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超临界水热合成纳米钛酸钡结晶机理研究

张文进，王树众，刘慧，刘辉，陈双平，邓雪涛，杨健乔，李紫成

（西安交通大学能源与动力工程学院，710049，西安）

摘要：针对传统方法制备钛酸钡纳米粉体存在粒径可控性差、团聚严重与四方相含量受限等问题，

依托连续流超临界水热合成装置，阐明了反应温度对纳米钛酸钡结晶行为的调控规律与机理，建立

了成核速率与超临界过饱和度的量化关系，并确定了获得高四方相与窄分布粒径的最优温区。采

用X射线衍射、扫描电子显微镜、透射电子显微镜和拉曼光谱对产物进行晶型、结晶度和粒径分布

表征，结果表明：反应温度通过影响超临界水的物化性质，显著影响钛酸钡的结晶度、晶粒尺寸和晶

相组成，主导钛酸钡的成核-生长竞争机制，其中最佳反应温度范围为380～400℃，可实现高四方

相含量、小晶粒尺寸和窄粒径分布；超临界水的高过饱和度、低黏度和高扩散系数共同提高了成核

速率，有效抑制了晶粒生长，实现了纳米级粒径控制；超临界水热合成过程中，随着温度升高，钛酸

钡的结晶由均相成核逐渐向非均相成核转变，晶粒生长受扩散和团聚动力学共同调控。该研究为

高性能纳米钛酸钡的可控合成提供了新思路，对高致密度和高介电电子陶瓷的关键粉体原料设计

具有一定的指导意义。
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StudyofCrystallizationMechanismofNano-BaTiO3by

SupercriticalHydrothermalSynthesis
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Abstract：Toaddressthechallengesofpoorparticlesizecontrollability，severeagglomeration，

andlimitedtetragonalphasecontentintheconventionalsynthesisofBaTiO3nanoparticles，a

continuousflowsupercriticalhydrothermalsynthesisapparatuswasemployedtoelucidatethe

regulatoryeffectsandmechanismsofreactiontemperatureonthecrystallizationbehaviorofnano-

BaTiO3，establishaquantitativerelationshipbetweennucleationrateandsupercriticalsupersaturation，

anddeterminetheoptimaltemperaturewindowforobtaininghightetragonal-phasefractionandnarrow

particlesizedistribution.TheproductswerecharacterizedbyX-raydiffraction，scanningelectron

microscopy，transmissionelectronmicroscopy，andRamanspectroscopytoassesscrystalphase

composition，crystallinity，andparticlesizedistribution.Theresultsindicatedthatreaction

temperature，byalteringthephysicochemicalpropertiesofsupercriticalwater，significantly

*收稿日期：2025-09-19。  作者简介：张文进（1998—），男，博士生；王树众（通信作者），男，教授，博士生导师。  基金

项目：国家自然科学基金资助项目（52176162）；陕西省重点研发计划资助项目（2024GX-YBXM-314）。

网络出版时间：2026-01-04    网络出版地址：https：∥link.cnki.net/urlid/61.1069.T.20251231.1648.006



西 安 交 通 大 学 学 报 第60卷 

 zkxb.xjtu.edu.cn 

affectedthecrystallinity，grainsize，andphasecompositionofBaTiO3 anddominatedthe

nucleation-growthcompetitionmechanism；anoptimalreactiontemperaturerangeof380—400℃

wasidentifiedinwhichhightetragonal-phasecontent，smallgrainsize，andnarrowparticlesize

distributionwereachieved.Thehighsupersaturation，low viscosity，andhighdiffusivityof

supercriticalwaterwerefoundtojointlyincreasethenucleationrate，effectivelysuppressgraingrowth，

andenablenanoscaleparticlesizecontrol.Duringthesupercriticalhydrothermalsynthesis，with

increasingtemperature，thecrystallization mode of BaTiO3 was observed to shiftfrom

homogeneousnucleationtowardheterogeneousnucleation，andgraingrowthwasgovernedby

bothdiffusionandagglomerationkinetics.Thisstudyprovidesnewinsightsforthecontrollable

synthesisofhigh-performancenano-BaTiO3andoffersguidanceforthedesignofkeypowder

precursorsforhigh-density，high-dielectricelectronicceramics.

