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摘  要：以分析纯的 Bi(NO3)3·5H2O、Ti(C4H9O)4 和 CH3COONa·3H2O 为原料，通过两次水热法制备 Aurivillius 型钛酸

铋钠（Na0.5Bi4.5Ti4O15，NBT），采用 XRD 和 SEM 研究两次水热条件所合成粉体的晶相组成和形貌，并测量了所得陶

瓷的显微结构和电性能。研究表明，水热法所得纳米粉体由粒径约 1.0 μm、平均厚度<100 nm 的片状颗粒堆积而成，且

各元素之比非常接近于 NBT 的化学计量比。NBT 纳米粉体的合成温度低至 260~270 ℃，是已公开报道文献中的最低

温度。与传统固相烧结法所得 NBT 陶瓷相比较，用该水热粉体所得陶瓷具有非常相近的居里温度（TC≈674 ℃），且瓷

体致密、细晶（<2 μm），高温介电性能获得明显改善。  
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Aurivillius 型 铋 层 结 构 压 电 铁 电 材 料 ，

Na0.5Bi4.5Ti4O15（NBT），居里温度高（TC=655 ℃），

机械品质因数大，并具有良好的抗疲劳特性和热稳定

性，在高温压电、振荡器、大功率器件、铁电存储等

方面具有良好的应用前景[1-3]。Aurivillius 型材料的晶

体结构决定了这类材料的共性：晶粒呈片状，各向异

性大，矫顽场高，压电活性低，难以达到较高致密度，

但可以扬长避短，通过改性开发应用。NBT 是典型的

Aurivillius 材料，需要从化学组成和制备工艺突破这

些瓶颈，达到改善其性能的目的。晶粒定向生长技术

是一种很有效的改善途径，而湿化学法则是从原子尺

度上实现均匀组成、细化晶粒、调控粉体形貌。目前

已通过湿化学法成功制备出一些铋层状铁电材料纳米

粉体。以氢氧化钙、氯化钛、硝酸铋为原料，采用共

沉淀法合成粉体，并在 500 ℃以上热处理获得粒径约

70 nm 的 CaBi4Ti4O15 纳米粉体[4]；采用溶胶凝胶法，

以乙酸钙、硝酸铋、钛酸丁酯、乙二醇为原料制备溶

胶、凝胶后，500 ℃热处理开始合成主晶相，直到

900 ℃烧禄石相 Bi2Ti2O7 完全消失，形成单一的

CaBi4Ti4O15 晶相[5]。采用化学法制备 NBT 纳米粉体的

公开报道极少。Supriya 等[6]报道了以硬脂酸、硝酸铋、

乙酸钠和钛酸丁酯为原料，通过硬脂酸凝胶法，将凝

胶前驱体在 1200 ℃热处理 1 h 后合成长度约 900 nm

的片状 Na0.5Bi4.5Ti4O15 颗粒，但并没有对热处理温度

的影响给出详细介绍。这些方法虽然都可以合成铋层

结构的纳米粉体，但都需要高温热处理过程。 

水热法（或溶胶凝胶-水热法）也是合成该类纳米

粉体的有效方法，其合成温度低，所得粉体颗粒细、

结晶好、团聚少、成分可控[7,8]。已成功制备出钛酸铋

Bi4Ti3O12
[9,10]及 La

3+、Nd
3+等掺杂的钛酸铋纳米粉   

体[11,12]，但鲜有采用该法并在低于 300 ℃合成 NBT

粉体的报道。由于 NBT 晶胞中（Bi2O2）
2+层之间存在

四层 TiO6 八面体，A 位的（Na0.5Bi0.5）
2+位于两 TiO6

八面体之间，结构较复杂，各元素难以按照化学计量

