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机械激活前驱体法制备BaTi2O5
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摘 要

以 BaCO3和 TiO2为原料通过高频共振机械激活获得 BaTi2O5前驱体，并在 1200℃保温 3h烧结制得 BaTi2O5块体。通过

XRD、SEM等分别分析了机械激活过程中前驱体的变化以及烧结体相成分和显微结构。结果表明：BaTi2O5烧结体的晶粒形貌为

具有异向生长特征的棒状结构，其居里相变温度约为 350℃，居里点的最大介电常数约为 232（100kHz）。
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0 引 言

BaO- TiO2二元体系是在电子领域最经常被使用

的铁电陶瓷，它具有较高的介电常数，在电容器、绝缘
体、电活性材料等方面被广泛使用[1]。BaTi2O5是 20世
纪 50年代中期，首先由 D.E.Rase等人发现的[2]。随
后，Akashi et al[3]和 Akishige et al[4]发现 BaTi2O5具有

铁电性。U.Waghmare等人[5]用理论计算验证 BaTi2O5

的空间点群为低对称性的 C2，其铁电性表现在 b轴上。
作为一种新型的无铅铁电材料，BaTi2O5具有良

好的介电性和铁电性，因此，得到极大关注。Tangjuank
等[6]使用溶胶 - 凝胶法制备出 BaTi2O5前驱体，前驱

体在 800~1200℃煅烧 4h 后得到粒径为 0.1~1.5μm
的稳定单相 BaTi2O5粉体，但当煅烧温度升至 1250℃
时，BaTi2O5粉体分解为 BaTiO3和 Ba6Ti14O40。Beltran
等[7]将溶胶 - 凝胶制备的 BaTi2O5粉体在 1100~1300℃
下烧结成陶瓷块体，并测得 1100℃烧结的 BaTi2O5陶

瓷的最大介电常数为 122（450℃），1225℃烧结样品
的最大介电常数为 130（475℃）。Wang等[8]以钛酸丁

酯、氯化钡、氢氧化钠和正丁醇为原料，采用两步水热
反应法制备了 BaTi2O5 纳米带材。T．Negas 和 J.J.
Ritter等指出 BaTi2O5材料是一种高温介稳相 [9,10],超

过 1500K就会分解生成 BaTiO3和 Ba6Ti17O40，采用固

相反应法合成高温介稳 BaTi2O5，应提高反应物活性、
降低固相反应势垒，选择合适的烧成温度以避免高温

分解或反应不完全。本文尝试采用机械激活前驱体法
制备 BaTi2O5，并就机械激活工艺对合成 BaTi2O5的

成分、结构、介电性能的影响进行初步分析。

1 实 验

1.1 样品的制备

初始原料为碳酸钡（AR，西陇化工）、锐钛矿型二
氧化钛（AR，广东汕头西陇化工厂）、硬脂酸（CP，广
东汕头西陇化工厂）。仪器为高频共振式研磨机
（G2m- 5,北京开源多邦科技发展有限责任公司）。取
不锈钢球质量 3‰的硬脂酸先球磨 10min, 然后加入
摩尔比为 1∶2的碳酸钡和二氧化钛（anatase）机械激
活 3h，期间每 15min停机刮粉（防止粉体沉积在罐
底），分别采用 100∶1、50∶1、20∶1三种球料比进行
机械激活。激活后的粉体采用 FW- 4型压片机（天津
市光学仪器厂）在 10MPa下保压 1min，制得的试样
采用一次无压烧结的方式进行煅烧。
1.2 测 试
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图 3 BaTi2O5陶瓷在 1200℃煅烧后的 SEM图谱

Fig.3 The SEM images of BaTi2O5 ceramics calcined at 1200℃

图 1原料在三种激活时间的 XRD图谱

Fig.1 XRD patterns of the original powders

mechanically activated for different hours

图 2两种球料比激活的前驱体在 1200℃煅烧后的产物的XRD图谱

Fig.2 XRD patterns of the products from the precursor

mechanically activated at different ratios of grinding media

to powders and calcined at 1200℃

X射线衍射仪（X- ray diffraction，XRD）分析样品的相
组成；使用日本日立公司产 S- 3500N 型号扫描电
子显微镜对其进行显微结构分析；采用美国 Agilent
公司产 4294A型精密阻抗分析仪对被银后陶瓷片进
行温谱测试。

2 结果与讨论

2.1 机械激活时间对反应前驱体状态的影响

图 1是原料在球料比为 100∶1，经过 1h、2h、3h
激活后的 XRD衍射图谱。由图可以看出机械激活 3h
后，BaCO3和 TiO2特征峰强度明显下降，球料比为

50∶1 和 20∶1 也有相同的规律。粉体在球料比为
20∶1分别机械激活 1、2和 3h后，TiO2的（101）晶
面所对应的 2θ角分别为 25.32°、25.34°和 25.60°，

BaCO3的（111）晶面所对应的 2θ角分别为 24.05°、
24.06°、24.26°。可以得出随着机械激活时间 1~3h的
变化，BaCO3和 TiO2特征峰产生偏移，特征峰的衍射

