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Abstract: 10 nm raw BaTiO3 powder was fabricated by ultra-high pressure sintering at 6GPa. The grain size 
of BaTiO3 ceramics was calculated to be about 30 nm. During ultra-high pressure sintering, oxygen vacancies 
were produced owing to strongly reducing atmosphere. The paper investigated the effect of oxygen vacancies 
of nanocrystalline BaTiO3 ceramics on its ferroelectric properties. The results showed that, for as-prepared 30 
nm BaTiO3 ceramics, the dielectric constant was 3175 at Curie temperature and the dielectric losses were 
more than 1.1 at temperatures ranging from 80 to 150 ℃；moreover there exist no full hysteresis loop; After 
annealing in O2 atmosphere at 600 °C for 8 h, dielectric constant decreased to1920 at Curie temperature 
whereas the dielectric losses were less than 0.15；full hysteresis loop could be shaped at different electric 
field. Furthermore, F+ centers were formed because oxygen vacancies caught electrons, therefore the color of 
nanocrystalline BaTiO3 ceramics became black; on the contrary, the post-annealed 30 nm BaTiO3 ceramics 
was white.   

Keywords: nanocrystalline BaTiO3 ceramics; ultra-high pressure sintering; oxygen vacancies; dielectric con-
stant; hysteresis loop 

 

超高压烧结纳米钛酸钡陶瓷的氧空位对铁电性能的影响 
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摘 要：10 nm 钛酸钡粉在 6GPa 超高压下烧结得到了 30 nm 钛酸钡陶瓷。由于超高压烧结过程中还原
性气氛使烧结过程出现了氧空位。本文研究了氧空位对钛酸钡铁电性能的影响。结果表明，超高压烧
结得到的样品在居里温度处的介电常数为 3175，在 80-150℃范围内，介电损耗都大于 1.1；且不能形
成完整的电滞回线。在氧气氛中退火后，介电常数变为 1920，介电损耗都小于 0.15；且在不同的出现
电场下都有完整的电滞回线。此外，由于产生氧空位形成带有电子的 F

+色心，使纳米钛酸钡陶瓷颜色
变黑；在氧气氛中退火后，样品颜色为白色。 
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1 引言 

钛酸钡陶瓷材料由于具有较高的介电常数、良好的

铁电、压电、耐压及绝缘性能，在电学、热学、声学、

光学等学科领域得到了广泛应用。近年来，随着科学

技术的飞速发展，对陶瓷元器件提出了更高的要求，

尤其是近些年来，功能陶瓷的一个重要的发展趋 

势就是器件重量不断减轻、尺寸不断缩小、小型化、

集成化、片式化、多层化、多功能化渐渐成为发展的 

主流。特别是进入二十一世纪以来，以半导体为基础

的微电子技术的发展，特征尺寸将下降到 100 nm 以

下，功能陶瓷必须面对纳米技术的挑战，而这又是实

现小型化/微型化的技术基础。因此，功能陶瓷纳米化、

纳米陶瓷、纳米器件是信息陶瓷进一步发展的必然趋

势，也正成为国际研究的一个新的热点。但是在纳米

陶瓷的致密化过程中，既要使陶瓷致密化，又要保持

原来的纳米尺寸，需要特殊的烧结工艺，原因是纳米

粉的低的表观密度、低的流动率、很强的气体和混合

物化学吸附、高的比表面积和颗粒间强烈的摩擦作用
[1]。因此在纳米陶瓷的烧结中，必须采取一切措施控

制晶粒的长大，对纳米陶瓷致密化过程中控制晶粒长基金项目：河南工业大学博士基金项目（2007BS012） 
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大而言，温度是决定因素，要降低烧结温度，又要使

样品致密，增加烧结时施加的压力或采用新的烧结方

法无疑是最有效的，目前纳米陶瓷的应用较广且比较

成功的烧结方法主要是放电等离子烧结 (SPS 烧

结)[2,3]、两步法烧结[4,5]、超高压烧结[1,6]等手段。 

超高压烧结被认为是一种比较理想的得到致密的

细晶陶瓷的方法。因为高压能够显著增加致密的驱动

力；而且，在压力辅助烧结中，由于降低成核的势垒

而使成核速率增加和由于扩散能力的降低而使生长速

率减小[1,6]。但由于超高压烧结过程中，样品处于还原

性气氛条件下，会产生氧空位，对材料的性能产生很

大的影响。本工作以 10nm 钛酸钡粉为研究对象，用

超高压烧结手段来获得致密的 30nm 钛酸钡陶瓷，并

对烧结过程中氧空位的产生以及对钛酸钡陶瓷铁电性

能的影响进行研究。 

 

