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    摘要    简述了水热法在国内外的发展现状 ，重点介绍了目前水热法制备 BaTiO3、（K1-xNax）  NbO3、Na0.5Bi0.5  -

TiO3以及 Bi4Ti3O12等 4种无铅压电陶瓷粉体的工艺过程，及其在制备4种粉体过程中对粉体尺寸、形貌的控制和独

特的优势，同时简要评述了近年来微波水热法制备无铅压电陶瓷粉体的新工艺进展，指出水热法在制备无铅压电陶

瓷方面具有一定的优势，可以制备出纯度和结晶性高、颗粒分布均匀、尺寸和形貌可控的高性能简单化合物无铅压电

陶瓷粉体。下一步研究的重点和难点为合成组分可控的复杂化合物，为真正实现压电陶瓷和器件的无铅化革命作贡

献。
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    AbstraCt    The deveIopment progress of hydrothermal method at home and abroad is summarized.  Hydrother—

    mal synthesis of BaTi03，（K1一，，Na、，）  Nb03，Nao.5Bio.5Ti03 and Bi4Ti3012 is mainly introduced.The advantages of hy—

    drothermal synthesis for the control of morph010gy and size are discussed.  Meanwhile，the microwave—hydrothermal

    synthesis of lead—free piezoelectric ceramic powders is also briefly introduced.  It is proposed that hydrothermal method

    has many advantages for preparing pure lead—free piezoelectric ceramics powder with high purity and crystallinity，sym—

    metrical partical distribution，controlled size and morphology.  Its next main work is to synthesize the complex com—

    pound with the correct composition for the fabrication of lead—free piezoelectric ceramics and components.

    Key words    hydrothermal synthesis，lead—free piezoceramlcs，microwave—hydrothermal synthesis

    “水热（Hydrothermal）”一词最早被英国地质学家 Ro—  体。水热法制备超细（纳米）粉体兴起后，很快受到世界上许

derick Murchison（1792—，1871）  爵士使用，原本用于地质学  多国家特别是工业发达国家的高度重视。他们纷纷成立了

中描述水在温度和压力联合作用下引起地壳中各种岩石和  专门的研究所和实验室，如美国 Battelle实验室和宾州大学

矿物形成及变化的过程口]，之后越来越多的化学过程也广泛  水热实验室、日本高知大学水热研究所和东京工业大学水热

使用这一术语。直到 20世纪 70年代，水热法才被认识到是  合成实验室、法国Thomson—CSF研究中心等。国际上水热

一种制备陶瓷粉体的先进方法。水热法是指以水溶性物质  技术的学术活动也相当活跃，自1982年起，每隔 3  年召开

为溶剂，在高温高压下，原料进行溶解或重结晶反应形成新  一次“水热反应”的国际会议，并经常出版有关专著，如《材

物质的一种方法。高温高压条件能提供常压条件下无法得  料科学与工程中的水热反应》、《水热科学手册》等。利用水

到的特殊的物理化学环境，使前驱物在反应系统中得到充分  热法制备超细（纳米）粉体目前还处在研究阶段的品种不下

溶解，并达到一定的过饱和度，从而形成原子或分子生长基  几十种，除铜、钴、镍、金、银、钯等几种金属粉体外，主要集中

元，进行成核结晶生成粉体或纳米晶体。     在陶瓷粉体上。无铅压电陶瓷粉体已被开发成功的有钛酸

，   国 内 外 水 热 法 的 研 究 发 展 现 状     钡基景 蒙 翼叁笺篙 篓 茬冀象冀罢薷薯髫慕 纳米，粉体，，

    A.N.Christensen等  Ez3用水热法合成了一系列钙铁矿结  的研究已经被列为国家 863项 目、973项目和自然科学基金

构粉体。此后，水热合成钙铁矿结构粉体的研究报道逐渐增  等研究项目。国内从事水热技术研究开发的单位越来越多，

多。近 20年来，许多学者已将水热法用于合成精细陶瓷粉  如吉林大学无机合成国家重点实验室、上海硅酸盐研究所、
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华中科技大学、深圳大学等。广州大学水热化学研究者做出  2.2  铌酸钾钠