比结合。因此，NBT 粉体的水热合成要比 Na
+掺杂的

钛酸铋复杂得多。本研究结合溶胶凝胶法，采用两次

水热法首次在 260～270 ℃合成了主晶相接近 NBT 组

成的粉体，分别探讨了两次水热条件对粉体组成的影

响；最后将粉体成型、烧结、测试，并与固相烧结法

所得 NBT 陶瓷进行对比。 

1  实  验 

按化学式 Na0.5Bi4.5Ti4O15 称量分析纯的硝酸铋、

钛酸四丁酯、乙酸钠。将硝酸铋和乙酸钠分别溶解于

乙二醇和蒸馏水中得到溶液 A 和 B；然后将溶液 B 缓

慢加入溶液 A 中，最后加入钛酸丁酯，搅拌 2 h 后得

到透明溶胶。将溶胶在 85 ℃干燥 24 h 得到干凝胶，

并研磨成粉。取适量干凝胶粉加入 3～10 mol/L 的

NaOH 溶 液 中 超 声 分 散 后 倒 入 水 热 釜 中 ， 在

180~250 ℃保温 5~36 h 进行第 1 次水热。将反应产物
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洗涤、干燥后得到第 1 次水热纳米粉体，然后加入 3 

mol/L 的 NaOH 溶液中超声分散后进行第 2 次水热，

在 250~280 ℃反应 24 h 后，将反应产物洗涤、干燥后

得到第 2 次水热纳米粉体。将该纳米粉体在 200 MPa

的压力下等静压成型、990 ℃烧结 3 h 后，样品表面

烧制金浆电极，进行电性能测试。同时按氧化物固相

烧结法于 1120 ℃烧结 2 h 制备 NBT 陶瓷样品，以进

行结构和电性能对比。 

利用 X 射线衍射仪（X′Pert PRO，PANalytical）

进行晶相分析；利用扫描电子显微镜（Nova Nano 

SEM430， FEI）观察颗粒尺寸和形貌，并借助 Oxford 

X-Act 能谱仪进行元素含量分析；采用程序温控箱

（YUDIAN）、Agilent 4288A LCR 测试仪和绝缘电阻

测量仪（Tonghui 2689），测量不同温度下样品的容量、

损耗和绝缘电阻。 

2  结果与分析 

2.1  一次水热条件的影响 

图 1 为 NaOH 浓度为 6 mol/L 时、在 180 和 250 ℃

保温 15 h后所得粉体的 XRD图谱，图中同时给出 NBT

陶瓷的 XRD 图谱以作对比。可见，当在 180 ℃进行

水 热 反 应 时 ， 所 得 粉 体 的 XRD 图 谱 中 仅 在

2θ≈27.028
o、30.457

o 和 32.522
o 附近有 3 个衍射峰，且

衍射峰较弱；当温度升高到 250 ℃后，这 3 个位置的

衍射峰明显增强，其位置与 Bi12TiO20 的三强峰（JCPDS 

No.34-0097）相吻合。同时，在其它位置也出现了较

多的衍射峰，说明温度升高促进了晶相的合成以及晶

粒的生长。 

图 2 为使用不同浓度（3～10 mol/L）的矿化剂在

250 ℃保温 5 h 后所得粉体的 XRD 图谱。NaOH 浓度

≤6 mol/L 时，虽然存在较强的衍射峰，但最强峰位置 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同温度下水热合成粉体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of hydrothermally derived powders at  

