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摘 要 本文 通过柠檬酸 盐冷 冻干燥 法制备 了微波
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。

对 于 由冷 冻干燥 法制得

的柠檬酸钡钦前驱体
,

在 70 0℃ 一 1 2 0 0 ℃ 温 区 范 围 内

进行股烧合成 实验
,

通过 X 衍射 定相 分析表明
:
在

1 1 0 0 ℃ 保温 4 h 的合 成条件 下
,
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Z
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经压 片成型后
,

在 1 3 40 ℃保温 4 h 的烧 结条件下
,

可获

得较为致密的陶瓷样品
。
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场 也是一 种 优 良的微 波 介质 材料
,

它

的存在不会对陶瓷的介 电性能产生不 利 的影 响
,

但 是

B a
iT

s。 “ 的存 在 则 会 大 大 削 弱 陶 瓷 的介 电 性 能 2[]
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,
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但均 未取 得

满意的结果
。

本工作通过柠檬酸 的络合作用
,

首先制得 了柠檬

酸钡铁溶液
,

再用 冷冻干燥法脱 水
,

获得 了高化学 均

匀性和高反应活性 的前驱体
,

在较低合 成温度 下和较

短保温时间 内获得 了不含 B a
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物
,

由于 它具 有优 良的微波介质特性而被广泛 应用于

微 波浦振器等
,

其主 要 的介电特性 如 下
:
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但

是
,

在制 备 B
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g
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。
粉 体 时

,

发 现 很 难 获得 纯 净 的

本工 作 选 用 的 原 料 分 别 为
:
过 氧 化 钡 ( B a

O
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5 % )
,
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4

场 O )
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和柠檬 酸 ( 99
.
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上 述 原料 经

购得后 直接 使用
,

未 经进 一步 的纯化
。

其中 B a

q 中

B a O 的含量经 7 5 0℃ 缎烧至恒重后测得
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2
.

2 柠橄酸钦溶液的制备

将柠檬酸溶人 一定蒸馏水 中
,

用氨 水调 p H 值为

6 左右
,

将钦酸 四 丁醋缓慢倒人柠檬酸氨溶液中
,

一

边倒一 边搅拌
,

这时会 有一些 雪花状 沉淀产 生
,

将混

浊液 加 热至 65 ℃左右
,

并剧 烈 搅拌
,

沉淀会慢 慢 消

失
,

变成透明溶液
,

再过若 干分钟
,

溶液分成 两层
,

下

层淡黄色溶液即为柠檬酸钦溶液
,

用分液漏 斗分离后

即可获 得
,

并分析浓度后 备用
。

度应保持不 变
。

给系 统加 热
,

冰发 生升 华
,

水分慢 慢

蒸发
,

点 3 位置移到了点 4 位置
,

冰最 终变成 了粉体
。

由于此时粉体 中包 含的是一些有机化 合物
,

还未形 成

我们所需 的物相
,

因此称之 为前驱 体
。

2
.

3 柠橄酸钡牡溶液的制备

将过氧化钡按摩尔 比 B a o :

iT q 二 1 : 4
.

5 的 比例

加人柠檬酸钦溶液 中
,

经过剧烈搅拌和 强超声分散处

理
,

固态 的过氧化 钡会慢慢溶解
,

最终 形成红 色的柠

檬酸钡钦溶液
。

但 目前对 于过氧化钡溶人柠檬 酸钦

的化学过程还不是很清楚
,

因此所得 的溶液确切地说

只能称作为含有钡 和钦离子的柠檬酸溶液
,

为简便起

见
,

本 文中称之为柠檬酸钡钦溶液
。
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4 aB
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iT
,

q
。
粉体的制备及其表征

图 1 冷冻干燥工作相 图
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o
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dr y i n g

柠檬酸钡钦溶液经冷冻 干燥后获 得 B aZ T翰q
。
前

驱体
。

对前驱体进行 差热 分析 以确定 其去除 有机物

的温度
。

前驱体首 先经 5 10 ℃保温 4 h 的通氧缎烧
,

然

后再分别在 7 0 0℃
,

9 0 0℃
,

1 0 0 0℃
,

1 1 0 0℃
,

1 2 0 0℃各

保温 4 h 的温度 条件 下缎烧
,

对于 各温度条件下获 得

的粉体分别进行 X 衍射定相分析
,

并用透射电镜成象

技术 ( T E M )观察 12 00 ℃ 保 温 4 h 缎烧条件下 的粉体

的颗粒度 及其形貌
,

并将此粉体在 1 0 0 0 k梦c/ 衬 的压

力下压制成直径 为 n m m
,

厚为 2 m m 的试片
,

分别在

1 300 ℃
,

1 3 20℃
,

和 1 34 0℃各保温 4 h 的条件下进行烧

结实验
。

烧结 所 得 的 样 品 用 扫描 电 镜 成象 技术

( SE M )观察其 自然 表面形貌
。

3
.