了很多有意义的工作，某些方面的研究水平已经赶上甚至超    碱金属铌酸盐基无铅压电陶瓷铌酸钾钠（（K.一。Na？，）一

过了国外长期从事水热研究的单位。但在新的水热技术开  NbO。，KNN）的研究最早可追溯至 1955年，被认为是碱金

发、理论研究以及成果转化方面还存在着较大的差距。    属铌酸盐基无铅压电陶瓷研究的开端。该体系陶瓷具有密

2  水 热 法 合 成 无 铅 压 电 陶 瓷 纳 米 粉 体 霎会 喜翥 瑟 茗譬 嚣 髫 骠 量 鑫 套茹 嚣篙 芋慧意

    20世纪 80年代初就开始用水热法制备锆钛酸铅压电陶  是具有铁电性能的KNbO。和反铁电性能的 NaNbO。的固溶

瓷超细粉体。水热法制备的压电陶瓷粉体有如下特点‘州 ：  体，由于具有卓越的铁电和压电性质被认为是铅基压电陶瓷

（1）粉体结晶良好，分散性好。由于无需高温煅烧处理，避免  良好的替代材料，吸引了众多 材料科学家 的关注‘12一“]。

了烧结过程中可能形成的粉体硬团聚。（2）粉体晶粒物相和  Wang Shiping等‘153  在水热 环境下，以 NbzO。、NaOH 和

形貌与水热反应条件有关，适度调节前驱物、反应温度和反  KOH为原料，碱浓度 2～8mol/L，反应温度 140——180。C，反

应时间，可改变晶粒的结构和尺寸。（3）纯度较高，由于水热  应 12～48h，成功合成了正交结构的多晶 Ko.tNao.sNbOs粉

法可剔除前驱物中的杂质，因而大大提高了产物纯度。而且  体，通过分析实验结果得出 Ko.aNa。.sNbOs晶体形成的关键

粉体后续处理无需煅烧、球磨，也减少了杂质或杂相的出现。  在于碱金属元素原子与铌原子的物质的量比和碱的浓度，同

（4）颗粒分布均匀。无铅压电陶瓷是指既具有满意的使用性  时反应温度和反应时间也对其有较大的影响。Ce Sun等‘163

又具有良好的环境协调性的压电陶瓷，要求材料体系本身不  以KOH、NaOH和 Nbzos为原料，220。C反应 24h，合成了

含有可能对生态环境造成损害的物质，在制备、使用及废弃  （K-一，Na，）Nbos（z一0.01、0.24、0.89、0.91、0.99）等一系列

后处理过程中不产生可能对环境有害的物质，且材料的制备  粉体，发现随着 Na+浓度的增加，KNN由KNb0。型的正交

工艺具有耗能少等环境协调性特征‘5]  。无铅压电陶瓷材料  相逐渐向NaNbO。型的单斜相转变，证实 KNN在z—0.5时

体系按组成大致可分为钛酸钡基、铌酸盐基、钛酸铋钠基、含  存在准同型相界。Fan Zhang等‘173发现在水热环境下，Na+

铋层状结构和钨青铜结构等。     比K+更容易与 Nb结合。为了获得 咒（K）/咒（Na）近似 1  的

    利用水热法合成粉体是无铅压电陶瓷制备技术发展的  KNN，NaoH与KOH的混合碱溶液浓度需 6mol/L，初始溶

重要趋势之一。目前，主要合成的代表性物质有 BaTi0。、  液中九（K+）/”（Na+）应在 3.5/1～4/1之间，反应温度 200℃，

Bi。Ti。0.：  、（K.一，Na，）  Nb0。以及 Nao.。Bi。.。TiO。等。    反应 24h。在表面活性剂十二烷基苯磺酸钠和六偏磷酸钠的
21  钛酸钡    分散作用下制得的盘状 KNN的直径仅为 1-5.udn，厚 100nm。

    钛酸钡（BaTiO。）是最早发现具有压电性的陶瓷，是一种  Jun Hai LV等‘181却 发现 要获 得 I<o.s Nao.s NbQ ，行（K+）/

钙铁矿型铁电体，但压电性能并不理想。四方相和纳米化是  咒（Na+）应在 4/1～6/1  之间，反应温度需升至230 6C，而且随着

提高 BaTiO。电子元件性能的有效措施。水热法则可以很好  K+浓度的增加，晶体尺寸变得更小、更不规则。对水热合成

地将这两者结合起来，使 BaTio。压电陶瓷的性能得到大幅 KNN咛要塞霉芽在很多问题，还有待进一步的探索。

度为2mol/L，240℃耗时 12h成功地合成了 80nm的四方相  点，在粉体制备方面，国内外一些学者分别从水热合成的反

含量较高的BaTi0。粉体，认为在 o.5  ～2.omol/L范围内提  应条件对 NBT粉体的影响进行了研究报道‘‰21]  ，希望提高

高 NaOH的过量浓度、在 o.625～o.15mol/L范围内降低    NBT的性能。Pusit Pookmanee等‘221  以 Bi  （NO。）。.5H：O、

