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利用差热分析、’ 射线衍射和透射电子显微镜等技术对溶胶(凝胶法合成的凝胶的晶化过程进行了分析，实验

结果表明，)*+ ,*#-"%非晶凝胶晶化过程经历了四个过程：首先在 +##.先形成了 )*%-# 和 ,*-% 亚稳相，然后在 +//.
时 ,*-% 亚稳相与 )*%-# 反应形成 )*，,* 复合氧化物亚稳相 )*% ,*+-""，随后在 0++.时 )*% ,*+-"" 与 )*%-# 继续反应形

成四方 )*+ ,*#-"%相，最后在 /#$.附近发生了四方 )*+ ,*#-"%相向稳定的正交 )*+ ,*#-"%相转变 1
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" B 引 言

钛酸铋（)*+,*#-"% ）晶体是一种重要的铁电材

料，它隶属于 C9D*E*77*9F 层状钙钛矿结构，可 以 用

（)*%-%）% G（!" G " #"-#" H "）% H 的形式表达，若 ! I )*，
# I ,*，" I #，即为 )*+,*#-"%（),-）［"，%］1从 %$ 世纪

J$ 年代以来，钛酸铋已经成为制备铁电薄膜的重要

材料 1 目前，),- 铁电材料在铁电存储器［#—/］、光学

显示器［J，"$］、压电转换［""］、红外探测器［"%］以及微电

子机械系统［"#，"+］等诸多方面都获得了应用 1低温情

况 下 可 以 采 用 溶 胶 凝 胶 法（ FK7(8=7 ）制 备

)*+,*#-"%
［"&—"2］，此时 ),- 铁电材料经历了从非晶凝

胶到晶化的相变，因此其晶化过程十分重要 1然而，

人们对 ),- 非晶的晶化过程却知之甚少，因此，本

文采用 FK7(8=7 方法制备 ),- 非晶凝胶，并利用差热

分析（L,C）、’ 射线衍射（’ML）和透射电子显微镜

（,4N）对其晶化过程进行分析 1

% B 试验材料及方法

选 择 硝 酸 铋 )*（O-）#·&P%- 和 钛 酸 丁 脂

,*（Q+PJ-）+作为 FK7(8=7 合成的原材料，根据钛酸铋

的分子式 )*+,*#-"% 确定原材料的配比，FK7(8=7 合成

的流程如图 " 所示 1具体步骤如下："）将称量好的硝

酸铋置于干燥洁净烧杯中，按计量比加入乙酸酐，用

玻璃棒缓慢搅拌，至硝酸铋完全溶解，溶液变成淡黄

色油状液体，静置，成为透明油状液体得到溶液 !；

%）将钛酸丁酯溶解于乙二醇中，随后加入一定量的

冰乙酸配制成溶液 #；#）将溶液 ! 在磁力搅拌器下

搅拌，缓慢滴入溶液 #，即得到 ),- 溶胶；+）将溶胶

静置 %+R，溶胶变为凝胶 1
将采用以上工艺制备的 ),- 凝胶放入烘箱中，

温度控制在 0$—/$.之间 1 "%$R 后，得到干凝胶；将

干凝胶充分研磨后进行晶化热处理，晶化处理在箱

式电阻炉中进行，分别在大气环境下于 #$$，+&$，

0$$，2&$ 和 J$$.温度下保温 $B&R1
),- 凝胶的 L,C 分析曲线在 STD*F L*65K:@ ,UV

L,C 联用热分析仪上测定，测试温度范围为 %&—

"$$$.，升温速率 "$.V5*:；利用 LV56W %&$$SQ 型 ’
射线衍射仪进行相分析；粉体形貌和选区电子衍射

通过 P(/$$ 型透射电子显微镜进行观察和分析 1

图 " ),- 溶胶(凝胶工艺流程图
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!" 实验结果及分析

