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摘　要:钛酸锶作为重要的 、新兴的电子陶瓷材料, 具有高的介电常数和高的折射常数,有显著的压电性能,

是重要的铁电体, 可作为介电材料和光电材料。随着钛酸锶电子陶瓷应用的日益广泛和对其性能要求的不

断提高, 其制备工艺已经越来越受到重视。为了制得质量更高的功能材料与器件,必须通过各种方法合成

超细 、高纯 、无严重团聚 、有特定形态的粉体及致密性强 、耐高温的薄膜。综合叙述了钛酸锶电子陶瓷粉体

及薄膜的制备方法, 介绍了它们的优缺点,对各种方法进行了比较。
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　　钛酸锶( SrTiO3 )是一种立方钙钛矿型复合

氧化物,在室温下,满足化学计量比的钛酸锶晶

体是绝缘体, 但在强制还原或搀杂施主金属离

子的情况下可以实现半导化
[ 1]
。钛酸锶是重要

的 、新兴的电子陶瓷材料,具有高的介电常数和

高的折射常数, 有显著的压电性能,是重要的铁

电体(铁电材料以其非易失性 、开关速度快 、存

储密度高 、抗辐射等优点,铁电薄膜可以制造铁

电存取存储器和铁电场效应管, 用它们制成的

计算机用存储器与现在通用的传统磁性材料存

储器相比, 具有存储密度大 、存取速度快 、运行

电压低 、抗辐照能力强 、工作温度范围广 、化学

稳定性好和非易失性等特点, 还可以制备新一

代高灵敏度 、高稳定性的压电传感器) ,有稳定

的电滞性质。在高温超导薄膜 、催化 、高温固体

氧化物燃料电池 、电极材料 、电化学传感器 、氧

化物薄膜衬底材料 、特殊光学窗口及高质量的

溅射靶材等方面应用广泛,可作为介电材料和

光电材料, 用来制造高压陶瓷电容器 、PTC热敏

电阻 、晶界层电容器 ( Grain Boundary Layer Ca-

pacitor,简称GBLC)
[ 2]
、电子元件 、光催化电极材

料,制造既有电容器功能又有吸收浪涌的压敏

电阻器
[ 3]
等,它们都具有高性能 、高可靠性 、体

积小等优点 。并且与钛酸钡材料相比,还具有

介电损耗低 、温度稳定性好,高耐电压强度等优

点 。

根据中国材料网统计钛酸锶系列纳米电子

陶瓷材料,仅就陶瓷电容器一项,钛酸锶粉体就

占据市场的 20%, 目前全国需求量达 2 000t 。

我国的钛矿和锶矿资源十分丰富,普遍使用高

温固相反应法生产钛酸锶, 用这种方法得到的

产品粒径大且分布范围宽, 杂质含量高且波动

性大,高质量的钛酸锶急需要进口 。因此开展

高品质钛酸锶产品的制备研究意义重大。

1　制备方法

钛酸锶粉体及薄膜的制备有多种方法, 主

要有:固相反应法,化学共沉淀法,分步沉淀法,

水热法, 溶胶 —凝胶法, 化学气相沉积法

( CVD) ,溅射法, 水热电化学法和喷涂热分解法

等 。
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1.1　固相反应法

固相反应法是一种传统制备钛酸锶粉体的

方法,具有成本低,制备工艺简单的优点 。根据

加热方法的不同又可以分为常规固相合成法和

微波合成法。

1.1.1　常规固相合成法

常规固相合成法是将原料按所需的化学计

量比配好, 然后经混合分散, 高温煅烧, 最后得

到粉体 。经常用到的是 TiO2 和 SrCO3 ( 或

SrO2
[ 4]
)的粉末经“混合→球磨→煅烧”的过程,

加入 Li2O 和 SiO2
[ 5]
作为烧结助剂来降低反应

温度,最后要去掉这些碳酸盐得到钛酸锶粉体 。

1.1.2　微波合成法
[ 6 ～ 8]