TiClt的初始浓度能促进四方相钛酸钡的形成，从而将钛酸钡  NaoH和钛酸四丁酯分别作为铋源、钠源和钛源，在 200℃反

纳米级粒径与四方相统一起来。Jooho Moon等  嘲通过化学  应20h，洗涤干燥后得到白色斜方结构的BNT粉末，晶粒尺

方法改性钛的前驱体，在 50℃仅反应 lh制得了超细四方相  寸为o.2～0.8pm；并用该粉末制备出致密度很好的 BNT陶
BaTiO。粉体，不仅大大降低了水热反应的温度，节约了能源，  瓷，其密度高达理论密度的 94%～95%。Xuezhen Jing等‘z。]

还缩短了反应时间。为了进一步提高 BaTiO。的性能，A.    通过大量实验发现矿化剂浓度、反应时间、反应温度、反应产

Outzourhit等引以BaO、TiO。和 Zr（NO。）。.7H。O为初始原  物之间存在如表 1  所示的关系。本课题组在温度 160℃，

料，1406C反应14h，成功地合成了晶体直径为 0.2弘m的钙钛  NaOH浓度为 10m01/L，仅反应 16h就制得 了结晶较好的

矿型BaTi.一，Zr，O。，将Zr原子成功地固溶到BaTiO。晶格中。  NBT粉体，如图 1  所示。



    表 l  水热合成条件对NBT基粉体晶体结构的影响

    Table l  Effect of hydrothermal reaction conditions on the crystal structure of BNT—based powders

  ————_=————=∑————=_———  NaOH/（mol/L）    时间/h    温度/℃    晶体结构
    ll    Dl

    Ti（（）C4H。）d    Bi（N03）3·5H20    0.5    24    160    非晶态

    Ti（0C.H9）.    Bi（N03）3·5H20    2.0    24    160    BNT

    Ti（OC4H.）.    Bi（N03）3·5H20    6.0    24    160    BNT

    Ti（0C.H9）.    Bi（N03）3·5H20    10.0    24    160    BNT

    Ti（OC4H9）4    Bi（N03）3·5H20    12.0    24    160    BNT

    Ti（（）C.H.）d    Bi（N（）3）3·5H20    14.0    24    160    Bi203

    Ti（OC.H9）4    Bi（N03）3·5H20    12.0 1-5    160    Bi z03  ，BNT

    Ti（OC4H9）4    Bi（N03）、.5H2（）    12.0    3    160    BNT，Bi203

    Ti（OC4H9）4    Bi（N03）3·5H2（）    12.0    6    160    BNT

    Ti（OC.H.）.    Bi（N03）3·5H20    12.0    12    160    BNT

    Ti（（）C4H.）4    Bi（N（）.）..5H20    12.0    24    160    BNT

    Ti（OC4H9）4    Bi（N03）3·5H20    12.0    24    100    Bi203

    Ti（（）C4H.）d    Bi（N03）3·5H20    12.0    24    120    BNT，Bi203

    Ti（O（，：.H9）.    Bi（N03）3·5HzO    l2.0    24    160    BNT

    Ti（（）C.H9）4    Bi（N03）3·5H20    12.0    24    180～220    BNT，Bi

    从图 1  中可以看出，粉体结晶规整，呈球状。颗粒尺寸  前驱物 B，将二者混合，在原料中行（Bi）  ：  九（Ti  ）  一4  ：  3，

相对均匀，通过软件 Image—Pro Plus统计出的平均直径为  NaOH浓度为 12mol/L，溶液 pH一13，温度为 150  ℃，反应

0.56pm。至今，关于水热合成钛酸铋钠基固溶体的报道很  15h的条件 下 制得 了平 均 直 径 为 0.50  ～ 1.20.um 的

少。王祥等‘243  以 Bi（NO。）。.5H20、Ba（NO。）2  、Ti（（）C。H9）。    Bi。Ti。0.。。Qunbao Yang等‘”’283分别系统地研究了水热条件

