌

的ＴｉＯ２ 来制备ＢＳＴ粉体。通过对水热产物的物相

和微观形貌进行分析，研究不同结构的 ＴｉＯ２ 对水

热产物的影响。

１　实验

１．１　试剂与仪器

试剂：钛酸丁酯、乙酸锶、乙酸钡、冰乙酸、乙二

醇甲醚、无水乙醇、去离子水、异丙醇、纳米金红石

ＴｉＯ２，纳米锐钛矿ＴｉＯ２，所有化学试剂都是分析纯。

仪器：傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪；Ｘ线衍

射（ＸＲＤ）仪；扫描电子显微镜（ＳＥＭ）。

１．２　样品制备

１．２．１ 一维ＴｉＯ２ 制备

将钛酸丁脂与异丙醇按体积比１∶２混合均匀，

温度调至３７℃，再将适量的１０ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶

液缓慢加入到混合溶液中，完成后将混合溶液继续

搅拌１ｈ。搅拌完成后，将混合溶液移入１００ｍＬ水

热釜中，在１８０℃下加热２４ｈ。取出水热产物进行

酸洗，酸洗完后将产物进行多次过滤、干燥。用ＤＸ

２０００型ＸＲＤ分析得到粉体的物相结构。用ＪＳＭ

７５００型ＳＥＭ观察样品的微观形貌。

１．２．２ 水热法制备ＢＳＴ

将乙酸锶与乙酸钡按摩尔比１∶１溶解于冰乙酸

中，标记为溶液Ａ。将钛酸丁脂（保证钛与钡的摩尔

比为２∶１）溶解于无水乙醇中，标记为溶液Ｂ。将溶

液Ｂ用玻璃棒缓慢引流到溶液 Ａ中，在此过程中，

需不断的搅拌溶液Ａ。溶液Ｂ全部加完后，再将用

去离子水稀释过的乙二醇甲醚加入溶液Ａ并搅拌，

待溶液混合均匀且形成溶胶后，陈化２４ｈ得到凝

胶，凝胶在８０ ℃下干燥得到前驱体。在制备的

ＢＳＴ前驱体中分别加入纳米金红石ＴｉＯ２、纳米锐钛

矿ＴｉＯ２ 及制备的一维ＴｉＯ２，添加质量比为１０∶１，并

搅拌均匀得到３种不同的前驱体。将前驱体与

２ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＯＨ 溶液混合，置入５０ｍＬ的不锈钢

反应釜中，２３０℃下保温１２ｈ反应完毕，将产物分

散、过滤，用去离子水洗涤，在８０℃下烘干。

使用 ＮＩＣＯＬＥＴ６７００ 型傅里叶红外光谱仪

（ＦＴＩＲ），对反应前驱体的基团进行测定。用 ＤＸ

２０００型ＸＲＤ分析得到样品的物相结构。用ＪＳＭ

７５００型ＳＥＭ观察样品的微观形貌。

２　结果与讨论

２．１　一维犜犻犗２ 的犡犚犇与犛犈犕检测分析

图１为一维ＴｉＯ２ 的ＸＲＤ图像。由图可看出，

出现了许多杂峰说明试样中含有非晶态相，将所得

数据与标准卡片进行对比发现，试样中有锐钛矿相

的ＴｉＯ２ 和金红石相的ＴｉＯ２。

图１　一维ＴｉＯ２ＸＲＤ图谱

图２为一维 ＴｉＯ２ＳＥＭ 图像。由图可看出，制

备的ＴｉＯ２ 晶体基本为一维结构，根据比例尺可大

概测出一维 ＴｉＯ２ 晶体长度为６～８μｍ，直径为

（５０～２００）ｎｍ。

图２　一维ＴｉＯ２ＳＥＭ图像

２．２　犅犛犜凝胶前驱体的红外与犡犚犇检测分析

图３为凝胶ＸＲＤ图谱。由图可知，凝胶呈非晶

态，无明显的特征峰。但在２５°处有一个锐钛矿

ＴｉＯ２ 宽化峰衍射图中尖锐的衍射峰，图中并未出现

关于Ｂａ和Ｓｒ的晶体衍射峰，说明Ｂａ和Ｓｒ是以离

子态存在于前驱体中。图４为所制备的凝胶的红外

图谱。根据红外光谱手册可得出，凝胶在波数为

３３８２ｃｍ－１处具有较强且宽的吸收带（３６００～

３２００ｃｍ－１），此处是分子间的氢键或水分子中的

Ｏ—Ｈ的伸缩振动峰，在１５６５ｃｍ－１和１４２０ｃｍ－１

处尖锐的吸收峰分别对应的是ＣＯＯ—反对称伸缩
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振动峰与对称伸缩振动峰，在１０５１ｃｍ－１处为Ｃ—