2 实验过程 

为了得到致密的纳米钛酸钡陶瓷，高纯的、等化学

当量的分布均匀的10 nm钛酸钡粉用化学方法合成[7]。

原始钛酸钡粉的形状和尺寸用透射电子显微镜观测

(Transmission electron microscopy, TEM)。图 1 为它的

TEM 照片。从照片中可以看出：原始钛酸钡粉整体的

形状基本上为球形，通过计算可以得到它的晶粒尺寸

约为 10 nm。为了得到致密的纳米钛酸钡陶瓷，我们

采用超高压烧结的方法，即在室温下，10 nm 钛酸钡

粉在200 MPa压力下压成φ10 mm×(1～2) mm的坯体，

然后将压好的坯体用银箔包好以防止受污染。用 BN

作传压介质，用石墨炉做传热介质，用焙烧过立方体

叶蜡石作传压介质样品架，把样品装入传压介质样品

架中，然后置入高压腔中。用 XJ－3000 吨紧装式六

面顶压力机对样品再此加压，压缩时立方体六个面向

内缩小，样品的受力状态接近于等静压，压力为 6 

GPa。烧结时，样品先加压到 6 GPa，然后在此压力

下加热到 1000 ℃，保温时间为 5 min。到达保温时间

后淬火降温再慢慢将压力降到大气压力下取出样品。

为了消除氧空位和残余应力，烧结的样品在氧气氛中 

600 ℃ 保温 8 h。备用铁电性能测试用样品的 2 个表

面涂上银浆，加热到 500～600 ℃，保温 8～10 min，

去除有机溶剂即完成被银。 

样品显微结构的观察和晶粒尺寸的确定采用扫描

电镜（Scanning electron microscope，SEM)；密度的测

定根据阿基米德原理来进行；介电性能的测试采用

HP4192A 阻抗分析仪；电滞回线（P-E 曲线）的测试

采用 TF2000 axiACCT Analyzer FE 仪器；测量电阻

样品的制备与测介电常数时样品的制备一样，测试采

用 HP 4140B 仪器。 

 

 
Figure 1  TEM image of BaTiO3 powder 

图1 钛酸钡纳米粉的TEM 

 

3 结果与讨论 
3.1 样品的微观结构 

10nm 钛酸钡粉在压力为 6GPa、烧结温度为 1000 

ºC、保温时间为 5min 下烧结得到的烧结体在氧气氛中

退火后的新鲜断面的 SEM 如图 2 所示，晶粒间基本上

没有空隙，比较致密，用线截距法计算得到晶粒大小

为 30 nm 左右（在氧气氛中 600 ℃退火晶粒尺寸没有

明显的变化）。经测试，样品的密度大于 96％。样品

的晶体结构用拉曼光谱和 XRD 结构精修得到为四方

相和正交相的共存[8]。 

 

 
Figure 2  SEM image of BaTiO3 ceramics fabricated by ul-

tra-high pressure sintering 

图 2 超高压辅助烧结得到的 BaTiO3陶瓷的 SEM 
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3.2 样品的铁电性能 

在氧气氛中退火前和退火后 30nm 钛酸钡陶瓷在

居里温度附近的介电常数和介电损耗分别如图 3(a)和

(b)所示。当频率为 1kHz 时，在图 3(a)中，在温度为

120 oC 附近有一个宽的介电峰，介电常数为 3175；在

所测的温度范围内，介电损耗都大于 1.1。退火后，在

温度为 120 oC 附近也有一个宽的介电峰，介电常数为

1920；而且在所测的温度范围内，介电损耗小于 0.15，

具体结果如图 3(b)所示。以上数据说明，退火后样品

的介电常数和损耗都降低。 
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  Figure 3  Temperature dependence of dielectric constant  

and dielectric loss of 30 nm BaTiO3 ceramics at 1kHz 

（a）As-prepared ceramics,  (b) post-annealed ceramics 

图 3  30 nm 钛酸钡陶瓷在 1kHz 时的介电常数和损耗 

(a) 烧结得到的钛酸钡陶瓷 （b）退火后的钛酸钡陶瓷 

 