强度在 3h时明显下降，有可能是球磨过程中的机械
能转化为粉体的内能，使粉体开始活化、无定形化。
2.2 机械激活过程中球料比对反应生成物成分的影响

图 2为采用两种球料比（50∶1、20∶1）进行机械
激活 3小时的粉体在 1200℃煅烧后反应产物的XRD
图谱。对比分析可知，机械激活所采用的球料比对产
物的成分有着决定性的影响。当球料比 50∶1时，
1200℃保温 3 小时所得的产物其主要成分为
Ba4Fe2Ti10O27、BaTiO3和 BaTi2O5，而当球料比为 20∶
1时，相同烧结条件下得到的主晶相为 BaTi2O5和少

量 BaTiO3。机械激活作用所导致反应体系中球磨介
质的引入不可避免，杂质的引入主要与激活时间和球

料比有关。本研究中采用不锈钢球和罐，故会引入一
定量的 Fe杂质，Ha M. Nguyen等[11]指出 Fe的引入会
取代 Ti离子的位置生成 BaTi1- xFexO3-δ。在激活时间
相同的条件下，Fe杂质量与球料比的高低有关。以下
为生成物 BaTi2O5和 Ba4Fe2Ti10O27的反应方程式。

BaO+2TiO2→BaTi2O5 （1）
4BaO+10TiO2+Fe2O3→Ba4Fe2Ti10O27 （2）
由（1）可得 Ba/Ti=1/2=5/10，由（2）可得Ba/Ti=

4/10。Ba/Ti比例的降低，偏离了 BaTi2O5化学计量，有
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图 4 BaTi2O5烧结体的介电常数随温度的变化

Fig.4 Temperature dependence of permittivity of BaTi2O5

sintered body

利于Ba4Fe2Ti10O27的优先形成。故高球料比所获得的
产物因引入相对多的 Fe杂质，形成了 Ba4Fe2Ti10O27而

导致 BaTi2O5生成量的降低，同时 Fe可取代BaTiO3

或BaTi2O5中 Ti离子的位置，从而阻碍了BaTi2O5的

生成。
2.3 反应烧结体的显微结构及介电性能

图 3显示了在球料比为 20∶1下进行机械激活
后的前驱体在 1200℃保温 3小时后的 BaTi2O5陶瓷

的两种放大倍数的 SEM 照片。从照片中可以看出
BaTi2O5陶瓷结构较为致密，但也存在部分的孔隙。在
低倍下有部分异常生长的晶粒，大部分为较短的棒状

晶粒，其形貌可以从高倍的 SEM照片中看出。Tu R
等[12]指出 BaTi2O5陶瓷的棒状晶有可能是晶粒沿着 b
轴生长的结果。张俊吉等[13]采用激光快速凝固法制备

了织构化的 BaTi2O5，其形貌为沿 b轴生长的棒状晶，
棒状晶粒的尺寸为 0.6mm，最大介电常数为 6000
（443℃）。故 BaTi2O5的棒状结构与介电常数有关，棒

状晶的尺寸较大且均匀有利于提高 BaTi2O5的介电

常数。
图 4为 BaTi2O5烧结体的介电常数在不同测试

频率下随温度 T的变化曲线。从图中可以看出在不
同测试频率下，其介电常数的峰值(εmax)约为 232均
出现在 350℃，说明在此温度下出现了铁电 - 顺电相
变；εmax随着测试频率的上升而下降。Guo- jun Li等
[14]采用二次烧结的固相反应法，在 BaCO3和 TiO2中

添加了 5wt% B2O3，球磨 48h后在 1025℃下获得了具
有棒状结构的单相 BaTi2O5，其最大介电常数为 640
（461℃）。本实验的介电常数比溶胶 - 凝胶法制得的
BaTi2O5烧结体高，是由于采用机械激活前驱体法制

得的 BaTi2O5具有 b轴取向，而 BaTi2O5的介电常数

又与 b轴取向有关。与 Guo- jun Li等对比，介电常数
较低的原因可能是一方面成分不纯，存在少量的

BaTiO3，另一方面由于 BaTi2O5烧结体不够致密存在

孔隙且在形貌上存在部分异常生长的晶体影响

BaTi2O5晶体的均匀性。

3 结 论

采用机械激活前驱体法和一次无压烧结法原位

来制备 BaTi2O5陶瓷。共振式球磨机的效率高，激活 3
小时的粉体就能用来合成 BaTi2O5。当球料比为 50∶1
时，激活的粉体在 1200℃保温 3h生成了 Ba4Fe2Ti10O27，

而在球料比为 20∶1的条件下基本生成了 BaTi2O5。
BaTi2O5烧结体的形貌具有明显的异向生长的棒状结

构，其居里相变温度约为 350℃，在 100kHz下，居里
温度点的最大介电常数约为 232。本实验由于合成的
BaTi2O5不纯，存在少量 BaTiO3有待进一步改善。
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Barium Dititanate Obtained by Mechanical Activation

YOU Jinfa GAO Qian CHEN Xiaohu

(College of Material Science and Engineering, Huaqiao University, Xiamen, Fujian 361021)

Abstract

The BaTi2O5 was synthesized from BaCO3 and TiO2 by mechanical activation. The powders were milled using steel balls

in steel container for 3 hours for activation and then calcined at 1200℃ to obtain BaTi2O5. The sintered BaTi2O5 body has the

anisotropic growth of the rod-like structure. The maximum permittivity of the sintered BaTi2O5 body was 232 at the Curie

temperature of 350℃ and the frequency of 100kHz.
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