自从1988年Baghurst把微波合成法应用于

陶瓷的制备后,就有许多科学工作者把此法用

到了钛酸锶合成之中。与常规固相合成法相

比,此法使用不同的加热方式,只需要很短的合

成时间,而且产物的颗粒细小且彼此之间界线

明显,没有明显的硬团聚现象,结晶度好 。

高温固相反应法虽然在不断得到改善, 但

其中还是存在许多不可避免的缺点:( 1)原料中

各组分难以混合到理想的均匀状态即化学均匀

性差;( 2)虽然微波合成法得到改善但由于反应

温度高还是容易造成晶粒尺寸偏大,仍然停留

在微米级;( 3)可能生成不希望出现的相, 易混

杂,得不到纯度高的粉体;( 4)表面活性差,易形

成团聚体;( 5)反应进行不完全。

1.2　化学共沉淀法

在含有多种金属阳离子的溶液中加入沉淀

剂后,所有阳离子完全沉淀的方法叫做共沉淀

法。此方法还可以分为草酸(盐)共沉淀法 、碳

酸盐共沉淀法 、过氧化氢共沉淀法和氢氧化物

共沉淀法 。

1.2.1　草酸(盐)共沉淀法
[ 9]

以草酸或草酸盐
[ 10]
作为沉淀剂, 在一定的

条件下使锶和钛共同沉淀,生成锶钛的前驱体 。

如将硝酸锶的溶液和钛酸四丁酯按照一定的比

例混合, 用草酸把它们的 pH 值调节到 1.5 ～

3.5, 在一定的温度下反应一定的时间即得到

SrTiO( C2O4 ) 2·4H2O 沉淀, 经过分离 、洗涤 、烘

干 、煅烧就得到了钛酸锶粉体。

1990年 Rajiv Dayal
[ 11]
用喷雾反应法( Spray

Reaction, SR)合成了钛酸锶系粉体,此法将传统

的草酸 (盐)共沉淀法和喷雾热分解法合二为

一 。为了防止四氯化钛的剧烈水解,把它先加

入到乙醇中,然后加入水配成溶液再与氯化锶

溶液混合均匀,最后一同喷入草酸水溶液中,此

时也要控制好 pH 值, 沉淀的处理方法基本与

上面的方法一样 。

若用制备钛白粉的中间产物偏钛酸和可溶

性锶盐氯化锶为原料, 草酸铵为沉淀剂,不仅可

降低反应成本,沉淀剂的用量也可减少,反应条

件也没有以草酸做沉淀剂时苛刻,所以相对来

说此法更具有工业化生产的可行性, 有很好的

应用价值和前景 。

1.2.2　碳酸盐共沉淀法
[ 12]

方惠会
[ 13]
等按一定的摩尔比配制四氯化

钛和氯化锶溶液, 混合于碳酸铵溶液中并且用

氨水调节 pH 值。反应数个小时以后, 把沉淀

过滤,洗涤, 干燥后研细,最后煅烧,即得钛酸锶

粉体。

此共沉淀法制得的粉体材料有良好的化学

均匀性和烧结性能,所得到的产品纯度较高,粒

径小,生产成本比草酸(盐)共沉淀法低,工艺简

单易于实现工业化,但是煅烧温度仍较高 。

1.2.3　过氧化氢共沉淀法
[ 14]

将氯化锶和四氯化钛溶液混合,再配制一

定量的稀氨水溶液, 然后将两种溶液同时滴加

到含有过氧化氢 、氨水和氯化铵配成的反应母

液中,在氮气的保护下反应一定时间,最后得到

黄色的过氧化物前体沉淀, 经洗涤 、烘干后再进

行煅烧,最后得白色的钛酸锶粉体。

1.2.4　氢氧化物共沉淀法
[ 14]

将四氯化钛和氯化锶按化学计量比配制成

水溶液, 在搅拌的情况下滴入浓度为 4mol的氢

氧化钠, 在 90℃下连续反应几个小时, 得的产

品在 100℃干燥 10个小时左右即可得到产品,

此方法不涉及高温反应,而且产物的粒度均匀,

粒径 0.1 ～ 0.2μm 。

1.3　分步沉淀法

徐明霞
[ 15]
发现以氢氧化物做共沉淀剂直
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接制备钛酸锶粉体的方法虽然简单,但是此法

