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摘要    利用两段式无压烧结和放电等离子体烧结工艺(SPS)分别制备出一系列晶粒尺寸

小于 100 nm 的高密度纳米晶钛酸钡陶瓷. 通过原位变温拉曼光谱对纳米晶钛酸钡陶瓷进

行相结构的分析, 结果表明：纳米晶钛酸钡陶瓷和大晶粒钛酸钡陶瓷一样随温度的降低经

历从立方→四方→正交→三方的相转变; 8 nm 钛酸钡陶瓷呈现多相共存和相变区间弥散

的结构特性.                       
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钛酸钡是一类具有  ABO3型钙钛矿晶体结构的铁

电陶瓷, 由于在室温附近的铁电特性使其具有非常

高的介电常数, 而成为陶瓷电容器的首选介电材料[1~3]. 
近几年来, 随着电子及微电子工业的飞速发展, 多 
层陶瓷电容器的微型化和集成化要求降低陶瓷介质

层的厚度, 这就要求介质层中的陶瓷晶粒降到亚微

米级甚至纳米级[4]. 因此制备小粒径的钛酸钡陶瓷引

起了人们广泛的兴趣. 然而当粒径减小到一定的尺

寸时, 钛酸钡陶瓷的结构和性能将会发生一系列的

变化[5~7], 这种钛酸钡陶瓷的显微结构和性能通常会

随着晶粒尺寸变化而变化的现象称为尺寸效应, 晶
粒尺寸决定着纳米尺度下钛酸钡陶瓷的相变特征和

物理性能, 因此尺寸效应的研究对探讨铁电性的起

源, 进一步开发新的铁电材料具有重要的理论和应

用价值.  
近年来钛酸钡陶瓷铁电性临界尺寸的研究尤其

受到关注[4~7]. 所谓临界尺寸就是随着晶粒尺寸的减

小, 钛酸钡陶瓷的铁电性能降低, 当晶粒尺寸减小到 

一定值时, 铁电性将消失. 本文通过制备纳米晶钛酸

钡陶瓷, 研究晶粒尺寸对其微观结构的影响. 钛酸钡

陶瓷尺寸效应研究始于 1950 年[8]; 1954 年首次报导

了铁电性消失的现象[9]; 1985 年Arlt等人[2]证实钛酸

钡陶瓷铁电性的临界尺寸为 280 nm; Frey等人[10]用热

压的方法制备出 70 nm的钛酸钡陶瓷, 并报导临界尺

寸为 70 nm; Zhao等人[11~13]、Buscaglia等人[14]分别于

2004 年和 2006 年采用SPS方法制备出 50 和 30 nm的

钛酸钡陶瓷, Buscaglia 等人[14]证实钛酸钡陶瓷铁电性

的临界尺寸小于  30 nm. 由于制备技术的限制, 难以

获得高密度的钛酸钡陶瓷, 所以钛酸钡陶瓷铁电性

的临界尺寸至今未得到实验验证.  

1  实验过程 
制备钛酸钡陶瓷使用的高纯粉体是采用草酸盐共

沉淀法合成的[15,16], 晶粒尺寸为 6~8 nm 和 10~30 nm的

粉体分别用于制备 8 nm和 15~100 nm的钛酸钡陶瓷.  
纳米团聚影响着粉体成坯后气孔的尺寸及烧结

过程中气孔的排除, 并直接影响到烧结温度和烧结
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时间. 在烧结过程中首先是团聚之间的细小气孔消

失, 剩下的团聚之间的大气孔钉扎晶界控制烧结的

致密化过程.  
为了使纳米钛酸钡粉体分散均匀并得到粒径更

小的纳米粉体, 首先将钛酸钡纳米粉体与异丙醇配制

成混和液, 并在其中加入氧化锆球磨 24 h 后放置 6 h, 
然后将悬在上面的质量更轻晶粒尺寸更小的悬浮液

倒在托盘中放入烘箱里烘干得到钛酸钡纳米粉体 ; 
反复多次上面的工艺过程分批得到晶粒尺寸不同的

钛酸钡纳米粉体. 将用上述方法分离好的钛酸钡粉

体按尺寸大小不同分装, 其中最小尺寸的粉体用于

制备小尺寸的纳米钛酸钡陶瓷.  
8 nm钛酸钡陶瓷采用两段式无压烧结法制备[17], 

工艺如下: 首先将钛酸钡纳米粉碾磨后放入直径为

10 mm的模具中; 40 MPa等静压预成型, 得到相对密

度为  46%的圆片坯体 ; 将预成型圆片坯体在  2000 
MPa等静压下成型, 得到更高相对密度为 61%的成型

坯体. 第一段烧结温度T1为 930℃、升温速率为 10℃
/min; 然后快速降温到较低的第二段温度T2 为 800℃, 
第一段至第二段之间的降温速率为  30℃/min; 只在

第二段烧结温度保温, 保温时间为 20 h.  
15~100 nm钛酸钡陶瓷采用放电等离子烧结法制

备 [16], 工艺如下: 将钛酸钡纳米粉体放入直径为 20 
mm的石墨模具中, 然后放入等离子体烧结体系中, 以
不同烧结压力和不同的升温速率迅速升到所需的不 

同温度, 在不同保温时间下烧结. 烧结温度在  1000℃
以下时采用热电偶测温, 高于  1000℃时采用红外测

温仪测温. 烧结结束后样品冷却到室温后, 去除石墨

纸后再在 600℃下退火 10 h 除碳, 获得研究样品.  
结构分析采用理学 D/max-3B型 X射线衍射分析

仪(D/max-RB, Rigaku Co, Tokyo, Japan); 拉曼光谱分

析采用显微共焦拉曼光谱仪(RM2000, Renishaw Co, 
Wotton-under-Edge, UK); 显微形貌观察采用扫描电

子显微境(SEM, Carl Ziess Co, Oberkochen, Germany); 
透射电子显微形貌观察采用透射电镜(TEM-200CX, 
JEOL, Tokyo, Japan); 高分辨透射电子显微结构观察

利用场发射透射电境 (HRTEM-2010F JEOL, Tokyo, 
Japan); AFM 形貌分析采用环境可控扫描探针显微镜

(SPM, SEIKO SPI3800N/SPA400, Tokyo, Japan); 晶
粒尺寸通过 XRD, AFM, SEM 和 TEM 共同确定.  

