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摘 要

作为一类具有发展前景的无铅压电陶瓷，钛酸铋钠(BNT)基陶瓷的开发和应用正日益受到重视。陶瓷粉体的形貌、化学成分的

均匀性等，直接影响着陶瓷材料的组成与结构乃至其电学性能。本文综述了近几年 BNT基无铅压电陶瓷粉体的制备技术，介绍了

各种方法的基本原理、工艺，并讨论了不同制备方法的优缺点。
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1 前 言

压电陶瓷作为一类重要的功能陶瓷材料，在电

子、机械、航空航天等领域都有着非常广泛的应用。锆
钛酸铅陶瓷由于具有优异的性能而成为广泛使用的

压电材料，但随着人们环保意识的加强，无铅压电陶

瓷正日益受到重视。其中，钛酸铋钠（Bi1/2Na1/2TiO3，简

称 BNT）被认为是一种更有可能取代铅基压电陶瓷
的无铅压电陶瓷体系[1]，它是由 Smolensky[2]等人发明

的A位复合离子钙钛矿型铁电体，具有铁电性强、压
电性能佳、介电常数小及声学性能好等优良特征，且
烧结温度低，因而目前正受到广泛研究。

BNT基无铅压电陶瓷的优异性能是由其特殊的
化学组成和显微结构来实现的，而粉体的形貌、化学
成分的均匀性等，直接影响着陶瓷材料的组成与结构

乃至其电学性能。只有合成的陶瓷粉体纯度高，颗粒
细，分布均匀，化学计量比准确，才有可能实现低温烧

结，从而提高制品的致密度和压电陶瓷的性能[3]。
传统的无铅压电陶瓷制备工艺采用固相反应法

制备粉体，该方法在混合度、均匀性等方面存在的技
术问题直接影响了最终陶瓷产品的性能。随着软溶

液工艺制备技术等在制备精细电子陶瓷方面的兴起，

利用这些技术合成 BNT系陶瓷粉体越来越引起人们
的注意。

2 固相反应法

固相反应法是功能陶瓷的传统制备方法。此方法
的基本原理是将所需元素的氧化物、碳酸盐或硝酸盐
通过粉磨混合均匀，经过煅烧使这些盐类发生分解与

固相反应，从而生成所需化学成分和晶相的陶瓷粉体。
目前，BNT基陶瓷粉体的制备大都采用固相反

应法。T. Takenaka[4]等人以三氧化二铋、碳酸钠、二氧
化钛和碳酸钡为原料，系统地研究了用固相反应法制

备的(Bi1/2Na1/2)1- xBaxTiO3（简写为 BNBTx）陶瓷的介
电、压电和铁电性能。根据其实验结果，当 x在 0.06
附近时 BNBTx体系存在三方－四方准同型相界，此
时 BNBT6陶瓷的电学性能如表 1所示。
固相法由于具有成本低、产量高以及制备工艺相
对简单等优点，是目前国内外合成功能陶瓷粉体中最

普遍的方法。但固相反应法制备的粉体往往具有颗粒
较粗、活性较差、化学均匀性较差、易团聚等不足[5]，

因此难以获得更高性能的陶瓷。
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图 1 柠檬酸盐法制备 BNBT粉体的工艺流程

Fig.1 Process flow for synthesis of BNBT powders

by citrate method
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表 1（Bi1/2Na1/2）0.94Ba0.06TiO3的电学性能[4]

Tab.1 Electrical properties of（Bi1/2Na1/2）0.94Ba0.06TiO3

ε
T

33 /ε0 tanδ/％ k33 / % N33 / Hz.m Np / Hz.m d33 / 10-12C/N Tc / K Ec / kV/cm

580 1.3 55.0 2507 2975 125 561 30

3 溶胶 -凝胶法

针对固相法存在的缺点以及 BNT基高性能电子
陶瓷的发展，以美国为首的发达国家率先开展了湿化

学法制备 BNT基粉体的研究，溶胶 - 凝胶法是其中
一种用于制备陶瓷氧化物粉体的有效方法，它被较多

地用于钙钛矿型纳米粉体的制备中。
3.1 溶胶 -凝胶法

溶胶 - 凝胶法是将前驱体溶入溶剂中（水或有
机溶剂）形成均匀的溶液，通过溶质与溶剂产生水解

或醇解反应制备出溶胶，再将经过预处理的被包覆粉

体悬浮液与其混合，在凝胶剂的作用下溶胶经陈化变

成凝胶，然后经高温煅烧得到包覆型复合粉体的方

法。使用这种方法，材料的各种组分可以实现原子或
分子级的均匀混合，因而可制得高度均匀致密的材

料，所得陶瓷的压电性能会有较大的提高[6- 7]。
山东大学赵明磊等[8]以硝酸铋(Bi(NO3)3·5H2O)、

醋酸钠(CH3COONa·3H2O)、钛酸四丁脂(C16H36O4Ti)
和氢氧化钡(Ba(OH)2)为原料，以冰乙酸为溶剂，乙二
醇乙醚作稳定剂，用适量水水解后得到均匀的凝胶，

