
第26卷第2期

2009年6月

河北工程大学学报(自然科学版)

Joumal of Hebei University of F蛳ring(Natural Science Edition)

V01．26 No．2

Jun．2009

文章编号：1673—9469(2009)02—0078—04

水热法制备SrBi2Ta209陶瓷及其介电性能研究
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摘要：采用水热法合成SrBi2％09(SBT)纳米粉体，成型后采用常规烧结法制备SBT陶瓷。利用

XRD和SEM研究陶瓷的物相和微观形貌；利用介电温谱研究陶瓷的介电性能。结果表明：采用

水热法能够制备出颗粒细小均匀、结构致密且物相纯净的SBT陶瓷；其居里温度为375℃，对应

的介电常数为114．54。
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Dielectric properties of SrBi2Ta209 ceramics prepared

by hydrothermal method
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Abstract：SBT ccranlJc8 were prepared from nano—sized powders obtained by hydrothermal method．The

phase，particle size，morphology and dielectric properties were investigated by X—ray diffraction(ⅪⅢ)，

咖,ang electron spectroscopy(SEM)and dielectric spectra，respectively．The rcsadts showed that the

pure ohm SBT ceramics with unifomdy small grain and dense structure were suecessfidly prepared by this

method．The Curie temperature is 375℃where the maxinluln dielectric constant is 1 14．54．
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钽酸锶铋(SrBi2 7‰09，简称S盯)是Bi系层状

钙钛矿结构的铁电材料。它具有良好的抗疲劳特

性、良好的存储特性和较低的漏电流⋯，在非挥发

铁电存储领域具有广阔的应用前景，成为集成器

件领域广泛研究的材料之一。长期以来，SBT陶瓷

的制备方法局限于传统固相法。这种方法工艺简

单，但是高温煅烧会使粉体颗粒长大、团聚。近

年，国内外也出现了溶胶一凝胶法、共沉淀法、微

波一水热法等【2。51软化学方法的研究。其中水热

法制备的陶瓷粉体粒度小且分布均匀，因此粉体

的烧结活性大，避免了高温烧结造成的颗粒长大，

从而制备出高性能的陶瓷。本文采用水热法制备

SlIT陶瓷，并研究了其介电性能。

1实验

1．1配方及选用原材料

以分析纯的smh·6H20、Bi(N03)3·5820、

吼05为原料，以无水乙醇、蒸馏水为溶剂，以
NaOH溶液为矿化剂，按照SrBi2啦09的化学计量

比配方，并添加质量分数为3．0％(wt)的Bi(N03)3

·5H20以弥补铋在热处理过程中的损失。

1．2粉体的制备方法

按化学计量比称取Bi(N03)3·5H20、啦05放

入反应釜中，加入少量无水乙醇，搅拌30min，标号

I；称取一定量的SrCh·6H20溶解于蒸馏水中，搅

拌得到透明溶液，标号lI；将(Ⅱ)倒人(I)中，边

倒边搅拌，持续搅拌30min；在反应釜中加入一定
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量的NaOH溶液，定容到反应釜75％～85％的容