Keywords：supercriticalhydrothermalsynthesis；nanobariumtitanate；nucleationrate；crystallization

mechanism

  钛酸钡（BaTiO3）基铁电陶瓷是一类具有优异

介电性、铁电性、压电性和正温度系数效应的新型电

子陶瓷材料[1]，被广泛应用于多层陶瓷电容器2]、铁

电存储器[3]、压电传感器[4]和正温度系数热敏电

阻[5]等。随着电子工业的高速发展，要求电子陶瓷

元件具有小型化、高性能、高可靠性等特性[6]。先进

电子陶瓷材料的优异性能主要通过其特殊的化学组

成和微观结构来实现，这就需要在粉体制备过程中

对整个工艺步骤进行精准控制。粉体作为制备先进

材料的第一步，是原料的准备阶段，其性能直接影响

电子陶瓷材料的组成与结构，进而影响到陶瓷材料

的性能[7]。因此，为制造高性能电子陶瓷元件，需采

用超纯、超细和高四方相含量的BaTiO3 粉体原料。

目前，国内外已对BaTiO3 纳米晶体的合成进

行了诸多有价值的尝试。Hennings等
[8]采用固相

法，在持续高温反应过程中研究了不同粒径BaCO3

纳米粉体对合成BaTiO3 的影响，得到的结果表明

BaCO3 粒径的减小使得合成粉末粒径减小。Wu

等[9]采用工业化常用的水热法，在220℃下利用氢

氧化钡八水合物（Ba（OH）2·8H2O）和二氧化钛

（TiO2）制备四方相BaTiO3，发现高钡钛比和强碱

性环境有利于合成四方相BaTiO3 粉体。Kambale

等[10]研究了BaTiO3 晶粒生长动力学过程，结果表

明：BaTiO3 晶粒随温度升高而快速粗化，晶粒生长

在较低温度下可看作是混合扩散的结果，之后随温

度升高可看作是孔隙控制晶格扩散的结果。Kavian

等[11]通过溶胶-凝胶法，合成了平均直径约54nm的

纯四方相BaTiO3 纳米颗粒，但该方法容易引起颗粒

严重团聚。上述这些常规合成路线在材料特性和生

产成本或时间方面已达到优化瓶颈，因此迫切需要一

种工艺简单、反应速度快、成本低的制备方法。

超临界水热合成技术（SCHS）是一种在超临界

水环境下进行材料合成的世界前沿技术[12]。其本

质上是通过控制水的超临界状态，来增强反应物的

溶解度和加速反应速率，并利用超临界水类似溶剂

和气体的双重特性[13]，在短时间内合成各种无机晶

体材料和纳米材料。该技术具备成核率高、反应速

率快[14]、环境友好[15]、反应选择性广[16]、产物性能

可控[17]等显著优势，因此拥有极大的应用潜力，已

成为纳米科技领域的研究热点。

目前，许多纳米颗粒的超临界水热合成已使用

间歇式反应器进行了验证[18-19]。Yoo等
[20]利用超

临界水热合成得到了铋层状类钙钛矿结构氧化物，

发现生长机理包括溶解、传质和重结晶等过程，指出

温度是影响晶体长大的重要因素。传统的间歇反应

器易于操作，适合用于实验室规模的生产。然而，反

应条件的精确和快速控制，以及大规模生产的实施

仍存在问题。由于超临界水的低密度和介电常数，

金属氧化物纳米颗粒的超临界水热合成反应过程通

常较短[21-22]，因此为了控制反应条件，需要即时混

合。此外，为达到较大程度的过饱和，温度的突然升

高必不可少。因此，快速传热对于生产小而均匀的

纳米颗粒也很重要。

鉴于此，采用连续流动反应系统是克服上述缺

点的有效途径。该系统凭借卓越的传热传质和瞬时

混合特性，可制备出结晶度良好、粒径分布均匀的金

属氧化物纳米颗粒。据报道，采用包含亚毫米级至

毫米级通道的流动型反应器，能够增强传质和传热

以及混合速率[23-24]。其性能的提高是由于小型化

通道中表面积和界面面积的增加。需要特别指出的
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是，连续流反应器在金属及金属氧化物的研究中多