预处理除去副产物和溶剂，600℃进行热处理得到了
晶化的 BNBTx粉体。用此粉体制得的 BNBT6陶瓷
具有较大的剩余极化(Pr=25μC/cm2)和较小的矫顽场
(Ec= 28kV/cm)，其压电常数 d33= 173pC/N，明显优于
由传统工艺制备的同组成样品。
3.2 柠檬酸盐法（Citrate Method）

近几年，又出现了一种新的溶胶 - 凝胶法，即柠
檬酸盐法[9]。它采用柠檬酸作为络合剂，通过游离的
羧基络合金属阳离子形成螯合物，在水份蒸发浓缩形

成凝胶的过程中，柠檬酸缩合成高分子网络结构。水
溶液的性质决定了凝胶中各种金属离子的均匀性较

高，可以达到原子水平的均匀，在反应时各种离子要

迁移的距离比常规固相法短的多，因而最终能在相对

较低的温度下产生高纯度的、均匀、微细的粉体。
Qing Xu 等人 [9- 10]以柠檬酸、硝酸铋 (Bi(NO3)3·

5H2O)、硝酸钠(NaNO3)、钛酸四丁脂(C16H36O4Ti)及硝
酸钡(Ba(NO3)2)为原料，通过柠檬酸盐法制备了具有
纯钙钛矿结构的 BNBTx粉体，其工艺流程如图 1所
示。当柠檬酸与总金属阳离子的摩尔比(C/M)为 1.25
时，在 600℃下煅烧得到的 BNBTx粉体的平均粒径
为 50~100nm，由该粉体制备的 BNBT6陶瓷显示出
较优的压电性能，其压电常数 d33达到 180pCN-1，远

优于由传统固相反应法制备的 BNBT6陶瓷。
这可能要归因于用柠檬酸盐法制备的粉体尺寸

小、形貌均匀且纯度高。而且，柠檬酸盐法也适用于制
备掺杂不同阳离子的 BNBT陶瓷，目前已有关于采
用此方法制备掺杂 CoO[11]、MnO[12]、CeO2

[13]的 BNBT
陶瓷的报导。
总的来说，由溶胶 - 凝胶法制备无铅压电陶瓷

粉体有以下优点[6- 7]：(1)化学均匀性好。对多组分粉
料，由金属盐溶液制备的溶胶各组分可达原子级均匀
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图 2 水热法制备 BNT粉体的工艺流程

Fig.2 Process flow for synthesis of BNT powders

by hydrothermal method
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分布；(2)粉体颗粒细且尺寸分布窄，可制备纳米级粉
体；(3)粉体比表面积大，可降低烧结温度，因而节约
能源，并能较好地抑制高温下易挥发组分的挥发，确

保各组分的化学计量比；(4)反应过程易控制，设备简
单，操作方便。但由于所需的前驱体材料价格昂贵，有
机溶剂对人体有害，制粉工艺较复杂等原因在一定程

度上限制了溶胶 - 凝胶工艺的大规模工业化。

4 水热法

水热法是又一类湿化学方法，它是在特制的密闭

反应器（高压釜）中，采用水溶液作为反应体系，通过

将反应体系加热至临界温度（或接近临界温度），在反

应体系中产生高压环境而进行无机合成与材料制备

的一种有效方法 [14]。由于在高温、高压水热条件下，水
处于超临界状态，物质在水中的物性与化学反应性能

均发生了很大的变化，因此水热化学反应明显异于常

态，它能使复杂离子间的反应加速，使水解反应加剧，

同时还能使其氧化 - 还原势发生明显变化。因而，溶
解度小的前驱反应物在水热条件下能得到充分溶解，

形成具有一定过饱和度的溶液，而后进行反应，形成

原子或分子生长基元，经过成核和晶体生长而生成纳

米晶体。
XuezhenJing等[15]以 Ti(OC4H9)4为钛源、Bi(NO3)3

·5H2O和 Bi(OH)3为铋源、NaOH 为钠源和矿化剂，
在反应温度为 160~220℃，NaOH 浓度为 2~12mol/L
的条件下制备出高纯度、结晶度好、颗粒均匀的 BNT
粉体，其工艺流程如图 2所示。

Y.J.Ma等人[16]先将钠、铋和钛的前驱物混合后加
入 KOH（或 NaOH）进行共沉淀，再进行水热反应，也
得到了具有立方形貌的钙钛矿结构的 BNT基粉体，
而其所得粉体的粒径仅为 100~200nm。
与其他方法相比，水热法制备无铅压电陶瓷粉体

的优点在于：(1) 在 160℃的低温下即可获得纯相的
BNT粉体，减少了挥发性物质的挥发，保证了反应生
成物的化学计量比；(2) 晶粒发育良好，粒度分布均
匀；(3)可以直接从液相中得到粉体，不需要后期的晶
化热处理，从而避免由于后期热处理而产生粉体的硬