得到粒子的单分散性及粉体的纯度受到一定的

影响,因为 Ti
4+
离子沉淀的 pH值与Sr

2+
离子沉

淀的 pH 值相差悬殊,而且首先生成的沉淀粒

子的形态与沉淀剂的种类 、浓度等有关,并且对

整个过程也有影响。所以把沉淀的过程分成两

步来制备钛酸锶粉体, 并将此法命名为分步沉

淀法 。

用氢氧化钠
[ 16]
溶液做为沉淀剂, 在圆底烧

瓶中放入四氯化钛和盐酸溶液, 搅拌的同时滴

加氢氧化钠溶液, 调节 pH 值至中性, 得到

Ti(OH) 4·2H2O白色沉淀,再加入适量乙醇将溶

液分散并快速搅拌溶液, 然后再加入氯化锶溶

液,这时要补充一定量的氢氧化钠溶液,搅拌均

匀然后在一定温度下反应几个小时,由于碱量

的增 加 使 Ti ( OH ) 4 · 2H2O 溶解 生 成 了

[ Ti( OH) 6]
2-
配离子,此配离子立即与 Sr

2+
反应

生成钛酸锶白色沉淀, 将沉淀洗涤, 过滤, 烘干

即可得到钛酸锶粉体 。

本方法可以控制最佳工艺条件, 从而得到

高纯度,高收率的超细粉体 。加入乙醇后可以

更好的分散粉料,得到粒径小, 粒度分布窄, 平

均粒径为 36.8nm, 而且工艺简单, 易于工业生

产。以尿素和氢氧化钠
[ 15]
为沉淀剂,在低温下

即可合成高纯, 超细,单分散性好的晶态钛酸锶

粒子 。

实验表明沉淀初期尿素作沉淀剂, 有利于

粒子球形化和单分散性, 氢氧化钠为沉淀剂与

钛酸锶粒子晶化和提高收率关系密切。所得样

品的粉末纯度达到 99.9%以上, 且粉末活性

高,平均粒径为 25nm, Sr/Ti比也可以控制 。与

上面的方法相比所得到的粒子分散性好, 粒度

分布窄,但仍有氢氧化锶和碳酸锶杂质 。

1.4　水热法

水热法是制备优质陶瓷粉体的湿化学方法

之一,近年来被广泛应用于钛酸锶纳米颗粒的

制备中。根据水热反应时所用的压力条件不

同,可以分为常压水热法和高压水热法 。

1.4.1　常压水热法

通过四氯化钛水解制得凝胶状的钛酸, 然

后通入氮气,放置一段时间。取氢氧化锶固体,

溶解到水中煮沸,过滤除去生成的碳酸锶杂质 。

滤液在不接触空气的条件下, 用氮气保护加入

盛有钛酸的反应器中, 反应过程在氮气保护下,

搅拌,加热反应一定时间,把得到的产品过滤洗

涤几次,干燥后即得白色粉末产品。

此法的烧结温度低于 100℃, 粒径在 50 ～

500nm之间,粒子为球形,产物质量很有应用价值。

1.4.2　高压水热法
[ 17 ～ 19]

高压水热法是指在特制的密闭反应器(通

常是不锈钢或内衬聚四氟乙烯的高压反应釜)

中,采用水溶液作为反应体系,通过将反应体系

加热至临界温度(或接近临界温度) , 在反应体

系中产生高压环境而进行无机合成与材料制备

的一种有效方法 。

胡嗣强
[ 20]
等把硝酸锶和蒸馏水加入有电

磁搅拌的高压反应釜中, 按照化学计量比加入

氢氧化钾,生成氢氧化锶。然后将四氯化钛在

氢氧化钾水溶液中水解,加热近沸,产品抽滤,

洗涤后加入釜中, 在一定的温度下加热一段时

间得到沉淀,烘干便可以得到产物钛酸锶粉末 。

在水热介质中, 前驱物氢氧化锶和水合二氧化

钛溶解转化成 Sr
2+
和 TiO3

2-
, 进行化学反应生

成难溶的产物钛酸锶。

也可用钛醇盐溶液加入到高压反应釜中的

氢氧化锶溶液,一定的温度下反应数小时,离心

分离样品,用醋酸洗涤, 干燥, 即得到较纯的钛

酸锶粉末,其矿化剂用的是氢氧化钾 。该组原

料制得的产物含有碳酸锶杂质较多。

水热法中晶体的生成和生长是在水介质中

反复溶析作用完成的, 反应过程中不需要煅烧;