侧重于工艺优化与产物制备，因此未能充分发挥连

续流系统在揭示快速结晶过程内在机理方面的独特

优势。连续流系统能够提供高度均匀且瞬时混合的

反应环境，其过程参数的时空一致性对于解析超临

界水成核与生长的秒级瞬态过程至关重要[12-13]。

然而，利用这一优势来系统性地量化成核动力学，并

明确界定BaTiO3 从均相成核到非均相成核转变边

界的研究仍相对匮乏。

本文着眼于这一关键科学问题，在合成高性能

纳米BaTiO3 的同时，基于连续流系统卓越的过程

控制能力，建立了适用于该体系的晶粒成核速率与

超临界过饱和度的量化关系，并精确揭示了反应温

度通过调控超临界水物化性质主导BaTiO3 的成核-

生长竞争机制。这一系统性的结晶机理研究，可为

高性能纳米钛酸钡的可控合成提供新思路。

1 实验方法及测试方案

1.1 实验原料

实验用氢氧化钡（Ba（OH）2，质量分数为98%）

购于阿拉丁试剂（上海）有限公司，钛酸四丁酯

（Ti（OC4H9）4，质量分数为98%）购于上海麦克林

生化科技有限公司，乙酸（CH3COOH，质量分数为

36%）购 于 天 津 大 茂 化 学 试 剂 厂，无 水 乙 醇

（C2H5OH，质量分数为99.7%）购于天津富宇精细

化工有限公司。

1.2 超临界水热合成纳米钛酸钡

实验采用连续式超临界水热合成装置，其工艺

流程及原理如图1所示，黑色箭头表示液体流动方

向。装置主要由聚四氟乙烯物料储罐、物料高压柱

塞泵、T型混合器、电加热器、管式反应器、套管式冷

凝器、比例卸荷阀和产物收集容器组成。采用高压

柱塞泵将系统压力稳定在25MPa。钡源和钛源前

驱物溶液在混合器1内均匀混合；去离子水经过电

加热器加热至超临界温度；超临界水在混合器2中

与前驱物溶液发生碰撞并快速反应，爆炸式成核后

在反应器内进一步生长；高温流体在冷凝器内迅速

冷却至室温，反应终止并控制纳米颗粒的生长过程。

将收集到的纳米颗粒悬浮液分别采用乙酸、去离子

水、无水乙醇离心洗涤，除去颗粒表面残留的杂质，

并在温度为60℃的真空干燥箱中干燥24h，得到纳

米BaTiO3 粉体样品。

图1 连续式超临界水热合成装置示意图

Fig.1Schematicdiagramofcontinuoussupercriticalhydrothermalsynthesisdevice

1.3 样品表征

采用X射线衍射仪（XRD，BrukerD8ADVANCE，

德国）的CuKα射线检测BaTiO3 粉末的物相，在室温

下以4（°）/min的扫描速率记录相角范围为10°～

90°的衍射谱，通过Jade软件解析样品衍射图谱的化

学成分、晶体结构、结晶度和分子排列等信息。采用

扫描电子显微镜（SEM，SU-8010，日本）观察所制备样

品的微观形貌、晶粒尺寸和分散性，统计BaTiO3 颗粒

的粒径分布。采用透射电子显微镜（TEM，JEM-2100

Plus，日本）观察BaTiO3 晶体的形貌、尺寸、分散性和

晶格条纹，结合电子衍射花样分析晶体结构。采用拉

曼光谱仪（Raman，HREvolution，日本）对BaTiO3 化

学键信息进行分析，表征BaTiO3 的晶型。测试中采

用的波长为532nm，范围为80～1000cm
-1。
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2 结果与讨论

