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铌酸铋钠压电陶瓷超细粉体的水热合成

周 　瑜 ，　屈绍波 ，　田晓霞
（空军工程大学理学院 ，陕西西安 ，７１００５１）

摘要 　以 NaOH 、Bi２O３ 和 Nb２O５ 为原料 ，KOH 为矿化剂 ，通过乙二醇采用水热法合成了结晶

度高 、晶粒发育完整的 Na１畅 ５Bi２畅 ５Nb３O１２粉体 。借助 XRD分析了反应温度和反应时间对其相结
构的影响 ，并通过 SEM 分析了 Na１畅 ５ Bi２畅 ５ Nb３O１２晶粒形貌 。实验结果表明 ：在反应温度为 １６０

℃ 、反应时间为 １８ h的条件下 ，可得到厚度约 ５０ nm 、直径约为 ２００ nm 的片层结构纯相 Na１畅 ５
Bi２畅 ５ Nb３O１２粉体 。
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Preparation of Sodium Bismuth Niobate Fine桘powders by Hydrothermal Method

ZHOU Yu ，QU Shao桘bo ，TIAN Xiao桘xia
（Science Collgeg ，Air Force Engineering University ，Xi′an ，７１００５１ ，China）

Abstract ：Na１ ．５Bi２ ．５ Nb３O１２ powders which are high crystallinity and perfect fine桘grains are prepared by hy‐
drothermal method using Nb２O５ ，Bi２O３ ，NaOH as raw materials ，and KOH serves as a mineralizer with
the addition of ethylene glycol ．The influence of the reaction temperature and the reaction time on the
phase structure is analyzed by means of X桘ray diffraction （XRD） ．The morphology of Na１畅 ５Bi２畅 ５ Nb３O１２ is
analyzed by scanning electron microscopy （SEM ） ．The results show that pure Na１ ．５Bi２ ．５ Nb３O１２ plates桘lay‐
ered structure powders with the average thickness of ５０nm and diameter of ２００ nm are synthesized at the
reaction temperature of １６０ ℃ and the reaction time of １８ h ．
Key words ：Na１畅 ５Bi２畅 ５Nb３O１２ ；hydrothermal method ；fine桘powders

　 　与钙钛矿结构 、钨青铜结构等其它体系压电陶

瓷材料相比 ，铋层状结构的材料具有介电常数 、烧结

温度以及老化率低 ，抗疲劳性好 ，电阻率高 ，机械耦

合系数各向异性明显 ，居里温度高 ，谐振频率的时间

和温度稳定性好等特征 ，特别适合用于高温高频领

域内的压电器件［１桘３］
。铋层状结构化合物化学通式

以（Bi２O２ ）
２ ＋

（Am － １ BmO３m ＋ １ ）
２ － 表示 ，由类钙钛矿层

（Am － １BmO３m ＋ １ ）
２ －与（Bi２O２ ）

２ ＋ 层沿 c轴有规则地交

替排列而成 ，其中 A 为低价态离子或其复合离子 ，B
为 ４价以上高价离子 ，m为类钙钛矿层中 BO６ 八面

体的数目 ，m ＝ １ ～ ６ 。铋层状结构材料中 m＝ ３的铌

酸铋钠 Na１畅 ５Bi２畅 ５Nb３O１２ （NBNO） ，因具有较大的剩

余极化强度和优良的疲劳性 ，在高温压电领域应具

有很大的应用潜力［４桘６］
。

传统制备陶瓷前驱体粉末的方法是固相反应

法 ，其缺点是化学成分均匀性差 ，材料性能低 ，物理



性能重复性差 ，并且由于在高烧结温度下容易造成

铋的挥发而很难制备纯相结构的陶瓷材料 ，目前有

关铌酸铋钠 NBNO的报道大多是单晶材料［６桘８］
。水

热法是以水溶性物质为溶剂 ，原料在高温高压下进

行溶解或重结晶反应形成新物质的一种湿化学法方

法［８桘１０］
。本文采用水热法制备铌酸铋钠 NBNO 粉

体 ，探索出水热法制备 NBNO的最佳条件 。

１ 　实验

1畅1 　样品的制备
按化学计量比称取一定量的分析纯级 Bi２O３ 、

Nb２ O５ 和 NaOH ，考虑到反应时介质酸碱度度反应

速率及产物结构的影响 ，参考文献［９ ～ １０］选择 １

mol／L 的 KOH溶液作为矿化剂 ，添加乙二醇为辅

助剂 ，先将 NaOH 、KOH 配置成溶液 ，并再依次加

入 Bi２O３ 、Nb２O５ ，添加 ２％ 的乙二醇 ，磁力搅拌 ３０

min ，将制备好的前驱物加入 ５０ mL 带聚四氟乙烯
内衬的不锈钢高压反应釜中 ，反应结束后冷却至室

温后过滤 ，产物经去离子水和无水乙醇超声冲洗 ，然

后置于 ８０ ℃的烘箱中烘干 。

1畅2 　粉体的表征
采用 D／max 桘 ２２００PC 自动 X 射线衍射仪

（XRD）进行粉体的相结构分析测试条件为 ：Cu Kα ，

λ＝ ０畅１５４ nm ，４０ kV ，４０ mA ，扫描速度为 ４°／min ，
步长为 ０畅０２０ ，扫描范围（２ θ） ：１５° ～ ７０° ；利用 JSM桘
６７００型扫描电子显微镜（SEM ）观察粉体的微观形

