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3
’

卞建江 赵梅瑜 殷之 文
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摘 要

本文利用 X T D
、

D T A
、

T G A
、

S E M
、

T E M等分析手段研究 了用柠檬酸盐
一

凝胶

法低温 ( 60 0
“

C)合成单相 B( a M g
工 / 3T

a Z / 3 )0 3

的方法
·

结果发现
,

与传统的固相反应合成 B 人IT

的方法相 比
,

柠檬酸盐溶胶
一

凝胶法能在 6O0o C 的温度下合成单相 B M T
,

合成的粉体具有

10 ~ 20
n m 的单颗粒尺寸

.

柠檬酸盐
一

凝胶法
,

低温合成质波介微3Tl2MBT F词号键类关分

1 引言

组成为 B a
(M g l / 3 T aZ / 3 ) 0

3
( B M T ) 的复合钙钦矿型材料

,

被认 为是迄 今为止在微波 频率

下 Q 值最高 的一种材料
.

许多学者对此进行 了广泛的研 究 [` 一 ` 0]
.

但是此种材 料最大的问题

是烧结性很差
,

通常需要 16 000 C 以上的高 温才能烧结 z[]
,

为此一些学者用添加烧结助 剂的

方法来改善其烧结性能 陈 `。 }
.

但一般来讲
,

杂相或烧结助剂的引入
,

总会不同程度地 降低 Q

值
.

因此单相
、

组成均匀的 B M T 粉料是制备高 Q 值微波介质材料 的关键
.

尽管 人Iat s
un

l ot o

等提出用快速烧结法 l[]
。

cl le l :
等用多次锻烧合成法 周

,

oT hc i 等则采用分步合成法 侧
.

但仍

需很高的温度
.

一些学者偿试 用湿化学方法来制 备高活性
、

高纯
、

组成均匀的 B M T 粉料来改善其烧结

性 阵一 8 }
.

但共沉淀法对 多组 份系统 来说
,

很难达到分子水平 的共沉淀
,

而基于金属醇盐水解

的 5 01
一

G el 法
,

又需很长 的回流反应时间
,

且需要气氛保护 [5一 8 }
.

加上反应所用的担醇盐 价

格昂贵
,

又很不稳定 (极 易水解 )
,

极 不利于实际工业 生产
·

柠檬酸盐溶胶
一

凝胶 法可克 服以上方法的缺点
,

尤其适 合于多组份系统
,

可使其达 到原

子级水平的均匀混合
,

且操作简便
、

省时
.

此种方法 已被用于超导 氧化物粉体的制备 ! 9 一 ` 2…
.

但由于担盐的制备困难
,

用此种方法来制 备 B M T 微波介质材料
,

至今还未见报道
.

本工作以 自制的担
、

镁
、

钡的柠檬酸盐作为前驱体
,

用柠檬酸盐
一

凝胶法合成单相 B M 丁

粉料
,

并同一般 固相反应法相 比较
,

用 X R D
、

D T A
、

T G A
、

S E M 等分析手段
,

对 合成的

过程和结果进行 了研究
.

2 实验

以 自制的担
、

镁
、

钡的柠檬酸盐 作为前驱体
,

用柠檬酸盐
一

凝胶法合成单相的 B M T 粉

料
,

图 1 示 出了其制备工 艺流程图
.

得到的干凝胶于 4 50 ~ 10 0 o0 C 空气中锻烧 Zh
,

为了进行

*
1 9 9 7一 0 3一 0 3 收到初稿

,

19 9 7一 0 3 一 18 收到 修改稿
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比较
,

以 B a C O 3
( 9 9

.

9% )
、

M g O (9 9
.

5% )
、

} B a 一。 ,̀ r a t e

…1M
g
一
c `, r a t e

} …
T a

一
c ,̀ r a t e

{

M g
一

T a c it r a t e e o , n P l e x

C o n e e n tr a t io 一1 a t 12 5 ,C

aT
Z
( 99

.

99 % ) 为起始原料
,

用一般的 固相反应法合

成 B M T 粉料
·

用 X 射线衍射方法 (X R D ) 确定合成

粉料 的相组成
,

用差热分析 (D TA ) 和热重

分析 (T G A ) 方法确定其合成过 程
,

并用透

射电镜 (T E M ) 和扫描电镜 (S EM )观测合成

粉料的粒度分布和形貌
,

T a
一

M g
一

B a e o m P le x g e l

D o i n g U n d e r in份 e d Ia m p 3 结果与讨论

C a le 一l a t io n a t 4 0 0
一

10 0 0 ℃

图 1 柠檬酸盐
一

凝胶法制备 B M T 粉体工艺流

程 图

F ig
.

1 F l
o
w e h

a r t fo r t h e p r e p ar
a t i o n o f B M T

p o
w d e r s b y

e it r a t e g
e
l p r o c e s s

为 了 比较干凝胶 和球磨混合粉料 的分解
、

(D TA ) 和热重分析结果
·

由图 2 ( a) 可 以看到
,

随着柠檬酸担溶液滴入柠檬酸镁和 柠

檬酸钡的混合液
,

溶液随即出现白色沉淀
,

用

氨水调节溶液 p H 值达 2、 3
,

并不 断搅拌
、

加热
,

即得到澄清
、

透 明的担
、

镁
、

钡柠檬

酸盐复合体
.

溶液通过加热缩水聚合后
,

即

成为粘稠状的透明凝 胶
.

溶液 中刚开始 出

现的 白色沉淀可能是 含担
、

钡 的柠檬酸盐

复合体
,

因为只有 当柠檬酸担 与柠檬酸 钡

溶液混合时才出现 白色沉淀
.

合成过 程
,

图 2 分别示 出了两者 的差热分析
D T A 曲线上 1 4 o7 C 处有一很小的吸热峰

,

对

应于过量的柠檬酸的熔化
.

17 5o C 处的热失重对应于 D T A 曲线上大而宽 的吸热峰
,

可 能

是柠檬酸的挥发
、

脱氢氧根 以及脱炭而分解为甲叉丁二酸醉的反应
.

另外 3 5 0o C 处的放热

峰则是 甲叉丁二酸配的燃烧 l[ “ }及 柠檬酸担
、

柠檬酸钡分解为氧化担
、

碳酸钡 的反应
.

至于

48 0o C 处 的放热峰
,

是 B M T 的合成反应
.

T G A 曲线上 48 0~ 5 9o0 C 之间的微量热 失重
,

可

能是未完全燃烧炭灰的挥 发
.
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图 2 (a) 干凝胶
、

(b ) 球磨混合粉料的差热分析曲线和热重分析曲线
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w as P r o P o s e d a n d i n v e s t ig a t e d b y X R D
,

D T A a n d S EM m e t h o d s ,

i n w ll i e h s e l仁P r e P a r e d T a 一 e i t r a t e

w as
a d o p t e d as t h e s t a r t i n g p r e e u r s o r

.

T li e e o n v e n t i o n a l a p p r o a e h fr o m h i g h p u r i t y T a Z O S P o 从
,

d e r

w as
a l s o as

s t a r t i n g m a t e r i a l t o p r e p a r e B 人I T p o w d e r fo r e o m p a r is o n
.

I t w as d i s e o v e r e d t h a t a p u r e

B M T P h as
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o
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a n d n a n o 一
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o b t a i n e d b y t h e e i t r a t e g e l
一

p r o e e s s
.
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.

t l飞e
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