2.1 材料表征结果

纳米BaTiO3 超临界水热合成反应参数如表1

所示。通过研究亚临界和超临界反应温度对纳米

BaTiO3 晶体结晶度、粒径和晶相的影响，探究复杂

连续流动体系下BaTiO3 的结晶机理。

表1 超临界水热合成钛酸钡的反应参数

Table1 Reactionparametersofsupercriticalhydrothermal

synthesisofBaTiO3

样品
反应

温度/℃

反应

时间/s

前驱物浓度/（mol·L-1）

Ba（OH）2 Ti（OC4H9）4

1 350 2 0.024 0.020

2 380 2 0.024 0.020

3 400 2 0.024 0.020

4 450 2 0.024 0.020

5 500 2 0.024 0.020

反应 温 度 为 350～500℃ 时，制 备 得 到 的

BaTiO3 产物悬浮液和粉体 XRD图谱如图2、图3

所示。由图3可见，产物的全部特征峰均与标准的

BaTiO3 晶体结构衍射峰相吻合，呈现明显的钙钛矿

结晶结构。当温度为350℃时，衍射峰相对较低。

从32°附近的主峰可以看出，随着反应温度升高，

BaTiO3 粉体衍射峰强度明显增强，结晶度大幅提

高。25°附近微弱的峰为BaCO3 杂质。随着温度升

高，51°附近的峰向右偏移。造成上述现象的原因

为：超临界水热合成的快速成核和瞬间淬止，抑制了

晶核的生长过程，使得BaTiO3 晶格收缩，晶体尺寸

缩小。此外，高温高压的反应环境使得局部离子迁

移能力增强，四方相强度增大。

图2 超临界水热合成的钛酸钡产物悬浮液

Fig.2 BaTiO3 product suspension synthesized by

supercriticalhydrothermalmethod

图3 超临界水热合成钛酸钡粉体XRD图谱

Fig.3XRDpatternofBaTiO3powersynthesized

bysupercriticalhydrothermalmethod

  采用超临界水热合成钛酸钡粉体的晶体参数，

得到的结果如图4所示。由图可见，在水热体系中，

随着温度从350℃升高到500℃，BaTiO3 的结晶度

显著增大，但在500℃时出现了小幅下降。温度升

高能够加速反应物溶解，增强离子迁移速率，从而促

进BaTiO3 的结晶过程。同时，温度升高也能促进

反应活性，使得反应速率加快，有助于晶体形成并增

大结晶度。图2所示产物悬浮液的形貌进一步验证

了这一点。然而，由于BaTiO3 的晶粒尺寸为纳米

级，其表面能相对较高，500℃的高温容易导致晶体

颗粒发生粘结，从而形成较大颗粒，破坏常规结晶过

程，造成结晶度降低。

在超临界水条件下，高温增强了BaTiO3 前驱

体的溶解度和反应活性，促进了钛源溶解和离子迁

移。在亚临界温度下，反应相对缓慢，生成的晶体尺

寸相对较大；当温度升高后，溶解度和成核速率加

快，导致晶粒更易快速成核并保持较小尺寸。当温

度进一步升高至450℃和500℃时，晶粒尺寸又略

微增大。温度升高促进了晶粒间的相互作用，导致

重结晶和晶粒聚集现象发生。在高温下，晶粒扩散

速率加快，小晶粒可通过晶粒合并或烧结形成较大

晶粒，导致晶粒尺寸略微增大。这表明在超临界水

热反应中，温度过高不仅加速了成核过程，还增强了

晶体的生长和合并。

采用四方晶系BaTiO3 的晶格高度c和晶胞底

面边长a的比值表征晶体的四方畸变强度。由图4

可知，温度升高可能引发晶格的微小畸变或相变，特

别是在超临界水热条件下，晶体中的离子位置发生

调整，导致晶格轻微扩展，尤其是垂直于底面c轴方

向的拉长，进而引起c/a增大。此外，高温下BaTiO3
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的晶体生长具有方向性，晶体在不同方向上的生长