积；将反应釜置于真空干燥箱中200℃，反应24h

后自然冷却到室温；开釜取出淡黄色纳米粉浆体，

进行过滤、洗涤；在80℃干燥12h后得到SBT纳米

粉体。

1．3陶瓷的制备方法

在水热合成的粉料中加入蒸馏水做粘合剂，

用YA30—6．3型单柱万能液压机压成直径为12

nRn一13mm，厚度为1．5I砌的圆形陶瓷坯体；在封
闭的坩埚中1000。C保温2h后得到SBT陶瓷。

NaOH浓度为7．5mol／L时，SBT相已基本形成，但

有少量的其它物质与钙钛矿相的SBT共存。Jeong

S L[61等在低温制备SBT薄膜时也出现了这种物

质，通过TEM测试和计算，发现这种物质的结构类

似于萤石结构，因此提出了萤石相的S盯。SBT的

阳离子多价态易造成阳离子缺陷，从而导致莹石

相的产生。这里采用公式
V r

％perovskite 2可≠等5§广×100％c7】
厶lsB'rt厶IIhIo

估算了钙钛矿相的相对含量。

图2给出了不同浓度NaOH合成的SBT粉体

¨性能测试 ．篇篇徽嚣嚣．麓淼
用日本理学D／MAX一ⅢC型x射线衍射仪测

试粉体和陶瓷的物相结构，用JsM一6700F型扫描

电子显微镜观测陶瓷的显微结构，用HP4192A低

频阻抗分析仪测试陶瓷的介电性能。

2结果与讨论

2．1 SBT粉体的水热合成

在水热反应中，矿化剂的选择及矿化剂浓度

的确定对产物的合成至关重要。本实验选取

NaOH为矿化剂，考察了NaOH浓度对产物合成的

影响。

图l是NaOH浓度分别为7．5mol／L、8．75mol／

L、10mol／L、12．5rml／L(反应温度：200％，反应时

间：24h)，水热合成粉体的XPd)图谱。可以看到，

20(‘)

图1 SBT粉体的)ⅡiD图谱

Fig．1 XRD patterns of SBT powders

度为8．75瑚l，L时，产物中钙钛矿相的含量增至

64．06％；NaOH浓度为10mol／L时，产物中钙钛矿

相的含量为64．78％，变化不太明显；当浓度增至

12．5mol／L时，钙钛矿相含量急剧下降，可能是因

为过高的碱度环境下，前驱物在溶液中的溶解度

不匹配，不利于产物的形成。因此，确定最佳

NaOH浓度为10mol／L。
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图2 SBT粉体中钙钛矿相含量