貌 。

２ 　结果与讨论

2畅1 　 NBNO粉体的晶相结构分析
文献报道过的水热合成铌酸盐时反应体系碱度

为 ６ mol／L ［１１］或 １０ mol／L［１２］
，本实验采用乙二醇辅

助水热反应制备 NBNO ，反应体系的碱度为

１ mol／L ，反应体系碱度降低很多 ，乙二醇的加入降

低了反应体系的临界点［１３］
，在 １６０ ℃ 水热处理时 ，

可能形成以前在常规条件下无法得到的亚稳相 ，这

种亚临界态加剧了化学反应 ，使得反应在较低的碱

度下能够容易进行 。所以 ，乙二醇加入该水热反应

体系 ，不仅充当了溶剂 、降低了反应体系的碱度 ，同

时也减少了反应介质碱性过强对反应釜造成的腐

蚀 。

当前驱体浓度和矿化剂 KOH 浓度确定时 ，影

响产物相结构的因素主要为水热反应温度和反应时

间 ，因而选择不同的温度和保温时间进行水热反应 。

２畅１畅１ 　反应温度的影响

在不同温度下（１２０ ℃ 、１４０ ℃ 、１６０ ℃ 、１８０ ℃ ）

反应 １８ h 得到样品的 XRD 图谱见图 １ 。 １２０ ℃ 、

１４０ ℃ 、１６０ ℃下 ，无明显杂峰 ，且 ３个样品的衍射峰

均与正交相 NBNO相对应（B２cb ，a＝ ５畅５０２ ４ 樻 ，b＝
５畅４６２ ２ 樻 ，c ＝ ３２畅７３５樻 ）

［６桘７］
，说明均形成了纯相的

NBNO 。且在 １２０ ℃ 、１４０ ℃ 得到的样品衍射峰衍

射强度比较弱 ，衍射峰的半高宽较大 ，这是由于反应

温度较低 ，晶粒发育不完全 ，晶化程度较小 ，在 １６０

℃得到的样品 ，衍射峰强度增大 ，峰形变得尖锐 ，说

明随着反应温度的升高 ，得到的 NBNO 晶粒结晶趋
于完全 ，这可能是因为较高的温度可以提供较大的

能量以克服相转变的能量势垒 ，反应温度升高加速

了产物的晶化 。而当温度升高到 １８０ ℃ 时 ，得到的

样品主峰与正交相相对应 ，但出现了个别的杂峰 ，且

主峰（１１７）衍射峰向衍射角高角方向有所偏移 ，晶面

指数为 （００ １０ ） 、（１１ １１ ） 、（００ １４ ） 、（００ １６ １６ ） 、

（０２ １４）的衍射峰强度相比较其它温度增强 ，说明此

温度下的晶粒生长沿不同方向生长速率不同 ，呈现

出明显各向异性 ，且在该温度下出现了少量的杂峰 ，

因而选择 １６０ ℃为水热反应最佳温度 ，相比较固相

反应法制备 NBNO 粉体 ，需加热至 ８６０ ℃ 左右 ，水

热反应法大大降低了反应温度［６］
。

图 １ 　 不同反应温度下样品的 XRD 图谱
Fig ．１ 　 XRD patterns of the powders synthesized

with different reaction temperatures
２畅１畅２ 　反应时间的影响

图 ２是反应温度为 １６０ ℃ 、矿化剂 KOH 浓度
为 １ mol／L ，在不同反应时间下所得粉体的 XRD图
谱 。从图中可以看出 ，反应时间为 ６h 时 ，只是出现