速率不同，升高温度可促使晶体在c轴方向上生长

更显著，这也促进了c/a增大。因此，c/a在高温下增

大的主要原因是热膨胀效应、晶格畸变和晶体生长

方向性等因素的综合作用。

图4 超临界水热合成钛酸钡粉体的晶体参数

 Fig.4CrystalparametersofBaTiO3powersynthesizedby

supercriticalhydrothermalmethod

图5 不同反应温度下钛酸钡粉体晶相质量分数的变化

Fig.5Variationinthemassfractionofcrystalphasein

BaTiO3powderatdifferentreactiontemperatures

不同反应温度下，钛酸钡粉体晶相质量分数的

变化如图5所示。由图可见，亚临界温度体系的能

量相对较低，BaTiO3 晶体的离子扩散速率慢，原子

堆积顺序有限，部分区域形成了结构较为无序、对称

性较高的立方相。随着温度升高至380～400℃，体

系能量增加促进了Ba2+、Ti4+、O2-等离子的迁移和

重新排列，有利于晶体结构由立方相向四方相有序

转变，此时四方相含量达到最大。继续升高温度，虽

然离子扩散更快，但过高的热能会导致晶格的热运

动加剧，四方结构中的畸变逐渐被热扰动削弱，使得

部分四方相再次转化为对称性更高、能量更稳定的

立方相。此时，四方相含量下降，立方相重新增加。

因此，要在超临界反应条件下获得高纯度的四方相

BaTiO3，需将反应温度控制在380～400℃，避免温

度过高引起的负面作用。

2.2 超临界水中晶粒成核速率与晶粒粒度

根据文献[25]，进行水热反应的溶液中形成晶核

时，体系吉布斯自由能变化量ΔG包括以下两部分。

（1）构成晶核的金属Ba2+、Ti4+和非金属 O2-

从水热溶液转移至晶核时，引起的吉布斯自由能变

化ΔGT。由于BaTiO3 晶核形状为近似球形对称，因

此ΔGT 可表示为

ΔGT =∑
N

i=1

4πR
3
n，i/3

Ω
Δ（ ）g （1）

式中：Rn，i 为第i个晶核的半径；Ω 为晶核中1个

BaTiO3 分子平均所占的体积；Δg为形成1个BaTiO3

分子时吉布斯自由能的变化量；N为晶核总数。

由于晶核体积不是多个BaTiO3 分子的简单叠

加，因此需要对式（1）作近似处理。设C为前驱物

中金属离子的浓度，C0 为形成晶核所需的饱和浓

度，则Δg可写为

Δg=-kTln（C/C0） （2）

式中：k为反应速率常数；T为绝对温度。

（2）晶核表面张力引起的吉布斯自由能变化

ΔGS。若第i个晶核的表面积为4πR
2
n，i，σ为晶核单位

面积表面张力，则ΔGS可表示为

ΔGS=∑
N

i=1

4πR
2
n，iσ （3）

  综上，第i个晶核形成引起的吉布斯自由能变

化量为

ΔGi=ΔGT+ΔGS=

-
4πR

3
n，ikT

3Ω
ln（C/C0）+4πR

2
n，i（ ）σ （4）

因此，体系吉布斯自由能变化量为

ΔG=∑
N

i=1

-
4πR

3
n，ikT

3Ω
ln（C/C0）+4πR

2
n，i（ ）σ （5）

  水热反应体系中，对吉布斯自由能变化量取极

大值ΔGmax，i，则金属氧化物的晶粒成核速率Jn写为

Jn=Bnbexp（-ΔGmax，i/kT） （6）

B=υ0exp（-Δq/kT） （7）

式中：nb为单位体积临界晶核数；B为临界晶核捕

获新生长基元的概率，与生长基元振动频率υ0 和生

长基元越过相界面所需活化能Δq呈正相关。

联立式（6）和（7），可得BaTiO3 晶粒成核速率

的表达式

Jn=nbυ0exp -
Δq（ ）kT
exp -

16πΩ
2
σ
3

3k3T3（ln（C/C0））（ ）2
（8）

  上述推导基于经典的均相成核理论框架，具有
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普适性。如图6所示，在超临界水环境中，水的物性