和 NaOH 为原料，NaOH浓度为 10mol/L，在 180℃反应  下不 同原料、温度、反应时间、矿化剂浓度及种类等对

24h，成功合成了0.94  （Bi。.。Na。.。）  TiO。一0.06BaTi0。粉体，其  BitTi。0-z晶体结构和形貌的影响。Yanhui Shi  等总结实验

粒径约为 0.5.u.m。     结果得到了表 2。从表 2  中不难看出，BiaTisO，z对水热合成

图 1 160℃.反应 16h水热合成的NBT粉体的SEM照片    的、能通过微波场的耐压反应釜中进行反应。在微波辐射作

Fig.1 sEM micrograph of NBT powders synthesized by the    用下，微波能使反应介质以偶极分子旋转和离子传导 2种机

  hydrothermaI process at 160c at reaction times of 16h    理产生耗散，通过离子迁移和极性分子的旋转使分子运动。
    ‘    .    这个过程虽然不会引起分子内部结构的改变，但会被作用的

2.4  钛酸铋 （BiaTi3012） —     分子在瞬间内从相对静态转变为动态，即极性分子接受微波

    BitTi。0.z是铋层状结构化合物中最典型的一种铁电体，  辐射能量后，偶极子以数亿次每秒高速旋转产生热效应。

具有介电常数低（￡。）  、居里温度高（Tc）、机电学耦合性能各向    由于微波水热合成法具有加热速度快、反应灵敏、受热

异性明显等特点。Takashi Kojima等‘”1在水热条件下，以水  体系均匀等特点，在制备陶瓷粉体方面具有巨大的潜在研究

合Ti02、Bi（N03）。.5H：O、NaoH为原料 ，在行（Bi）  ：  行（Ti）一    价值‘so]  。WeianSun等‘s.1通过微波水热工艺合成了四方 Ba一

4  ：  3、NaoH浓度为 3mol/I。、反应温度为220  ℃、反应时间为    TiO。，发现反应温度为 240℃、反应时间少于 3h时就可以形

24h的条件下获得了单相盘状 Bi。Ti。O，：  0Pusit Pookmanee  成 f/n一1_0063的四方相 BaTiO。。四方相 BaTi03的颗粒尺

等‘261将 Bi（NO。）。.5H。0溶于 6mol/L的 HNO。制备出前  寸和数量随反应时间的延长迅速增长，当反应时间延长至

驱物 A，再利用 NH。、Ti（O（C。H，）。）  、HN0。和 H：0：制备出    20h时可以获得几乎全部是四方相的BaTi0。（c/口一1-010）。



    表 2  水热合成条件对 Bi。Ti，0.：基粉体晶体结构的影响

    Table 2  Effect of hydrothermal reaction conditions on the crystal structure of Bi4 Ti≈012一based powders

    口    原料  6    （物差晶垒比）    mol/L    时间/h 注馨蔓    晶体结构
  Ti（0C4H9）4    Bi（N03）3·5H20 1.33    2.5    72    240    Bi.Ti3012

    Ti02凝胶    Bi（N03）：{.5H20 1.33    2.5    72    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.33    2.5    72    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）。.5H20 1.25    2.5    72    240    多晶相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.35    2.5    72    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1-5    2.5    72    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.6    2.5    72    240    Bi4Ti301 2

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.7    2.5    72    240    多晶相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.33    0.5    72    240    未知相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.33 1.0    72    240    Bi4Ti301 2

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1.33    3.0    72    240    Bi4Ti301 2

    Ti02    Bi（N03）3·5H20    1.33    5.0    72    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20    1.33    6.0    72    240    多晶相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1-35    2.5    10    240    多晶相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20    1.35    2.5    14    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20    1.35    2.5    18    240    Bi4Ti3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 1_35    2.5    72    100    多晶相

    Ti02    Bi（N03）3·5H20    1.35    2.5    72    140    BidTi3012

    Ti02    Bi（N03）3·5H20 l_35    2.5    72    180    Bi4Ti3012

    Amauri J.Paula等‘323利用微波水热法合成单一 KNb0。  径之一就是掺杂改性，必须要求粉体为能够准确控制组分的

晶体颗粒，在 4h之内可以获得形貌奇特的针状纳米颗粒，如  多元化合物或者固溶体。如何实现多元化合物或者固溶体
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