了个别的衍射峰 ，而且衍射峰强度较低 ，说明此时的

体系中晶粒的结晶度小 。当反应时间超过 １２ h时 ，

衍射峰基本无变化 ，比较看来 ，反应时间 １８ h 所对
应的衍射峰比反应时间为 １２ h所对应的略有增强 ，

这说明 ，随着时间的延长 ，衍射峰的强度增大 ，峰形

越来越尖锐 ，表明产物的晶化程度越来越好 。
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图 ２ 　 不同反应时间下样品的 XRD 图谱
Fig ．２ 　 X桘ray diff raction （XRD） pat terns of the powders

synthesized with different reaction times
2畅2 　 NBNO粉体的形貌特征

　 　图 ３ 为反应温度 １６０ ℃ 、矿化剂 KOH 浓度 １

mol／L ，在不同反应时间下水热合成所得粉体的

SEM 照片 。可以看出 ，水热反应时间对产物的形貌

影响较大 。在反应 ６ h时 ，样品开始晶化 ，晶粒形貌

为球形小颗粒 ，小颗粒直径约 １００ nm ，且存在明显

的团聚现象 ，当时间延长至 １２ h ，大多数颗粒状晶
粒发育为片层结构 ，并自组装为花状微球 ，有轻微的

团聚现象 ；同时还有少量球形小颗粒共存 。当时间

延长至 １８ h ，样品已发育完整 ，所得铌酸铋钠粉体

晶粒形貌明显呈片状 ，厚度约 ５０ nm 、平均边缘尺寸

为 ２００ nm 的片层结构 ，其形貌的变化特征与 XRD
的结果是一致的 ，这种片层形貌是由铋层状结构固

有的结构特征所决定的 。

图 ３ 　不同反应时间下样品的 SEM 照片
Fig ．３ 　 SEM micrograph of NBNO powders synthesized by the hydrothermal process reaction times

2畅3 　 NBNO水热反应机理
在湿化学法制备反应中 ，当选用的前驱体是在

常温常压下不可溶的固体粉末 、凝胶或沉淀时 ，许多

材料的形成遵循“溶解 －结晶”机制［９桘１０］
。水热法形

成的高温高压条件提供了常压条件无法得到的物

理 、化学环境 ，能够使前驱物充分溶解 ，并达到过饱

和状态 ，促进体系成核结晶 ，并进一步生成超细粉体

或纳米晶体 ，因此 ，即是常温常压下不可溶的固体粉

末 ，在水热条件下也能诱发离子反应或促进水解反

应得到不同的离子聚集体 。 Nb２O５ 在不同的碱性

条件下 ，反应机理不同 。弱碱性条件下 ，反应过程如

下［１１］
：

３Nb２O５ ＋ ４OH －
硳 Nb６O１７

４ －
＋ ２H２O

强碱性条件下 ，反应过程如下［１２］
：

３Nb２O５ ＋ ６OH －
硳 ６NbO３

－
＋ ３H２O

Bi２O３ 先转化为 Bi（OH）３ 白色胶体 ，由于有微

弱的两性作用 ，有部分 Bi（OH）３ 溶解继续与溶液中
的 OH －作用生成 BiO２

－
，反应过程如下 ：

Bi２O３ ＋ ６OH －
硳 ２Bi（OH）３ ＋ ３H２O

Bi（OH）３ ＋ OH －
硳 BiO２

－
＋ H２O

虽然 Bi（OH）３ 在强碱的气氛中很容易达到过
饱和状态而脱水 ，生成灰黄色沉淀 Bi２O３ ，但随着反

应的进行和温度的升高 ，Bi２O３ 要重新转化成

Bi（OH）３ 。总的反应式如下 ：

１畅５Na ＋ ＋ ３NbO３
－

＋ ２畅５BiO２
－

＋ ２H２O 硳

Na１畅 ５Bi２畅 ５ Nb３O１２ ＋ ４OH －

这些反应是溶解 －结晶的动态平衡状态 ，影响

反应速率的因素主要是温度和反应时间 。在高温高

压水热体系中 ，水的离子积通常遵循 Arrhenius 方
程式 ：

dlnkdT ＝
E

RT２ ，反应速率常数与温度变化呈指数

函数 ，反应温度升高 ，可以迅速提高反应物的扩散速

度 ，进而加速反应的进行 ，但过高温度不利于晶体的

生长 ，易导致晶体外观不规则 。水热处理时间对粒

径影响的程度更大于温度对粒径的影响 ，同样温度

下 ，越长的反应时间越利于产生大晶体 ，较短时间和

较高反应温度下的水热处理 ，生成粉体的粒径一般

较小 。

综上所述 ，实验中当介质的碱度确定时 ，影响

NBNO产物的主要因素是反应温度 、反应时间 。根

据 XRD与 SEM 的相关数据分析 ，得出制备 NBNO
纳米粉的最佳反应温度是 １６０ ℃ 、反应时间为 １８ h 。

３ 　结语

本文采用乙二醇辅助水热法在低温下合成了铋

层状结构 Na１畅 ５Bi２畅 ５ Nb３O１２压电陶瓷纳米粉体 ，实验
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发现 ：当前驱体浓度和矿化剂 KOH 浓度确定时 ，影

响产物相结构和形貌的主要因素为水热反应温度和

水热反应时间 ，反应温度为 １６０ ℃ 、反应时间为 １８ h
的条件下 ，可得到厚度约 ５０ nm 、直径约为 ２００ nm
的状层结构纯相 Na１畅 ５Bi２畅 ５ Nb３O１２粉体 。
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