粉体直接从液相中得到,结晶完好,晶粒发育完

整;由于温度低减少了粒子的粗化和团聚(徐存

英等
[ 21]
通过加入表面活性剂来减小粒子间的

相互作用力,阻止团聚,效果还是很明显的) ;粉

体的活性高粒径达到纳米级, 从而提高了钛酸

锶的物理和电化学性能 。但缺点是反应合成时

间长且不完全,过程不容易控制,设备成本高且

存在一定的危险性。

1.5　溶胶 —凝胶法
[ 22 ～ 23]

溶胶—凝胶法是 20世纪 60年代发展起来

的一种制备玻璃 、陶瓷等无机材料的工艺,该法
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已经被成功的用来制备纳米钛酸锶颗粒 。以钛

醇盐与锶盐为原料, 水解得到均相溶胶后,加入

溶剂, 催化剂, 鳌合剂等形成无流动性水溶胶,

在一定条件下转化为均匀凝胶, 除去有机物 、

水 、酸根后进行干燥 、热处理,最后得到纳米的

钛酸锶颗粒。

制取一定量的醋酸锶的水溶液, 再取与醋

酸锶等摩尔的钛酸四丁酯溶于一定量的异丙醇

中, 在剧烈搅拌情况下把醋酸锶的水溶液滴加

到钛酸四丁酯溶液中, 继续搅拌几分钟后在空

气中静置一段时间, 便得到乳白色结实的凝胶 。

凝胶老化析出异丙醇和水后, 再置于红外灯下

烘干,最后煅烧便可以制得纳米级的钛酸锶粉

末。要获得晶粒小, 粒径分布均匀的钛酸锶粉

末,关键在于制备均质的溶胶,凝胶 。在制备凝

胶时, 至少考虑以下三个因素的影响:溶剂, 水

量和 pH 值, 具体的影响可以参考文献
[ 24]
。

颜秀茹
[ 25]
等将醋酸锶溶解于冰醋酸和水

按一定比例混合的溶液中,冰醋酸为溶剂及鳌

合剂,搅拌滴加钛酸四丁酯的乙醇溶液,并加入

化学添加剂丙三醇, 制得溶胶,陈化一段时间后

得到凝胶, 烘干后煅烧即得钙钛矿型钛酸锶粉

末。丙三醇的加入可以使透明凝胶长时间放置

而不开裂,结构均匀,主要是因为丙三醇改变了

胶粒表面的润湿性能, 避免了干燥过程中超细

粉产生团聚的现象, 提高了凝胶的质量也使得

产物有良好的品质 。杨文
[ 26]
报道了在得到凝

胶后,煅烧过程采用微波加热烧结工艺不仅降

低了反应温度而且得到的颗粒呈现球形, 粒径

也达到纳米级。

牛新书
[ 27]
以硬脂酸为溶剂的溶胶 —凝胶

法
[ 28]

,将新制的醋酸锶溶于熔融的硬脂酸中,

在100℃下加热使醋酸锶全部溶解并放出醋酸

气体, 形成澄清溶液,停止加热, 待溶液温度降

低后加入与锶等摩尔的钛酸四丁酯,回流一段

时间,在空气中冷却后,陈化转变为透明的干凝

胶,最后再煅烧即可得到颗粒均匀呈球形,平均

粒径为60nm, 纯度高的钛酸锶晶体 。

溶胶—凝胶法不仅应用于粉体的制备, M.

Jain, Hu-Yong Tian等
[ 29～ 31]

还把它应用到了薄膜

的制备中。它的基本原料和粉体的制备相同,

将钛醇盐与锶盐合成的溶胶吸附在衬底上, 转

化为凝胶,然后干燥 、预烧热分解, 除去里面的

有机物和水分,最后得到纳米晶薄膜 。

与其它的制备方法相比,溶胶 —凝胶法有

以下优点:( 1)反应物之间在分子水平上混合;

( 2)很容易均匀定量地掺入一些微量元素, 实现

分子水平上的均匀掺杂,在薄膜的制备中,这一

优点显得尤为重要;( 3)与固相反应相比,化学

反应容易进行,合成温度低;( 4)产品纯度高,粒

径小且分布窄, 化学活性高。但同时它也存在

一些缺点:( 1)一般采用金属醇盐为原料,成本

偏高,而且有些原料为有机物,对健康有害;( 2)