!"#" 差热分析（$%&）

图 # 为 $%& 凝胶的 ’%( 曲线，从图 # 可见，在

#))，)!!，*!+,有放热峰出现，-..，)**，/)),有三个

吸热峰 0 根据文献［-*］的报道，-..,的吸热峰与凝

胶中的有机物乙二醇的挥发有关，#)),出现的放热

峰是由 $%& 聚合凝胶中乙二醇、硝酸盐等有机物分

解引起的 0而 )!!,以后的放热峰则与乙二醇、硝酸

盐等有机物分解无关，因此，很有可能与无机陶瓷相

的形成有关，钛酸铋凝胶可能从此时开始晶化 0这与

123456［-.］等人的实验结果有所不同，123456 等人利

用双辊甩带法制备了钛酸铋非晶样品，并利用 ’%(
和 7 射线衍射对其晶化行为进行了研究，结果表明

钛酸铋非晶样品的晶化过程为二步晶化，晶化开始

温度 为 8!9,，初 始 的 结 晶 相 为 亚 稳 !’ 结 构 的

$4#%4#&9，在 *!+,形成最终的稳定 #’ 层状结构的

钛酸铋（$4)%4!&-# ）0 与此相比，非晶干凝胶在 )!!,
即开始晶化，其间共经历了 ) 个吸、放热峰，即 $%&
凝胶在晶化过程中可能经历了四步晶化 0这表明本

实验制备的非晶干凝胶与双辊甩带法制备的钛酸铋

非晶样品的晶化行为是完全不同的 0

图 # $%& 凝胶差热分析曲线

!"’"( 射线衍射分析（()$）

图 ! 为非晶干凝胶经 -++,烘干处理后的 7:’
图谱，整体来讲该 7 射线衍射图呈非晶的漫散峰分

布，表明此时凝胶实际上处于非晶态 0但也有一些尖

锐的晶体衍射峰出现 0经仔细分析发现，其中的尖锐

衍射峰均不能用 $4，%4 的化合物相进行标定，因此

这些衍射峰可能是粉体合成期间引进的杂质晶体如

某些硝酸盐引起的 0

图 ! -++,烘干后 $%& 干凝胶的 7:’ 图

图 ) 为 $%& 凝胶 !++,加热处理后的 7:’ 图

谱 0从图中可以看出此时粉体仍未开始晶化，谱中的

晶体衍射峰仍为一些杂质尚未完全挥发或分解所

致 0但从图 ) 可见，非晶漫散峰的宽度大大减小，峰

形比非晶干凝胶变得尖锐，并且主要集中在 #! ;
!+<附近，而这一区域也正是 $4)%4!&-# 的三强线所在

区域 0表明此时凝胶中原子的有序程度大大增加，可

以说 !++,热处理使 $%& 凝胶从短（近）程有序转变

为中程有序 0利用 =>?@AA@A 公式，根据图 ) 中的非晶

漫散峰的半峰宽可以估算此时中程有序簇的尺寸约

为 -"#B50这表明 $%& 凝胶在结晶之前就形成了纳

米尺寸级中程有序簇，这一纳米尺寸级的中程有序

簇有可能会对钛酸铋非晶干凝胶的晶化行为产生十

分重要的影响 0

图 ) !++,处理后的 $%& 凝胶的 7:’ 谱图
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图 ! "!#$处理后的 %&’ 粉体的 ()* 谱图