2  结果和讨论  
表 1 为 8 nm 钛酸钡陶瓷晶粒的生长情况和密度

变化, 为了尽量准确地确定晶粒尺寸的大小, 本研究

采用了不同的方法对晶粒尺寸进行表征. 图 1 是分别

采用 TEM, HRTEM, AFM 表征的 8 nm 钛酸钡陶瓷的

显微照片. 表 1 和图 1 的结果表明平均晶粒尺寸为8 nm, 
相对密度高达 99.6%. 

表 2列出了  15~100 nm钛酸钡陶瓷 SPS的制备工

艺和相关性能, 其中烧结温度、升温速率和保温时间 
 

表 1  8 nm 钛酸钡陶瓷晶粒的生长情况和密度变化 
烧结的第 1 段 烧结的第 2 段 

坯体密度/% 
温度/℃ 保温时间/h 相对密度/% 晶粒大小/nm 温度/℃ 保温时间/h 相对密度/% 晶粒大小/nm

61 930 0 88 8 800 20 99.6 8 
 

 
图 1  8 nm 钛酸钡陶瓷照片 

(a) TEM; (b) HRTEM; (c) AFM 
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等工艺参数的合理配合是制备出高密度小晶粒钛酸

钡陶瓷的关键. 图 2 为 SPS 制备的钛酸钡陶瓷的扫描

电镜照片, 结合表 2 列出的晶粒尺寸大小及密度可以

看出, 我们采用 SPS 制备出了晶粒尺寸为 15~100 nm
致密的钛酸钡陶瓷样品.  

图  3  为不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷随温度变化的

拉曼光谱, 图 4 为不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷各拉曼峰

随温度的变化, 表 3 为不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷相结

构随温度的变化. 可以看出  100 nm 以下的钛酸钡陶

瓷均在 200℃仍然保有少量的四方相结构, 纳米晶钛

酸钡陶瓷呈现多相共存, 相变区间弥散的结构特性; 
8 nm 的钛酸钡陶瓷仍然存在与大晶粒钛酸钡陶瓷类 

似的行为, 即随温度的升高经历从三方→正交→四

方→立方的相转变; 8 nm钛酸钡陶瓷四方相特征峰直

到 400℃才完全消失. 

3  结论 
利用两段式无压烧结和放电等离子体烧结工艺

分别制备出致密的 100 nm 以下的系列纳米晶钛酸钡

陶瓷, 其中包括首次通过两段式无压烧结制备出的

目前国际上晶粒尺寸最小的高致密 8 nm 钛酸钡纳米

晶陶瓷, 其相对密度高达  99.6%. 原位变温拉曼光谱

对纳米晶钛酸钡陶瓷相结构的分析结果表明, 100 nm
以下的钛酸钡陶瓷均在 200℃仍然保有少量的四方相

结构, 纳米晶钛酸钡陶瓷呈现多相共存, 相变区间弥 
 
表 2  15~100 nm 钛酸钡陶瓷 SPS 的制备工艺和相关性能 

晶粒尺寸/nm 
样品 烧结温度/℃ 升温温率/℃·min−1 相对密度/% 保温时间/min 

SEM XRD

1 820 410 99 7 15 16.7

2 840 420 97 3 20 22.4

3 850 425 97 3 50 53.7

4 840 280 95 3 70 67.7

5 830 415 98 3 80 77.2

6 820 273 95 7 90 93.2

7 850 283 99 3 100 98.6

 

图 2  SPS 制备的钛酸钡陶瓷的扫描电镜照片 
(a) 20 nm; (b) 50 nm; (c) 80 nm; (d) 100 nm; 
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图 3  不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷的拉曼光谱 

 
图 4  不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷的拉曼峰随温度的变化 
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表 3  不同晶粒尺寸钛酸钡陶瓷相结构随温度的变化 
100 nm 50 nm 15 nm  8 nm 

温度/℃ 相结构 温度/℃ 相结构 温度/℃ 相结构  温度/℃ 相结构 
<−100 三方 < −100 三方 < −100 三方  <−100 三方 

[−100, −50] 三方、正交共存 [−100, −50] 三方、正交共存 [−100, 0] 三方、正交共存  [−100, 0] 三方、正交共存

[−50, 0] 正交 [−50, 25] 正交 [0, 120] 正交、四方共存  [0, 120] 正交、四方共存

[0, 130] 正交、四方共存 [25,130] 正交、四方共存 [120, 300] 正交、四方、

立方共存 
 [120, 300] 正交、四方、

立方共存 

[>130] 正交、四方、 
立方共存 

[>130] 正交、四方、 
立方共存 

正交、四方、

立方共存 立方  >400 立方 

 
散的结构特性; 8 nm 的钛酸钡陶瓷仍然存在与大晶粒

钛酸钡陶瓷类似的行为, 即随温度的升高经历从三

方→正交→四方→立方的相转变; 8 nm钛酸钡陶瓷四

方相特征峰直到 400℃才完全消失.  
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