凝胶化过程缓慢, 延长了合成周期;( 3)易产生

团聚问题;( 4)制备的薄膜致密性差, 温度变高

后会出现龟裂现象。

1.6　化学气相沉积法( CVD)

根据沉积过程划分为物理气相沉积法

( PVD)和化学气相沉积法( CVD)两大类 。例如

把真空蒸发 、溅射 、离子镀等通常归属于 PVD;

而把直接依靠气体反应或依靠等离子体放电增

强气体反应的称为 CVD或等离子体增强化学

气相沉积( PECVD) 。所谓等离子体, 是物质存

在的第四种状态,由电离的导电气体组成,能表

现出集体行为的一种准中性气体 。处于等离子

状态下的物质微粒可以通过相互作用获得高

温,高焓,高活性 。此时的这些微粒有高的化学

活性和反应性, 在一定的条件下可获得比较完

全的反应产物。在PECVD中,使原料气体成为

等离子体状态, 变成了化学上非常活泼的激发

分子,原子, 离子和原子团等,促进化学反应。

在钛酸锶粉体的制备方法中,多采用了等

离子体增强的化学气相沉积( PECVD)法 。在低

真空的条件下 So Baba 于 2001年采用电子回旋

共振( ECR)
[ 32 ～ 33]

方法实现气体辉光放电在沉积

反应器中产生等离子体 。季惠明
[ 34]
利用微波

等离子体化学气相沉积法在三氧化二铝基片上

制备了结晶性较好, 晶粒度呈球形且均匀分布

的钛酸锶基陶瓷薄膜。

等离子体化学气相沉积法的特点是利用低

压非平衡等离子体电子温度高,等离子气体温

度低的特性, 实现低温制膜, 热损失少,并且可

以在非耐热性基片上成膜;生成的粒子分散性
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好,并且可以获得分布狭窄的纳米粒子;有利于

合成高熔点无机化合物超细粉末。但是它要求

原料有挥发性和容易精制的特点。

Takeshima Y
[ 35]
在 2000 年利用金属有机化

学气相沉积法( Metalorganic Chemical Vapor Dep-

osition)合成了与钛酸锶属于同一结构的钛酸锶

钡薄膜 。以高纯金属有机化合物为原料, 氮气

和氧气分别作为载气和氧化剂,经过原子,分子

间化学反应在加热的衬底上面形成薄膜 。这种

方法的生长速率快, 易于制备大面积薄膜,能够

精确控制薄膜的组分和厚度, 薄膜纯度高等优

点。但是源材料和设备的价格很昂贵。

1.7　溅射法

溅射法( Sputtering)是利用直流或高频电场

使惰性气体发生电离,产生辉光放电等离子体,

电离产生的正离子和电子高速轰击靶材, 使靶

材上的原子或分子溅射出来, 然后沉积到基板

上形成薄膜。

1998 年 P.Pasierb
[ 36]
利用射频溅射 ( RF

sputtering)方法, V E Loginov
[ 37]
利用射频磁控溅

射( RF magnetron sputtering)合成了钛酸锶薄膜 。

Yan用氧化锶和钛白粉为原料, 通过配料 →湿

法球磨→烘干→预烧工艺得到陶瓷粉体 。然后

加入黏合剂制成靶材膜坯,再烧结成靶体,最后

进行溅射得到薄膜。

此法的优点是衬底温度较低, 可获得较大

面积的外延膜, 而且薄膜的膜层致密, 结晶性

好,与基板附着力强 。缺点是沉积速度慢,结构

的均匀性不易控制。

1.8　其它方法

除了上述方法外还有许多其它的制备方法,

像将水热和电化学相结合的水热电化学

法
[ 38 ～ 39]

,它是在水热釜里加入直流电场,在水热

条件和电场作用下制备粉体,制得的产品特别适

合于应用到仪器部件上,此法的反应速率和效率

都较高,通常常温常压下可进行, 但反应要求同

时控制好水热条件和电流,难度较大;喷涂热分

解法
[ 40～ 41]