图 ! 为 %&’ 凝胶 "!#$加热处理后的 ()* 图

谱 +从图 ! 可见，非晶漫散峰依然存在，中程有序簇

的平均尺寸约增加了一倍，达到 ,-!./ 左右 +先前由

杂质引起的衍射峰此时彻底消失，表明此时这些物

质已经完全挥发或分解 + 从图 ! 还可以看出，"!#$
热处理的 %&’ 凝胶已经开始结晶，结晶峰主要出现

在非晶漫散峰上，经标定结晶产物为四方 %0,’1 相

和 &0’, 相 + 结合 *&2 实验结果，说明 %&’ 凝胶在

"11$开始结晶 + 结晶过程中首先形成的晶相是 %0
和 &0 的氧化物，并且这些 %0，&0 氧化物与中程有序

簇有密切的关系 +

图 3 3##$处理后的 %&’ 粉体的 ()* 谱图

继续提高热处理温度至 3##$，处理后 %&’ 粉

体的 ()* 衍射图谱如图 3 所示 + 从中可以看出，结

晶程度进一步提高，但中程有序簇依然存在，平均尺

寸约为 "./+结晶产物有所变化，&0’, 相消失，主晶

相为 %0,’1 四方相，其衍射峰宽度逐渐变窄，表明

%0,’1 晶体在此温度区间内随温度提高逐渐长大；强

衍射峰位置仍然位于非晶漫散峰处 +另外还有少量

的 %0,&0"’44衍射峰，表明此时 %0，&0 复合氧化物已经

开始形成 +根据这一实验结果可以断定，图 , *&2 曲

线中 "55$的吸热峰可能是由于 &0’, 相消失并与

%0,’1 反应转变为 %0，&0 复合氧化物 %0,&0"’44亚稳相

而引起的 +
图 6 为 %&’ 凝胶 6!#$和 7##$加热处理后的

()* 图谱，从图 6 中 6!#$ 加热处理 %&’ 粉体的

()* 衍射图谱可以看出，代表中程有序簇的漫散峰

已经彻底消失，表明此时 %&’ 粉体已经彻底从中程

有序转变为完全有序的状态，即此时 %&’ 粉体已经

完 全 结 晶 + 亚 稳 相 %0,&0"’44 消 失，四 方 钛 酸 铋

%0"&01’4,成为结晶产物 + 对照图 , 中的 *&2 实验结

果，可 以 判 定 3""$ 出 现 的 吸 热 峰 是 由 于 四 方

%0"&01’4,的形成而引起的，即 %&’ 干凝胶在 3""$即

可形成稳定的四方 %0"&01’4, 相 + 这与 89:0/; 等人的

实验结果是不同的，89:0/; 等人［47］通过对双辊甩带

法制备的钛酸铋非晶样品晶化行为的研究表明，在

51#$才能形成最终的稳定单一的 ,* 层状结构的钛

酸铋（%0"&01’4, ），并且 %0"&01’4, 是通过 1* 结构的

%0,&0,’6 过渡形成的；而本文的实验结果表明，%&’
干凝胶在 3""$即可形成稳定的四方 %0"&01’4,相，过

渡相为 %0 和 &0 的氧化物以及 %0、&0 复合氧化物

%0,&0"’44 +
表 4 四方相与正交相衍射角和衍射面的差异

晶体结构 ,!<（=） （! " #）晶面

四方 1,-57# （, # 4）

17-3!! （, # 5）

正交 1,-5!1 （# , #）

11-#7# （, # #）

17-365 （# , 5）

17-55# （, # 5）

!3-7,5 （4 1 6）

!6-,13 （1 4 6）

从图 6 中可以看出，7##$加热处理后 %&’ 粉体

的 ()* 衍 射 图 谱 与 6!#$ 时 略 有 不 同，前 者 在

1,-57#=<17-3!!=分别只有两个单峰（,#4）<（,#5），衍

射峰没有劈裂；而后者在 1,-5!1=<11-#7#=，17-365=<
17-55#= 和 !3-7,5=<!6-,13= 分 别 有（ #,#）<（ ,##），