当频率为 1kHz 时，在氧气氛中退火前和退火后

30nm 钛酸钡陶瓷在不同电场下的电滞回线如图 4(a)
和(b)所示。在图 4(a)中，在所加的电场的作用下，30nm
钛酸钡陶瓷形成不了完整的电滞回线。在图 4(b)中，

在不同的电场下，可以得到完整的电滞回线，且随电

场的增大，自发极化强度 Ps 和剩余极化强度 Pr 均增

强。在我们所加的最大电场 250V/mm 的条件下的极化

值远小于钛酸钡单晶的值（0.26C*cm-2）。其原因是

晶粒尺寸减小引起的铁电性的降低和所加电场没有达

到击穿电场。以上结果表明：退火后，30nm 钛酸钡陶

瓷保持有铁电性，从而在实验上证明了钛酸钡陶瓷由

铁电相转变为顺电相的铁电临界尺寸小于 30nm。同时

超高压烧结得到的纳米钛酸钡陶瓷的氧空位对钛酸钡

陶瓷的铁电性能有很大的影响。 
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    Figure 4  Polarization vs. applied electric field hysteresis loop 

of 30nm BaTiO3 ceramics at 1 kHz at room temperature 

（a）As-prepared ceramics,  (b) post-annealed ceramics 

图 4  30 nm 钛酸钡陶瓷在 1kHz 时的 P-E 回线 

（a）烧结得到的钛酸钡陶瓷 （b）退火后的钛酸钡陶瓷 

 
3.3 烧结体颜色的变化 

常压煅烧的 BaTiO3 陶瓷烧结体为白色，但在高压

下样品的颜色为黑色，并且内部与表面颜色一致。与

其它材料超高压烧结的情况比较分析，其原因是晶粒

表面形成 F+色心所引起的颜色变化[9]。在氧气氛中 

600 ℃ 保温 8 h 中退火后，烧结体的颜色变成了白

色。颜色变化的原因是在超高压烧结时，超高压还原

性气氛使 Ti4+离子变成 Ti3+或 Ti2+，从而产生氧空位。

产生氧空位的化学反应可用下式表示[10]。氧空位捕获
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电子，产生带有一个电子氧空位的 F+色心。烧结温度

越高，产生色心浓度越高，烧结体颜色越深。 

 2 4 2 2 4 4 2 ''
3 1 2 3 22

1

2x X Ox
Ba Ti O Ba Ti Ti e O V xO      

 
     

还原气氛

式中 ''
oV  表示氧空位 

 

3.4 讨 论 

在超高压高温烧结过程中，烧结是在一个密封的环

境中进行的，所以产生了氧空位。这可以从钛酸钡陶

瓷颜色的变化中看出，直接得到的超高压高温烧结的

样品在没有氧气氛中退火之前，样品的表面和内部都

是黑色的，在氧气氛中退火以后，样品则变为白色。

在其它材料的超高压烧结中也出现了相同的现象[9]。

同时，我们对退火前后的 30 nm 钛酸钡陶瓷的室温电

阻率进行了测试。退火前的 30 nm 钛酸钡陶瓷的电阻

率为 4.67*104 Ω•cm，而退火后的电阻率显著提高，增

加到 7.76*109 Ω•cm，但与常规的钛酸钡陶瓷的电阻率

1012 Ω•cm 相比，它们还是有差距。当然，这也与晶粒

尺寸变小有关。纳米陶瓷电阻率降低的原因可能是晶

界和氧空位的作用。一方面，随着晶粒尺寸的减小，

晶界所占的比例增加，特别是到达纳米尺寸时，晶界

的作用必须考虑。同时，如果高温高压烧结的样品在

随后的退火中，氧空位没有完全消除，则电阻也会降

低。在退火前后超高压高温烧结样品的介温特性中，

虽然退火后的样品损耗有所降低，但它们也远大于常

规烧结得到的钛酸钡陶瓷，这也是氧空位造成的。 

4 结论 

10 nm 钛酸钡粉在 6GPa 的超高压压力下烧结得

到了 30 nm 钛酸钡陶瓷。由于超高压还原性气氛使烧

结过程中出现了氧空位。氧空位的出现使 30 nm 钛酸

钡陶瓷的介电常数和介电损耗增加，同时使纳米钛酸

钡陶瓷没有完整的电滞回线，还使纳米钛酸钡陶瓷变

为黑色。在氧气氛中退火后，纳米钛酸钡陶瓷的介电

常数和介电损耗都降低，在不同的电场下都有完整的

电滞回线，电阻率也提高了，同时样品颜色变为白色。 
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