团聚和晶粒的异常长大；(4)所用原料比较便宜，制备

过程重复性好[17]。
但是水热法工艺中晶化时间过长，不利于连续生

产。且近年来对于水热法在无铅压电陶瓷领域中的研
究主要集中在无铅压电陶瓷粉体的合成方面，而对于

由此粉体制得的陶瓷的压电性能报道甚少，因此仍需

进一步进行研究。

5 熔盐法

熔盐法是一种制备单晶颗粒的简单而廉价的技

术，其合成过程在低熔点的熔体中进行，熔盐只促进

反应的进行而不参与化学反应。Weiwu Chen等人[18]

以 Na2CO3、Bi2O3、TiO2、BaCO3、NaCl 及 KCl 为原料，
将氧化物和碳酸盐按照化学计量混合均匀后再与盐

混合，然后加热使盐熔化，反应物在盐的熔体中进行

反应，将合成出的粉体用热的去离子水冲洗数次以去

除游离的氯离子，就得到钙钛矿结构的 BNBT粉体。
他们在 850℃合成出了晶粒尺寸小于 100nm的具有
纯钙钛矿结构的 BNBT6粉体，但所得粉体高度团
聚，而在 1100℃下则得到了易于分散的、无团聚的粉
体，其尺寸分布在 1~3μm左右。
熔盐法合成 BNT基无铅压电陶瓷粉体的优点在

于：(1)操作过程简单，无需其它专用设备；(2)与传统
固相反应法相比，制得的粉体粒径更小且分布更均

匀；(3)由于反应体系为液相，因而合成产物各组分配
比准确，成分均匀，无偏析；(4)在反应过程以及随后
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图 3 糖保护热解法制备 BNT粉体的工艺流程

Fig.3 Process flow for synthesis of BNT powders by

pyrogenation-with-sugar-protection method
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的清洗过程中，有利于杂质的去除，形成纯度较高的

反应产物。

6 糖保护热解法

糖保护热解法是近期报导的用于合成 BNT纳米
粉体的一种新方法。Li Sun等人[19]以 Bi(NO3)3·5H2O、
NaNO3、Ti(OBu)4、丙三醇、NH4NO3和蔗糖作为原料，

分三步合成出了三方钙钛矿结构的 BNT粉体，其具
体工艺流程如图 3所示。由该粉体制备的 BNT陶瓷
的压电常数 d33达到 80pC/N，与之前报导的固相反应
法制备的 BNT陶瓷的结果（73 pC/N）[20]相接近。
糖保护热解法制备 BNT基无铅压电陶瓷粉体的

优点在于操作过程简单，可以在相对低的温度下晶

化，避免了晶粒过分长大。同时，糖的加入也有助于减
小 BNT粉体的晶粒尺寸，这是因为糖含量的增加直
接提高了系统中的碳含量，从而产生了还原气氛，此

还原气氛有利于形成 BNT纳米粉体。Li Sun等人[19]

在 500℃的较低温度下制得了颗粒均匀，结晶良好，
直径在 50nm左右的 BNT粉体。另外，采用该方法制
备粉体能够解决纳米粉体易团聚的问题，这是由于

NH4NO3作为发泡剂，能够帮助系统形成多孔结构，

从而有效地控制团聚。
但由于采用糖保护热解法制备 BNT粉体尚属新

的方法，还未见到关于利用这种方法制备其他 BNT系
陶瓷粉体的报导，所以还需增加实验体系继续研究。
高活性压电陶瓷粉体的合成是制备高性能压电

陶瓷的前提。传统的固相反应法虽成本低、产量高、制
备工艺相对简单，但制备的粉体往往颗粒较粗、活性
较差、化学均匀性较差、易团聚。溶胶 - 凝胶法、水热
法、熔盐法及糖保护热解法等湿化学方法在制备
BNT基陶瓷粉体方面各有优势，但要真正实现工业
化生产还需要进一步的研究，我们相信随着研究的不

断深入和制备方法的不断改进，BNT基无铅压电陶
瓷的性能必将不断提高，用无铅陶瓷取代含铅陶瓷的

愿望终能实现。
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SYNTHESIS OF SODIUM BISMUTH TITANATE-BASED LEAD-
FREE PIEZOELECTRIC CERAMIC POWDERS

Zhou Limin 1 Fang Bijun 1 Li Xiangdong 2

(1.Department of Material Sciences and Technology, Jiangsu Polytechnic University, Changzhou 213164; 2. School of

Mechanical Engineering, Shanghai Jiaotong University, Shanghai 200240)

Abstract

As a kind of lead-free piezoelectric ceramics with good prospect, development and application of sodium bismuth

titanate (Bi1/2Na1/2TiO3, BNT)-based ceramics have become the concern of scientists. The morphology and homogeneity of

chemical composition of ceramic powders have an inevitable effect on the structure and electrical properties of the ceramics.

In this paper, several methods used in recent years for synthesis of BNT-based lead-free piezoelectric ceramic powders are

reviewed. The principle and process of every method are introduced, and the advantages and disadvantages of these

methods are discussed.

Keywords sodium bismuth titanate, piezoelectric ceramics, powder, synthesis technology

Received on Dec. 21, 2009

Zhou Limin, E-mail: zhoulimin@em.jpu.edu.cn

319