different temperatures 

与 NBT 主峰偏差较大，说明尚未合成 NBT 主晶相，

主要物质是组成接近 Bi12TiO20和 Na0.5Bi0.5TiO3的混合

物。NaOH 浓度≥8 mol/L 时，晶相的衍射峰位置发生

偏移，并在 2θ≈30.312
o 处出现一小的衍射峰，和 NBT

的 XRD 图谱（JCPDS No.74-1319）相比，该衍射峰位

置非常靠近 NBT 的主衍射峰（109），且其峰强随 NaOH

浓度的增大而增大。除此之外，与 NBT 位置接近的其

它衍射峰也不断增强。矿化剂浓度较高时，OH
-扩散

的速度快，夺取质子的能力强，因而更容易夺取

Ti(OH)6
2-中的 H

+，形成 TiO6 八面体[10,13]，有利于铋层

结构的形成。 

图 3 为 NaOH 浓度为 6 mol/L 时在 250 ℃水热 5～

15 h 后所得粉体的 XRD 图谱。当水热 5 h 时得到的是

组成接近 Bi12TiO20 和 Na0.5Bi0.5TiO3 的混合物；水热时

间增加到 10 h 后，出现与 NBT 的（109）主峰位置相

近的衍射峰，并且在其它位置也出现相应的衍射峰，说

明有少量接近 NBT 的组成形成。水热时间决定了反应

中晶化时间的长短，本实验的水热时间不应短于 10 h。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 NaOH 溶液浓度下水热合成粉体的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of hydrothermally derived powders with 

different NaOH concentrations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同时间下水热合成粉体的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of hydrothermally derived powders with 

different time 
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2.2  二次水热条件的影响 

通过以上研究发现，采用一次水热所合成的粉体

与 Na0.5Bi4.5Ti4O15 的化学组成还是有相当大的差距，

虽然出现了接近 Na0.5Bi4.5Ti4O15 的组成，但含量少，

仍然以其它相为主。因此，在一次水热粉体的基础上

（[NaOH]≥8 mol/L，水热温度>180 ℃，保温≥10 h），

于 250~280 ℃进行二次水热，选择 NaOH 浓度为 3 

mol/L，保温 24 h。所得粉体样品的 XRD 图谱见图 4。 

与 NBT 陶瓷的 XRD 图谱相比，水热粉体的衍射

峰明显宽化，且强度减弱，说明水热粉体的晶粒细化。

各衍射峰位置与 NBT 陶瓷的衍射峰位置接近，如

（101）、（107）、（109）、（110）、（1110）、（200）、

（219）晶面的衍射峰。当水热温度为 250 ℃时，除

与 NBT 相重合的衍射峰外，在 2θ 为 25.024
o、26.957

o

等处尚存在一些小峰；温度升高到 260 ℃时，样品的

衍射峰变强且更尖锐，表明 NBT 主晶相的合成率提

高，并且无可察觉的另相峰出现；当温度继续升高到

280 ℃，在 2θ≈18.539
o，23.18

o，39.61
o，45.825

o 开

始出现一些另相峰。260 ℃所合成粉体的显微形貌见

图 5，粉体由多个晶粒团聚在一起组成，单个晶粒呈

片状，厚度<100 nm，大量片状晶粒团聚在一起形成

小颗粒。能谱分析表明，Na、Bi、Ti、O 各元素的含

量比约为 0.47:4.55:4.08:14.93，接近 NBT 的化学计量

组成。 

2.3  所得陶瓷的结构及电性能 

将水热法所得粉体成型、于 990 ℃烧结后所得陶

瓷样品的显微形貌见图 6a，与之对比，图 6b 是采用

固相烧结法于 1120 ℃烧结所得 NBT 陶瓷样品的显微

形貌。可明显看出，2 种方法所得陶瓷都保持片状晶

粒，并都具有较高的致密度。采用水热法制备的 NBT

陶瓷样品具有较小的晶粒粒度，晶粒长度<2 μm，厚

度一般<400 nm，晶粒形状各向异性减小，因而更利 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同温度下水热合成粉体的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of hydrothermally derived powders at 

different temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  水热粉体的显微形貌 

Fig.5  SEM image of hydrothermally derived powders 

 