发生显著突变，离子积大幅增加提供了丰富的OH-

以驱动前驱体快速水解，极低的介电常数削弱了离

子间的库仑力，而低黏度和高扩散系数则极大地加

速了生长基元的迁移。这些独特物性的共同作用，

使得BaTiO3 溶质离子能够迅速达到并维持极高的

过饱和度，同时显著降低成核势垒。此外，超临界条

件通过提升生长基元的振动频率和临界晶核数，共

同导致BaTiO3 的成核速率Jn 呈指数级增长。根

据成核理论，更高的成核速率意味着单位时间和单

位体积内产生更多的晶核。在总前驱体量一定的前

提下，必然导致可用于每个晶核生长的物料减少，最

终形成粒度更小的BaTiO3 晶粒。

图6 超临界水的性质变化

Fig.6Variationofsupercriticalwaterproperties

由上可知，式（8）中成核速率和过饱和度等参数

的基本关系，在本文超临界水环境中成立。超临界

水所提供的高扩散条件，直接决定了式（8）中关键参

数如过饱和度、振动频率和成核势垒的取值，亦可导

致极高的成核速率Jn，因此能够有效地定量描述本

研究体系中成核速率与晶粒粒度之间的内在联系。

超临界水诱导的高成核速率是实现BaTiO3 纳米晶

粒控制的关键，该结论与Song等
[26]在类似水热体

系中关于成核速率与晶粒尺寸关系的实验结果相一

致，印证了该理论在本文中的适用性与正确性。

2.3 反应温度对纳米钛酸钡生长的影响

随着温度升高，水的密度、黏度、介电常数呈现

下降趋势。尤其是在亚临界状态转变为超临界状态

的过程中，下降趋势急剧变化，强烈影响到水热合成

过程中的混合反应和成核生长过程，导致纳米

BaTiO3 的粒径和形貌变化较大。

密度和介电常数的降低会导致BaTiO3 在水中

的溶解度降低，过饱和度增大，驱动成核速率增加。

介电常数的降低亦会增加体系反应速率，当介电常

数ε减小时，反应速率k明显增加。因此，超临界条

件下水热反应速率和成核速率极高，通常只需秒级

时间就可完成反应和成核过程。具体关系为

lnk=lnk0+ ψ
RT

1

ε
-
1

ε（ ）0 （9）

式中：ε为体系在反应条件下的介电常数；ε0、k0 分

别为体系在常温常压下的介电常数和反应速率；

ψ为反应系统决定的常数；R为气体常数。

黏度降低会导致体系中的混合速率和成核速率

增大。在超临界水的黏度低于0.1mPa·s及较高

的流速下，根据反应器管路尺寸与流体物性估算，其

临界点处的雷诺数Re可高达3000以上，远超过层

流与湍流转换的临界值2300，表明流动状态已充分

发展为湍流。这种强烈的湍流效应极大强化了反应

体系中的传质与混合过程，加快了颗粒的扩散速度。

随着Re增加，混合速率增加，前驱物与超临界水的

混合过程得到强化，纳米颗粒的粒径明显减小。此

外，均匀成核中随着黏度降低，成核速率显著提高。

超临界流体黏度的降低有利于提高成核速率Jn，形

成大量晶核。因此，由于超临界环境中的混合速率

和成核速率极高，会出现相较于亚临界状态更小的

纳米颗粒。

为进一步探究反应温度对产物的影响，统计了

超临界水热合成钛酸钡粉体的SEM 微观形貌和不

同温度下BaTiO3 粉体的粒径分布，如图7、图8所

示。图8中，频数表示某一特定晶粒粒径区间内统

计到的晶粒个数。

（a）350℃

（b）380℃
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（c）400℃

（d）450℃

（e）500℃

图7 超临界水热合成钛酸钡粉体的SEM微观形貌

Fig.7SEMofBaTiO3powdersynthesizedbysupercritical

hydrothermalmethod

图8 不同反应温度下钛酸钡粉体晶粒粒径的分布

Fig.8 DistributionofgrainsizesofBaTiO3powder

atdifferentreactiontemperatures

粒径分布特征直接反映了成核与生长过程的竞

争关系。由图8可见，在350℃亚临界条件下，粒径

分布最宽，跨度可达35nm。这是由于该温度下水

的介电常数和黏度仍较高，前驱体的水解与扩散速

率相对较慢，体系达到的过饱和度不足以引发爆发

式成核，导致成核速率相对较慢且成核期延长。这

就使得先形成的晶核生长时间较长，后形成的晶核

生长时间较短，这种成核与生长的非同步性最终导

致晶粒尺寸分散化，粒径分布较宽。

当温度升高至380～400℃超临界状态时，粒径

分布变得集中，跨度缩窄至20nm。在此区间，水的

物性发生突变，极低的黏度和极高的扩散系数确保

了前驱体的瞬时混合与极高的过饱和度。这触发了

极高且同步的爆发式成核，在极短时间内耗尽了大

量前驱物。随后，本体过饱和度急剧下降，生长过程

因原料不足而受到有效抑制。这种高成核速率和抑

制生长的竞争模式，是获得单分散性好的纳米颗粒

