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3 合成过程及烧结性的研究
`
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摘 要

利用 D T A / T G A
、

X R D
、

S E M 等分析手段
,

研究了不同起始原料制备的 B M T 合成过

程及其烧结行为
,

发现以 T a 2 0 5
·

x H Z O 为起始原料
,

可减少合成过程中产生的中间相
,

在较

低的温度下合成单相 B M T
,

改善了其烧结性
.

合成过程
,

烧结性
,

aT
Z O S

·

x H 2 0

T B 3 23

词号键类关分

1 引言

近年来
,

由于 高功率微波介质谐振器广泛应用 于卫星通讯领域
,

具有高品质因素 (低

介 电损耗 )
、

高介电常数及低谐振频率温度系 数介质材料的研究 日益受到 重视 l[]
,

自从

aB (M gl / 3 aT
Z / 3 ) 0

3
(B M T ) 陶瓷被报道在 X

、

K 波段具有极高的 Q 值以后
,

许多学者对此进

行了广泛的研究 【2一 6 }
.

由于 B M T 陶 瓷具有很高的烧结温度
,

且其烧结性和微波介电性能强

烈依赖于相纯度
,

因此制备组成均一的单相 B M T 粉体是获得高 Q 值微波介质材料的必要

条件 la]
.

有人从制备工艺着手
,

试图通过用各种湿化学方法来制备单相 B M T[ 7一 10]
.

但因大

部分方法均采用担醇盐为起始原料而难于实际应用
.

鉴 于 目前多数 B M T 粉体仍采 用 固相

反应合成法
.

因而也有学者对其合成过程进行了研究 s[, 6}
,

以寻求获得单相 B M T 的理想途

径
.

但可能因各种研究实验所用原料来源不 同
,

因此所得结果相差很大
.

本工作首次用 aT
Z 0 5

·

x H ZO 为起始原料
,

采用 固相反应合成工艺
,

对 B M T 的反应合成

过程及烧结性进行了研究
,

并与以 aT
Z 0 5 为原料的同组份材料相 比较

.

2 实验

以高纯 B a C O 3
( 9 9

.

9% )
、

M g O (9 9
.

5% ) 和 自制的 aT
Z O S

·

x H Z O (8 6
.

3% aT
Z O S

) 为起始原

料
,

按 B a( M g 1 / 3 aT
Z / 3 ) 0

3
化学计量 比配料

·

样品编号为 B M T 一 1
.

球磨混合 2 h4
,

将混合粉料烘

干后进行差热 (D TA )
、

热重 (T G )A 及 S E M 分析
,

并将混合粉料置于氧化铝柑塌 中于 700
、

8 0 0
、

9 0 0
、

10 0 0
、

1 10 0
、

1 2 0 0
、

1 3 0 0
、

1 4 0 0
o

C 锻烧 sm i n 后淬冷
,

对淬冷样品进行 X R D 分

析
·

另将 12 5 o0 C /h5 合成粉料压块成型
,

于 15 00 一 1 6 Oo0 C 烧结
,

并保温 h4
.

样品烧结密度用

阿基米德排水法测得
·

起始原料比表面积用 J B 一 1 型静态 比表面仪测得
,

并用 z E
TA S IZ E R 4

型粒度分析仪测定其平均粒径 D
a v

.

南
1 9 9 7一 0 7一 1 6 收到初稿

,

1 9 9 7一 0 8一 l 收到修改稿
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为了进行比较
,

以 aT
Z 0 5

(9 9
.

9 9% )
、

M g O (9 9
.

5% )
、

B a C O 3
( 9 9

.

9% ) 为起始原料
,

以同样

工艺制备具有相同化学组成的 B M T
,

样 品编号为 B M T 一2
.

3 结果和讨论

3
.

1
aT

Z o :
·

x H 2 0 粉体的特性表征

表 1列 出了两种不同起始原料的比表面积及其粒径 D B E T 和 D
a v ,

可以看出
,

aT
2 0 5

·

x H Z O

的比表面积 约是 aT
Z 0 5

的三倍
,

平均粒径和 D BE
T 约是 aT

Z O S
的 1 / 2

.

但两种粉体的平均粒

径均比由比表面积计算所得的粒径 D B E T
大

.

说明两种粉体均存在着一定程度的团聚
.

表 1
aT

Z O S

和 aT
2 0 :

·

x H
2 0 用料的比表面积及颗粒直径 (D B E T = 6 /p

·

wS )

〕派 b l e 1 S p e e i if e s u r

几
e e a r e a a n d p a r t i e l e s i z e o f l 与 2 0 5 a n d

护

I b
2 0 5

·

x H Z O

s a m p le s s /m
“ 名一 ` D B E T /户m D

a

v/ 拼m

T a Z O S 6
.

65 0
.

1 1 1
.

4

T a Z O S
·

x H Z O 1 8
.

7 9 0 刀6 2 0
.

7 1 3

2 5 0 4 50 6 50

T e 一11p e r之lt u le /℃

8 50 10 5 0
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图 1 aT
2 0 5

和 aT
Z O S

·

x H Z O 原料的差热及热

重分析曲线

F i g
.

1 D T A / T A G e u r v e s (h e a t i n g
r a t e

1 0
o

C /m i n ) fo
r

aT
ZO : a n d T a Z O 。

·

x H Z O

图 2 aT
Z O S 和 aT

Z O S
·

x H Z O 原料及其不同温

度锻烧后的粉末 X R D 衍射图

F i g
.