Ｏ—Ｃ伸缩振动峰。在６６９ｃｍ－１与６１９ｃｍ－１处是

Ｔｉ—Ｏ—Ｔｉ振动伸缩峰说明在凝胶中已产生钛

氧键。

图３　凝胶ＸＲＤ图谱

图４　凝胶的红外图谱

２．３　３种水热产物犡犚犇分析

图５为不同条件下制备的一维ＴｉＯ２ 的水热产

物的ＸＲＤ图谱。将图５（ａ）产物的ＸＲＤ数据与标

准卡片ＪＣＰＤＳ７５—０２１３进行对比分析可发现，添

加金红石合成的产物中并未生成单一相的ＢＳＴ晶

体，而是生成了ＢａＴｉＯ３ 和ＳｒＴｉＯ３。说明ＢａＴｉＯ３

和ＳｒＴｉＯ３ 并未形成固溶体，添加金红石ＴｉＯ２ 不能

有效合成出ＢＳＴ。导致这种现象出现的原因可能

是因为金红石 ＴｉＯ２ 并未变成钛胶状物，即并未吸

附结合溶液中的Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋一并形成ＢＳＴ，而是直

接与溶液中的Ｂａ２＋、Ｓｒ２＋ 发生局部化学反应生成

ＢａＴｉＯ３ 和ＳｒＴｉＯ３。对图５（ｂ）产物的ＸＲＤ图像进

行分析可发现，反应产物为单一相的ＢＳＴ。说明前

驱体中添加锐钛矿相的ＴｉＯ２ 能合成ＢＳＴ。图５（ｃ）

产物的ＸＲＤ图像说明，反应产物为ＢＳＴ单一相，但

图５（ｃ）曲线的最高峰高于图５（ｂ）曲线的最高峰。

这说明添加一维 ＴｉＯ２ 合成的ＢＳＴ的结晶度比添

加锐钛矿相 ＴｉＯ２ 合成的ＢＳＴ的结晶度要高。由

此可见，在水热合成时添加一维ＴｉＯ２ 能有效提高

ＢＳＴ晶体的结晶度，更有利于ＢＳＴ晶体的形成与

生长。

图５　３种水热产物的ＸＲＤ图谱

２．４　犛犈犕观察３种水热产物的微观形貌

图６为添加金红石ＴｉＯ２ 合成产物的微观形貌

图像。由图可见，产物中出现了形貌不规则颗粒与

柱状晶，原因可能是因为在水热合成时，Ｂａ２＋、ＯＨ－

与ＴｉＯ２ 反应生成ＢａＴｉＯ３ 和 Ｈ２Ｏ的吉布斯自由能

小于Ｓｒ２＋、ＯＨ－与ＴｉＯ２ 反应生成ＳｒＴｉＯ３ 和 Ｈ２Ｏ

的吉布斯自由能，这说明在反应体系中Ｂａ２＋能率先

与ＴｉＯ２ 反应生成ＢａＴｉＯ３，并附着在金红石表面进

行成核与生长，这导致ＢａＴｉＯ３ 有充足的反应原料

从而能生长成柱状晶，而ＳｒＴｉＯ３ 只能由凝胶提供

Ｔｉ源，凝胶中的各元素均匀分散导致只能生成

颗粒。

图６　添加金红石ＴｉＯ２ 水热产物ＳＥＭ

图７为添加锐钛矿ＴｉＯ２ 合成产物的微观形貌

图像。由图可看出，产物主要为柱状晶，只有很少的

颗粒。这说明添加锐钛矿ＴｉＯ２ 的前驱体的水热合

成产物较均匀，且从生成的ＢＳＴ的形貌呈柱状以及

其他学者的研究可推断出，ＢＳＴ延（１１１）面的生长

速度快于其他晶面。

图７　添加锐钛矿ＴｉＯ２ 水热产物ＳＥＭ

图８为一维 ＴｉＯ２ 合成产物的微观形貌图像。

由图可看出，水热产物为一维的ＢＳＴ。由图８（ａ）、
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（ｂ）可看出，制备出的一维ＢＳＴ晶体的长为５～

１０μｍ，直径约为２００ｎｍ。由图８（ｃ）、（ｄ）可推测，

ＢＳＴ晶体的生长方式为外延生长，即先在一维前驱

体上生长出与前驱体晶向相同的单晶纳米ＢＳＴ粒

子，再生长形成单晶层，完全覆盖住一维前驱体，最

后原料继续覆盖在外层进行生长，如图９所示。在

形核过程中，ＴｉＯ２ 溶解并形成钛酸吸附在一维

ＴｉＯ２ 表面，并吸附 ＯＨ
－形成［Ｔｉ（ＯＨ）６］

２－。第二

阶段中，Ｂａ２＋和Ｓｒ２＋开始吸附在钛酸形成的胶状物

上面，并结合在一起。第三阶段是Ｂａ２＋ 和Ｓｒ２＋ 与

［Ｔｉ（ＯＨ）６］
２－进行反应达到临界成核尺寸后，形成

晶核。

图８　添加一维ＴｉＯ２ 水热产物ＳＥＭ

图９　一维ＢＳＴ的生长过程

３　结束语

本文ＢＳＴ的前驱体通过溶胶凝胶制备而得。

在前驱体中分别添加金红石ＴｉＯ２、锐钛矿ＴｉＯ２ 和

用水热法制备的一维ＴｉＯ２，然后进行水热合成，在

２３０℃下保温１２ｈ得到３种不同的水热产物。添加

金红石ＴｉＯ２ 合成产物的物相组成为ＢａＴｉＯ３ 与Ｓｒ

ＴｉＯ３。添加锐钛矿ＴｉＯ２ 合成了物相为组成单一的

Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｏ３，并且通过对其微观形貌的观测发现主

要为柱状晶。将水热法合成的一维ＴｉＯ２ 晶体加入

前驱体制备出了一维Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｏ３ 晶体，水热制得

的一维Ｂａ０．５Ｓｒ０．５Ｏ３ 晶体长度为５～１０μｍ，直径约

为２００ｎｍ，生长方式为外延生长。
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