的关键。

当温度进一步升至450～500℃时，粒径分布再

次展宽。在此高温区，尽管初始成核速率依然较高，

但奥斯特瓦尔德熟化机制开始起主导作用。在该机

制的作用下，聚集的晶粒在温度升高时可吸引更多

的粒子继续增长，而较小的晶粒则因粒子分配不足

不再成核或生长速度较慢，从而导致较大的晶粒主

导生长，扩大了粒径范围，造成粒径分布的宽化[27]。

如图9 所示，反应温度对超临界水热纳米

BaTiO3 的 成 核 与 晶 体 生 长 具 有 决 定 性 影 响。

图9（a）表明，当温度较低时，过饱和度不足导致成

核速度慢，颗粒细小且近球形，边界模糊且晶面不

清，显示出低结晶度与较多无定形残留并伴随团聚。

温度升高后，结晶与取向附着加速，颗粒尺寸增大，

分布趋于均匀，晶面逐渐展平并出现明显的立方外

形。由图9（b）可见，有粒径低于20nm 的颗粒出

现，其整体形状更规则，以方形和圆形为主，均匀性

得到了显著提高。在图9（c）中，晶格条纹清晰，颗

粒边缘规则、界限清晰且单分散，晶体完整无缺陷，

表明晶化得到完善且择优取向增强，证实了采用超

临界水热合成方法合成的BaTiO3 具有典型的四方

相结构。因此，400℃条件下的粒径和均匀度能进

一步压制出致密度优良的电子陶瓷体。此时若继续

升温，则转变为扩散与奥斯特瓦尔德熟化机制共同

主导[28-29]，如图9（d）和9（e）所示。部分晶粒异常长

大并发生颈连或烧结，颗粒团聚较为严重，比表面积

下降，外形更为棱角分明但边界间隙减小，从而影响
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到陶瓷的致密度和介电性能。综上，提升温度使得

相转变与晶格有序化推进，粒径与形貌各向异性增

强；但温度过高会牺牲分散性与粒径可控性，需要在

充分晶化与抑制粗化之间寻求平衡。

（a）350℃

（b）380℃

（c）400℃

（d）450℃

（e）500℃

图9 超临界水热合成钛酸钡粉体的TEM微观形貌

Fig.9TEMofBaTiO3powderssynthesizedbysupercritical

hydrothermalmethod

2.4 超临界水热合成的结晶机理

在超临界水热合成过程中，氢氧化钡在水中溶

解生成Ba2+和OH-离子，反应式如下

Ba（OH） →——2 Ba2+ +2OH
- （10）

  在水解初期，钛酸四丁酯的 4 个 丁 氧 基

（—OC4H9）与水发生反应，生成丁醇（C4H9OH）和

中间产物钛羟基化合物（Ti（OC4H9）3OH）。该阶

段的反应速度较快，反应式如下

Ti（OC4H9）4+H2 →——O Ti（OC4H9）3OH+C4H9OH

（11）

  随着反应时间增加，钛酸四丁酯进一步与水反

应，形成更多烷氧基逐渐减少的钛羟基化合物，并释

放更多的丁醇，直到最终生成四羟基钛（Ti（OH）4）。

这些连续的水解步骤会逐渐进行，直到所有的丁氧

基完全被羟基（—OH）所替代。其反应式可写为

Ti（OC4H9）3OH+H2 →——O

Ti（OC4H9）2（OH）2+C4H9OH （12）

Ti（OC4H9）2（OH）2+H2 →——O

Ti（OC4H9）（OH）3+C4H9OH （13）

Ti（OC4H9）（OH）3+H2 →——O Ti（OH）4+C4H9OH

（14）

  超临界水的过饱和度是晶体成核的驱动力。

OH-离子浓度升高会导致水解反应速度加快，钛羟

基化合物生成量增加。由于纳米粒子合成的关键是

要求最大化过饱和度以增加成核速率并产生更小的

粒子，因此超临界水热合成技术为纳米粒子的沉淀

提供了一个强大的水解环境。

最后，Ti（OH）4 与Ba（OH）2 发生反应，生成

BaTiO3 和水，这是钛酸钡形成的关键步骤。其反应

式如下

Ti（OH）4+Ba（OH） →——2 BaTiO3+3H2O

（15）

  Ti（OH）4 随着时间的延长发生缩聚反应，失去

水分形成Ti—O—Ti键，最终生成TiO2 凝胶或颗

粒。其反应式如下

Ti（OH） →——4 TiO2+2H2O （16）

缩聚反应实际上是在Ti（OH）4 转化为BaTiO3

的过程中发生的。当Ti（OH）4 与Ba
2+离子发生反

应时，Ti（OH）4 中的羟基逐渐与Ba
2+离子和 Ti4+

离子相结合，通过缩聚形成BaTiO3 的晶体结构，而

不是单纯地在TiO2 生成后再发生反应。

在超临界条件下，BaTiO3 的晶体成核与生长机

理与常规水热条件有显著差异。超临界水热合成纳

米钛酸钡的结晶机理如图10所示，黑色箭头表示晶

核形成过程，蓝色箭头表示晶核形成后的缓慢生长
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过程，红色箭头表示晶核形成后的快速生长过程；红