Fig．2 Percentage content of perovskite

2．2 S盯陶瓷的物相及形貌

将水热合成的SBT粉体成型后，采用常规烧

结法，1000℃保温2h制得SBT陶瓷。图3是SBT

陶瓷的XRD图谱。与JcPDS(NO．89—6490)标准

数据图比较，发现只有钙钛矿相的SBT峰，没有其

它杂峰。最强峰是(115)晶面的衍射峰，与文献报

道的铋层状结构物质的最强峰为(112m+I)面衍

射峰相吻合。说明采用该方法能够制备出纯钙钛

矿相的SBT陶瓷。



河北工程大学学报(自然科学版) 2009年

瓢

誊

图3 SBT陶瓷的XRD图谱

Fig．3 XRD patterns of SBT cerami cs

图4为SBT陶瓷断面的SEM图，其放大倍数

为5 000倍。由图可以看出，陶瓷结构致密、颗粒

呈片状。平均厚度约0．Igm，面尺寸约l脚。而固
相法制备的sgr陶瓷颗粒厚度约0．5脚，面尺寸

为4～lOpxn。这就表明，采用水热法制备的陶瓷颗

粒尺寸细小、均匀。因为水热法制备的粉体颗粒

是纳米级的，而且非常均匀，粉体的烧结活性大，

所以水热法制备的sgr粉体可以在较低的温度下

烧结，从而抑制了晶粒的长大【8’9J。

图4 SBT陶瓷的SEM照片

Fig．4 SEM images of SBT ceramics

2．3 sgr陶瓷的介电性能

对水热制备的sgr陶瓷进行了介电性能分

析【9瑚J。图5显示了外加电场频率为100kHz时，

sgr陶瓷的介电常数和介电损耗(实心为升温、空

心为降温)。采用水热法制备的SBT陶瓷的居里

峰很窄，这在文献报道[5】中可以看到，给我们测试

和观察都造成了困难，因此在插图中给出了居里

温度附近的介电常数。由图可知，室温到310℃范

围内，介电常数随温度的升高而下降。这与固相

法、溶胶一凝胶法、共沉淀法制备的陶瓷在低于居

里温度时，介电常数随温度升高而升高不同【3JJ。

因为在这个温度范围内，由缺陷引起的界面极化

是导致介电性能的主要因素。在水热制备的陶瓷

庞大界面中存在大量悬空键、空位、空位团以及空

洞等缺陷，这就引起电荷在界面中分布的变化，正

负电荷的变化。在电场作用下，正负间隙电荷分

别向负正极移动，电荷移动的结果是积聚在界面

的缺陷处，形成了电偶极矩即界面电荷极化。同

时粒子内部也存在晶格畸变及空位等缺陷，这也

可能产生界面极化。这种极化的主要特征是介电

常数随温度的上升单调下降。
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图5 SBT陶瓷的介电温谱

Fig．5 Temperature dependence of dielectric

permittivity and losses

当温度高于310℃时，电子松弛极化对介电常

数的影响变得较为显著。通常在以钽、铋氧化物

为基础的陶瓷中存在着电子松弛极化。松弛极化

也是由于电场作用造成的，但它还与粒子的热运

动有关。晶格的热振动、晶格缺陷、杂质、化学成

分的局部改变等因素，都能使电子能态发生变化，

出现禁带中的局部能级，形成弱束缚电子。晶格

热振动时，电子吸收一定的能量由较低的能级跃

迁到较高的能级而处于激发态，连续地由一个阴

离子结点转移到另一个阴离子结点。外加电场力

图使这种弱束缚电子运动具有方向性，就形成了

极化状态。因为松弛极化的建立需要吸收能量，

所以只有在达到一定的温度时才较为显著。松弛

极化的特征之一是极化强度随温度上升出现极大

值，因而介电常数随温度的升高而升高直至370'12

出现极大值。

为准确起见我们分别在升温和降温过程中进

行了测试，然后取其平均值。由图5中的插图可



第2期 谢艳等：水热法制备sdBi21k09陶瓷及其介电性能研究

知，升温过程中测得的居里温度为L=378℃，对

应的介电常数￡柚=113．41；降温过程中测得的居

里温度为L=372。(2，对应的介电常数为‰=

115．67。因此，取其平均值可得居里温度为Te=

(L+L)，2=375℃，对应介电常数为￡l=(‰+

‰)，2=114．54。

3结论

I)NaOH矿化剂浓度是合成具有钙钛矿结构

SBT粉体的主要因素。选择10mol／L的NaOH，以

SrCl2‘6I"120、Bi(№)3‘5H,O和啦05为原料，采
用200℃，24h的反应条件，水热合成了SBT纳米

粉体。

2)采用常规烧结法，在1000℃保温2h就可制

备出具有面尺寸约lttm的均匀细晶、结构致密且

物相纯净的SBT陶瓷。

3)介电温谱研究表明，本文研制的SBT陶瓷

居里温度为3750C，对应介电常数为114．54。

参考文献：

[1]PARK B H，KANG BS，BU S D，d d．1．,anlhanlIm—salb-

醴ituted bismuth tltanam for u舱in lion—valRfileⅡ屺删∞
[J]．Nature，1999，401：682—684．

[2]DHAGE S R，KI-IOI．／AAt Y B．Co一阳画pit舐帆technique

for the岬ll'lltiota 0f珊舯口)劬Ini∞f(删．10ellic黜五。Ikq
[J]．Materials R黯叫rcll Bulletin，2003，鲳：1601—1605．

[3]PANDA AB，TARAFI)AR A．S3mt汹8 d壕瑚ct日铡∞and
pD弘幽0f姗一sized SmizT恕q ommlies p瞳qmIed by

chemical删舾[J]．J：D啊I曩l of the El鳓pe髓ce础Soei．
ety，2004，24：3043—3048．

【4]BABOORAM K，YE ZG．New Sdt Chemical to Fe哪嗣诚
Srai2Ta209[J]．‰．№，2006，18．532—540．

【5]ANDERSON D，ROBERTO L M．1))vductlon tlfsr—ddlei(mt

bimaah tamalates fram microwave—hy曲妯阴础derived
弘盹u捣啪：Sm]etmal and plop硎鹪[J]．Journal of l氇ysic8

sad Q麟岫of Solids，2007，68：645—649．

[6]JEoNG s L，HYIJ'N J K，YOUNG W J，d a／．Smlctoml

charactcfir血on d the low一蛔珥唧咖m pha8e in＆一Ⅸ一

Ta—O fllm,[J]．Xpra．n驴．1．ett，1999，74(18)：2690一

2692．

[7]WANG HAO，LIU JINGBING，ZI-IU MANKA_NG，d a／．

Hydrothennal sym蜮8 0f Kll-Ol'llium tamalme powder[J]．

Mmefials l_enem，2003，57：2371—2374．

[8]高濂，李蔚．纳米陶瓷[M]．北京：化学工业出版社，

砒．
【9]高濂，靳喜海，郑珊．复合纳米陶瓷Is]．北京：化学

工业出版社，2004．

[10]曲远方．功能陶瓷的物理性能[M]．北京：化学工业

出版社，2007．

(责任编辑闫纯有)