,由于此法的出发原料以水或乙醇配

成溶液混合均匀,所以可以精确地控制所合成物

质的组成,而且通过工艺条件的不同可以制得不

同形态和性能的超微粉末;还有醇盐法
[ 23]

(此法

与溶胶—凝胶法和沉淀法有交叉现象) ,可以得

到高纯度,组成精确,均匀粒度细而且分布窄的

超细粉体,粒径在纳米级;乳液法是利用两种互

不相溶的溶剂在表面活性剂的作用下形成一个

均匀的乳液,从溶液中析出固相, John Wang 等
[ 42]

以硝酸钡和四氯化钛的水溶液为水相,环己烷为

油相,并加入表面活性剂和沉淀剂, 制得粒径小

且纯度高的钛酸钡 。由于锶和钡属于同一主族,

性质极为相似,钛酸钡和钛酸锶结构和性质很相

象,所以此法也能够用于钛酸锶的合成,乳液法

得到的产物粒度分布较窄不易团聚并且容易控

制,但是有机溶剂用量大,产率低成本高;脉冲激

光沉积法( Pulsed Laser Deposition, PLD)是一种新

型的薄膜制备技术,它采用高能量密度的激光束

将靶材上的物质蒸发,然后沉积在基片上。Lip-

pmaa等
[ 43～ 45]

采用此法得到了介电调谐性能极佳

的钛酸锶单晶薄膜,此法成膜速度快, 但是难得

到大面积均匀性好的薄膜。

2　结　语

随着钛酸锶电子陶瓷日益广泛的应用和发

展,对其性能要求的不断提高, 希望通过各种合

成方法得到超细 、高纯 、无严重团聚 、有特定形态

的粉体或致密性强,耐高温的薄膜 。当纳米材料

出现以后,在钛酸锶粉体制备的领域中也出现了

“纳米钛酸锶粉体”这样的字眼。无机薄膜材料

在现代科学技术和国民经济中占有重要的地位,

而钛酸锶薄膜在电子工业等领域里发挥着越来

越大的作用,所以薄膜制备也已经受到重视。通

过上面制备方法的介绍也不难发现人们在合成

方法上的不断进取,固相反应法虽然在加热方式

上得到了改进, 但与其它方法相比反应温度高,

而且团聚现象明显,产品的纯度差, 仍然不能满

足高性能电子元件生产的要求;而共沉淀法和分

步沉淀法由于是在液相中反应, 反应物接触充

分,活性也高,得到的产品纯度提高,粒径也比较

小,成本介于固相法和用醇盐的溶胶—凝胶法之

间,但是沉淀后有个煅烧的过程,而且温度依然

很高;水热法不需要煅烧,而且温度的降低还降

低了团聚现象,产物的纯度高,粒径小,但高压水
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热法存在一定的危险性;溶胶—凝胶法得到的产

品纯度高,粒径小且分布窄,而且活性较高, 但是

它的成本是相当高的,不适合于工业化, 不宜大

批量的生产 。相对来说,溶胶—凝胶法是最适合

于实验室研究,至于工业化生产, 国内大部分使

用常规固相合成, 少部分采用共沉淀法和水热

法。就钛酸锶薄膜的制备来说,溶胶—凝胶法虽

然优点多,但是所得到的薄膜致密性差而且容易

龟裂;气相沉积法和溅射法制得的薄膜无疑是质

量比较好的,但是它的设备比较昂贵而且不适易

于工业化。我们正在研究一种采用低成本原料,

把溶胶—凝胶法和水热法相结合来制备钛酸锶

的新方法,综合两种方法的优点, 来得到质量较

高的钛酸锶 。

为了满足我国在此材料上的需求, 需要一

种即可以大批量生产又能得到质量优良的制备

方法。上述方法各有千秋,所以在制备方面仍

然需要深入的研究。
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Abstract:Because of its good dielectric, piezoelectric, electrooptic and ferroelectric properties, Strontium titan-

ate( SrTiO 3 ) is widely used as an important electronceramics material.It can be used not only for the manufac-

ture of multilayer ceramic capacitors, but also for thermistors and electrooptic components.Nowadays,with the

extensive applications and the excellent properties of SrTiO3 , more and more researchers are paying their atten-

tion to its synthesis.In this article, the preparation methods of powders and thin films of strontium titanate are

reviewed.
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