（#,5）<（,#5）和（416）<（146）峰出现，虽然每对衍射峰

非常接近，但实质上是分裂的，表明二者在结构上存

在差别 +表 4 为 %0"&01’4, 四方相与正交相衍射角和

,5#1 物 理 学 报 !! 卷



图 ! !"#$，%##$处理后的 &’( 粉体的 )*+ 谱图

衍射面的晶体学数据，根据表 ,，可以确定 !"#$加

热处理后 &’( 粉体为四方相的 &-.’-/(,0，而 %##$
加热处理后 &’( 粉体为正交 &-.’-/(,0 晶相，可见

&’( 粉体在此温度区间的热处理过程中发生了由四

方相到正交相的转变 1 对照图 0 中的 +’2 实验结

果，3/#$放热峰可能是由四方相向正交相转变引

起的 1
这一结果与 ’456789:［0#］等报道的结果是一致

的，’456789: 等人在研究 &’( 的热处理过程中发

现，&-.’-/(,0在一定温度下晶体能够发生四方结构

!正交结构的相转变，有所不同的是文献［0#］报道

的转变温度在 !##—3##$之间 1
有趣的是，最终稳定的 0+ 层状 &-.’-/(,0相是从

/+ 非晶形核和 /+ 亚稳相转变而形成的，而我们无

法从实验上观察并分析出从 /+ 亚稳相转变成 0+
层状相的晶化机制，因此，有必要进行更为深入的理

论上的研究，以弄清 /+!0+ 晶化过程的真正机理，

这有待于今后进一步的研究 1

!"!" 透射电子显微镜分析（#$%）

图 3 为 &’( 凝胶及其各加热温度下得到的 &’(
粉末的透射电镜照片，右上角为各自样品的选区电

子衍射图 1图 3（;）为 ,##$烘干后 &’( 凝胶的 ’<=
像，从中可以看出，在溶胶向干凝胶转变过程中，温

度升高时水解聚合反应变得十分剧烈，粉体出现了

严重的团聚现象，最终导致粉体粘结在一起，不容易

分散，平均团聚颗粒尺寸达到 #>0—#>.!:，从其电

子衍射图中可以看出粉体为典型的非晶态结构 1
图 3（?）为 /##$加热处理后 &’( 粉体的 ’<=

像及相应的电子衍射图 1此时粉体团聚更趋严重，团

聚颗 粒 尺 寸 达 到 最 大，平 均 团 聚 颗 粒 尺 寸 达 到

#>/—#>@!:1电子衍射图显示粉体此时仍为非晶结

构，但衍射环由原来是两个弥散环变为三个弥散环，

而且衍射环变得相对明锐，表明 &’( 粉体中原子的

有序程度增加，这与 ) 射线衍射的结果是一致的 1
由于粉体团聚严重以及电镜分辨率所限，无法对其

有序程度进行研究 1

图 3 &’( 凝胶和各加热温度下 &’( 粉末的 ’<= 像及电子衍射

图 （;）&’( 凝 胶，（?）/##$，（A）."#$，（B）@##$，（9）

!"#$，（C）%##$

当加热温度提高到 ."#$时，粉体团聚仍未有

缓解的趋势，如图 3（A）所示，平均团聚颗粒尺寸约

为 #>/—#>"!:1电子衍射图显示除非晶衍射环变得

更加明锐外，已有部分结晶体从团聚的非晶粉体中

开始析出 1结合电子衍射图的标定和 ) 射线衍射的

实验结果，可以确定这些晶化相为 &-0(/ 和 ’-(0 相 1
继续提高加热温度至 @##$，此时粉体的团聚

程度有所下降，如图 3（B）所示，平均团聚颗粒尺寸

为 #>0—#>/!: 左右；电子衍射图显示此时的结晶程

度大大提高，非晶衍射环已基本消失 1结合电子衍射

图的标定和 ) 射线衍射的实验结果，可以确定此时

析出相为 &-0(/ 和 &-0’-.(,,相 1
图 3（9）是 !"#$处理的 &’( 粉体的 ’<= 图像，

从中可以看出团聚体此时已经开始分散，形成尺寸

较小的晶体颗粒，颗粒形状大体为球形，尺寸约为

/#6:；电子衍射图显示非晶环已经彻底消失，表明
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此时粉体已经完全结晶，经标定此时析出相主要为

!"#$"%&’(层状相 )
当温度升高到 *++,时，团聚体已经彻底分散，

代之以弥散分布颗粒细小的球型颗粒，如图 -（.）所

示，其电子衍射图显示粉体已经完全晶化，结晶相为

单一的二维 !"#$"%&’( 层状相 )值得注意的是此时的

粉体的颗粒尺寸明显减小，约为 (+/0，且尺寸分布

十分均匀，形状为球形 )
有趣的是加热温度从 12+, 提高到 *++, 时，

!"#$"%&’(晶体颗粒尺寸不但没有增大反而降低，这

与通常晶体生长规律不符 )从上一节的分析中可知，

!$&晶体在 -%+,时发生了四方 !"#$"%&’( 相!稳定

的正交 !"#$"%&’(相转变，晶体颗粒尺寸的减小可能

与此有关，即相变导致了晶体颗粒尺寸和形状的变

化 )当然，尚需进一步深入的工作对该问题加以确认

和解释 )

# 3 结 论

!$& 凝胶晶化过程分为四步：在 !4567’ 8 #%%,先

形成了 !"(&% 和 $"&( 亚稳相，在 !4567( 8 #--,时 $"&(

亚稳相与 !"(&% 反应形成 !"、$" 复合氧化物亚稳相

!"($"#&’’，在 !4567% 8 9##,，!"($"#&’’ 与 !"(&% 继续反

应形成四方 !"#$"%&’(相，在 !4567# 8 -%+,则发生了四

方 !"#$"%&’(相!稳定的正交 !"#$"%&’(相转变 )

［’］ :";;<=>7 ?，?@A5< B，C<5/>/D<E F C，GA5>/ H ’**9 "#$%& ’() )

!! ’2
［(］ IJ>@ ? K，L>/= B K，IJ@/= L K，IJ>/= H K，L>/= F C (++(

*+)% ,-./ ) 01( ) "# #(+（"/ BJ"/<7<）［赵明磊、王春雷、钟维烈、

张沛霖、王矜奉 (++( 物理学报 "# #(+］

［%］ M"/=@/ N ’*** 2%)3$# ’*** #$ 92-
［#］ K" I C，IJ@/= L K，O"A I H，P< Q K，IJ>/= H K，L>/= B K (++#

*+)% ,-./ ) 01( ) "% %(++（"/ BJ"/<7<）［李正法、钟维烈、裘忠

平、葛洪良、张沛霖、王春雷 (++# 物理学报 "% %(++］
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