于大面积范围内陶瓷致密度的提高；而固相烧结所得

陶瓷晶粒长度一般>5 μm。水热纳米粉体的高化学活

性使 NBT 陶瓷可以实现在 1000 ℃以下的低温烧结，

是产生这一差别的主要原因。 

图 7 为 1 MHz 频率下测量的采用 2 种方法所得

NBT 陶瓷的介电系数和损耗随温度的变化。可以发

现，采用水热法所得的 NBT 陶瓷的介电系数在整个测

量温区范围内都低于固相烧结陶瓷，特别是居里峰明

显降低且显著宽化，但两者居里峰的位置即居里温度

则相差不大，分别为 674 和 678 ℃，这也说明采用 2

种方法所得陶瓷的化学组成比较接近。在温度

T<600 ℃时，2 种方法所得陶瓷的损耗都比较低；当

温度升高到 600 ℃以上后，采用水热法所得 NBT 陶

瓷的 tanδ 明显小于固相烧结所得陶瓷。陶瓷显微结构

的变化如晶粒细化特别是晶粒形状各向异性的显著降

低是造成介电系数和损耗减小、介温特性改善的主要

原因，另外低温烧结减少了低熔点物质的挥发、保持

组成的化学计量比因而改善了电性能。 

图 8 示出陶瓷的直流电导率 σdc 随温度的变化，两

者的直流电导率的对数与温度的倒数（1000/T）基本

上都呈线性关系，满足 Arrhenius 公式： 

a

0e
E

kT 


                               (1) 

当温度低于 800 ℃时，采用水热法所得 NBT 材

料的电导率小于固相烧结所得陶瓷。当温度为 500 ℃

时，其电导率为 7.53×10
-6 

Ω
-1

·m
-1，仍保持在较高的水

平。lnσ-1000/T 曲线的斜率表示激活能的大小，对曲

线进行线性拟合，可得用水热和固相法所得 NBT 陶瓷

的激活能 Ea 分别为 1.72 和 1.51 eV。采用水热法所得

的 NBT 陶瓷内部晶粒小，晶界势垒较多，粒子迁移较

困难，因而导致激活能较大，电导率降低[14,15]。 
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图 6  不同方法制备的 NBT 陶瓷的显微形貌 

Fig.6  SEM images of NBT ceramics synthesized by hydrothermal (a) 

and conventional (b) methods 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  NBT 陶瓷的介电系数和损耗的温度特性 

Fig.7  εr and tanδ of NBT ceramics as a function of temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  NBT 陶瓷的直流电导率随温度的变化  

Fig.8  DC conductivity of NBT ceramics as a function of  

temperature 

3  结  论 

1) 采用溶胶凝胶法结合二次水热法制备了组成

接近化学计量比的片状 NBT 粉体，获得了制备 NBT

纳米粉体的较佳水热合成条件：（1）第 1 次水热：NaOH

浓度≥8 mol/L，水热温度>180 ℃，保温≥10 h；（2）

第 2 次水热：NaOH 浓度为  3 mol/L，水热温度

260~270 ℃，保温 24 h。 

2) 所得陶瓷可在 1000 ℃以下低温烧结，虽然介

电常数有所减小，但其损耗和电导率显著降低，并具

有良好的高温稳定性，有望应用于高温高频领域。 
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Synthesis and Electrical Properties of Aurivillius-type Sodium Bismuth Titanate at 

Low Temperatures 
 

Fan Jiaojiao, He Xinhua, Chen Danling  

(South China University of Technology, Guangzhou 510641, China) 

 

Abstract: The Aurivillius-type sodium bismuth titanate (Na0.5Bi4.5Ti4O15, NBT) powders were prepared by two-step hydrothermal routes 

with starting chemicals containing Bi(NO3)3·5H2O, Ti(C4H9O)4 and CH3COONa·3H2O. The crystalline phase and morphology of 

hydrothermally derived powders were investigated by XRD and SEM, and the microstructure and electrical properties of derived ceramics 

were measured. The results indicate that the elemental ratio in the composition of hydrothermally derived nanopowders is very c lose to 

stoichiometric ratio of NBT, which possesses an average diameter of about 1.0 μm and a thickness of less than 100 nm. The synthesis 

temperatures of NBT nanopowders are as low as 260～270 ℃, which is the lowest temperature among those published literatures. 

Compared with NBT ceramics by solid state sintering process, the ceramics resulting from hydrothermally derived powders, with dense 

ceramic body and fine grain size (<2 μm), have very similar Curie temperature (≈674 ℃) and improved dielectric properties at high 

temperature. 

Key words: Na0.5Bi4.5Ti4O15; hydrothermal; nanopowders; dielectric properties 
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