Z X
一 r

ay d iffr
a e t i

o n p a t t e r n s fo
r

T a Z O S

a n d aT
Z O S

·

x H Z O p o w d
e r s e a

l
e
i n

e
d a t d i ffe

r e n t

t e m P e r a t u r e s

aT
Z 0 5

·

x H Z O 粉体的差热分析 (D TA ) 曲线和热重分析 ( T G )A 曲线示于 图 1
,

可以看出
,

D T A 曲线上 1 2 o8 C 处有宽大的吸热峰
,

同时伴随着 T G A 曲线上 13 .6 w t% 的热失重
.

显然

此吸热峰和热失重同 aT
Z 0 5

·

x H ZO 的脱水反应有关
.

另外
,

D T A 曲线上 7 17
“

C 处有一放热

峰
,

而 T G A 曲线上无热失重
,

此放热峰可能与脱水 aT
Z O S

·

x H Z O 的相变有关
.

图 2 分别示

出了 aT
Z 0 5

·

x H 2 0 原 料及其经 65 o0 C /h1 和 80 o0 C /h1 缎烧后的粉末 X R D 衍射图以及 aT
2 0 5

的 X R D 衍射图
.

由图可 以看出
,

aT
Z 0 5

·

x H Z O 经 65 o0 C /h1 锻烧后呈 占相
,

80 o0 C 时则 为 占

相和 口相的混合物
,

而 aT
Z 0 5 则 为 口相

.

因此 图 1 D T A 曲线上 71 o7 C 处放热峰是 aT
Z O S 的
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失重
,

直至 1 20 0
O

C
.

3
.

3
.

2 两种不同混合粉料合成过程的 X R D 分析

图 5 示 出了两种不 同粉料的合成反应顺序
,

B M T 一 1样 品从 70 o0 C 开始 出现 B M T 相
,

同时 B a C O 3
开始分解

,

在 8 0 o0 C 附近发生 aT
Z O S

的 占丹 口相变
.

至 8 3 o5 C 时的反应速率迅
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图 5 (a) B M T 一 1
,

(b ) B M T 一 2 样品反应合成过程图

F ig
.

5 R e a e t i o n s e q u e n e e fo r (a ) B M T 一 1 a n d (b ) B M T 一 2 s a m p le s

速 增 加
.

同时开 始 形 成 B a

aT
Z O 6 和 尽

-

B a 4

aT
ZO 6

相
,

I OSO
o

C 时
,

B a C O 3
基本分

解 完全
,

随着反应温度 的进 一步提高
,

B a

aT
2 0 6 和 庄 B a4 aT

Z O g
逐 渐减 少

,

致

13 00
“

C 时 已完全合成单相 B M T
.

而 B M T -

2 样品同样中 7 0 0
0

C 左右
,

B a C O 3
开始分

解
,

并出现 B M T 相
,

但反应速度 明显要

比 B M T 一 1 样 品慢
,

直至 1 20 o0 C
,

还有少量

B a C O 3 和 aT
2 0 5

存在
.

随着反应的进一步

进行
,

除开始出现 B a

aT
Z O 6 和 尽B a 4

aT
2 0 9

外
,

还出现少量未知相
,

在 1 1 0 o0 C 时未知

相消失
,

但随之又出现 了 B a 5

aT
4 O 1 5

相
,

至

1 4 0 0
o

C 时
,

除 B M T 相外还有少量 B a

aT
Z O 6

和 a
一

B a4 aT
Z O 。
存在

.

从上述实验结果可看出
,

( l) 虽然两

种样品在合成过程中都出现 了 中间相
.

但
B M T 一 2 样 品合成过程中产生的中间相种类

和数量要 比 B M T 一1 样品多
,

且过程更为复杂
.

品高得多
·

这主要 归因于两种样品所用 aT
Z 0 5
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6 样品相对密度随烧结温度的变化曲线

6 C h a n g e s o f r e l a t i v e d e n s i t y w i t h t h e

s i n t e r i n g t e m P e r a t u r e s

( 2 ) 单相 B M T 的合成温度要 比 B M T 一 1 样

原料表性特征和反应活性 (见表 l)
,

以及混合

粉料的均匀性不 同 (图 3 )
.

B M T 一 1 样 品所用原料 aT
Z O S

·

x H ZO 颗粒较细
、

混合粉料组份均

匀
,

且 由 aT
Z 0 5

·

二 H Z O 刚分解的 尔 T 2 0 :
在合成温度时

,

发生 占井 口相变 (图 5)
,

促进了 B M T
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的合成和 Ba C O 3
的分解

,

减少了合成过程中产生的中间相
,

在较低的温度下容易合成单相

B M T
.

3
.

4 对烧结性的影响

两种不 同样品的体密度随烧结温度的变化 曲线示于图 6
,

由图可以看出
,

在同一烧成条

件下
,

B M T 一 1 样 品体密度要比 B M T 一 2 样 品为高
,

并在 16 0 o0 C 达到理论密度 的 98
.

6%
.

这

可能 同合成过程中产生的中间相种类和数量明显减少有关
,

从而可以认为
:

对于 B M T 材料

来说
,

相组成的单一性有助于烧结的进行
,

并提高其致密度
.

4 结论

以 aT
Z 0 5

·

x H ZO 为其始原料可减少合成过程产生的中间相
,

能在较低温度下合成单相
B M T

,

因而 能明显改善其烧结性
.
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