色颗粒表示BaTiO3 生长基元通过随机碰撞和聚

集，从无序状态克服能量势垒形成有序的晶核，黄色

颗粒表示晶核通过捕获溶液中的生长基元形成完整

的、宏观可见的BaTiO3 晶体。由图10可见，前驱物

钛醇盐在强碱性和高温高压水中迅速发生部分水解

与缩合，形成络合羟基物，与溶液中的Ba2+/BaOH-

相互作用。这表明，从均相成核为主导到非均相成

核为主导的成核机制转变主要受体系过饱和度与界

面能的共同调控[14]。

图10 超临界水热合成纳米钛酸钡的结晶机理

Fig.10Crystallizationmechanismofnano-BaTiO3synthesizedbysupercriticalhydrothermalmethod

  综上所述，在超临界的相对低温阶段，水的介电

常数仍较高，离子溶剂化作用较强，前驱体溶解度较

高，导致体系达到极高的过饱和度。根据经典成核

理论，极高的过饱和度会显著降低均相成核的能垒，

使得均相成核在动力学上占据绝对优势，从而爆发

式地生成大量初始BaTiO3 晶核
[25]。随着温度进一

步升高到400℃以上，水的介电常数急剧下降，极大

地削弱了超临界溶解离子能力[21]。这种变化导致

了两个关键效应：①介电常数的骤降直接导致水的

离子积在临界区出现一个峰值后迅速下降，同时极

大地削弱了水对离子的溶剂化能力，宏观表现为前

驱物溶解度急剧降低，体系瞬间达到极高的过饱和

度，使得均相成核的驱动力减弱；②低介电常数环境

下，离子间的库仑力几乎不被屏蔽，生长基元与已生

成的BaTiO3 晶核之间的有效界面能显著低于其与

体溶液之间的界面能。已生成的BaTiO3 晶核与溶

液之间的界面张力发生变化，同时晶核表面的水合

层变薄，使其作为异质成核基底的效率大幅提升。

此时，以初始晶核为基底的非均相成核的能垒开始

低于均相成核。溶液中的生长基元更倾向于在已有

的固-液界面上沉积，而非形成新的晶核。这一转变

与Adschiri等对超临界水合成中成核动力学的论

述相符，即在高过饱和度的初始成核后，系统会迅速

进入一个由现存颗粒表面控制的生长阶段[14]。此

外，介质黏度的进一步降低加速了生长基元向晶核

表面的扩散，进一步促进了这种表面生长与奥斯特

瓦尔德熟化过程，从而导致粒径分布变宽和形貌异

质化[21]。

3 结 论

通过连续流超临界水热合成系统，系统探究了

反应温度对纳米BaTiO3 结晶过程的影响机制，得

到以下主要结论。

（1）反应温度通过影响超临界水的物化性质，显

著影响BaTiO3 的结晶度、晶粒尺寸和晶相组成，主

导BaTiO3 的成核-生长竞争机制。380～400℃为

最佳反应温度，可实现高四方相含量、小晶粒尺寸和

窄粒径分布；温度超过400℃后容易导致晶粒粗化

和立方相比例上升，损害材料介电性能。

（2）超临界水的高过饱和度、低黏度和高扩散系
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数共同促进了极高的成核速率，有效抑制了晶粒生

长，实现了纳米级粒径控制。通过吉布斯自由能分

析，建立了超临界水热合成BaTiO3 的成核速率模

型，表明超临界条件下的高过饱和度驱动呈指数增

长，可显著增大成核速率，从而获得更小的晶粒。

（3）超临界水热合成过程中，BaTiO3 的结晶由

均相成核随温度升高逐渐向非均相成核转变，晶粒

生长受扩散和团聚动力学共同调控。钛酸四丁酯在

超临界水中经历快速水解和缩聚，与钡源结合形成

有序的四方相结构，晶核通过表面溶解-沉淀和吸

附-扩散机制生长，其取向附着过程受温度调控。超

临界阶段的低温以均相成核为主，高温则触发非均

相生长与晶粒熟化，导致形貌异质化。
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