2 aB
Z
iT

,

q
。
粉体的特性表征

3 结果 与讨论

3
.

1 冷冻千燥法

cs h n er lle r[ 6] 首先用冷冻干燥法来制备陶瓷粉体
。

图 l 是 冷冻干燥 的工作相 图
。

在图 1 中
,

oa
,

ob 和 。

分别是气
一

液
,

液
一

固
,

和气
一

固相 界线
,

点 O 是三 相点
。

点 1 表 示 了溶 液在 冷冻前 所处 的位 置
,

冷冻 以后
,

溶

液变成冰
,

点 1 位 置移 到 了点 2 位 置
。

在 真空 室 中
,

压力骤减
,

点 2 位置 移到 了点 3 位置
,

这时体 系的 温

(功 能材料》 1 9 9 7
,

28 ( 2 )

对前驱体进行差热分析 ( D T A )
,

差热分 析的条件

为
:
升温速率 10 ℃ / n l i n ,

温度范 围为室温 至 7 0 0℃
,

介

质为空气
。

图 2 即 为前 驱 体的差热 分析 示 意图
。

从

图 2 中可 以看 出
,

前驱 体 分别 在 2 25 ℃ 和 42 0℃ 有 明

显 吸热峰
,

分别对应于前驱体中结晶水 的 去除以 及有

机物的分解
,

图 2 中又发现在 51 0℃ 时有一 明显的放

热峰
,

这个 放热峰 的出现 可 以这 样解 释
:
前驱体 中含

大量的有机 物
,

当温 度 升至 4 2 0 ℃ 时
,

有 机物 开 始分

解
,

这是个 吸热过 程
。

但是
,

有 机物分解 的产 物 在 以

后升温过程 中会发生燃烧并且放出热量
,

而且 这热量

远远大于有机 物分 解 所需 的 热量
,

因此
,

在 5 10 ℃ 时

总体表现出的是放热效应
。

根据差 热分析 的结果
,

确

定 51 0℃ 为排除前 驱体中有 机物的处理温度
,

并且保

温 4 h 以确保有机物完全排 除
。

图 3 为不 同处理 温度 下粉体的 X 衍射 图谱
。

从

图 3 中可 以看出
,

在 70 0℃ 至 100 0℃ 温度范 围内
,

粉

体 中所包 含的主要 是 B a
iT

5
0

; ;
和 aB T 戏场 相

,

几乎未

出现 B
a Z

T ig

q
。
相

。

在 1 1 00 ℃ 时
,

B
a Z

T ig

q
。
相开 始 出

现
,

但量很少
。

当温度升高至 1 20 0℃ 时
,

从 X 衍 射 图

谱几乎检 不 出 B
a

T is
o

z l
相

,

大 量 出 现 的是 B a Z T ig

q
o

和 B
a

T石q 相
,

说 明在 此温 度处 理条件 下
,

利 用这 种

方法制备 的粉体可 以基本消除 B
a
iT

5
O

L I
相

,

这 无疑对
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在 1 1 00 ℃ 时
,

B
a Z

T ig

q
。
相开 始 出

现
,

但量很少
。

当温度升高至 1 20 0℃ 时
,

从 X 衍 射 图

谱几乎检 不 出 B
a

T is
o

z l
相

,

大 量 出 现 的是 B a Z T ig

q
o

和 B
a

T石q 相
,

说 明在 此温 度处 理条件 下
,

利 用这 种

方法制备 的粉体可 以基本消除 B
a
iT

5
O

L I
相

,

这 无疑对
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.

2 柠橄酸钦溶液的制备

将柠檬酸溶人 一定蒸馏水 中
,

用氨 水调 p H 值为

6 左右
,

将钦酸 四 丁醋缓慢倒人柠檬酸氨溶液中
,

一

边倒一 边搅拌
,

这时会 有一些 雪花状 沉淀产 生
,

将混

浊液 加 热至 65 ℃左右
,

并剧 烈 搅拌
,

沉淀会慢 慢 消

失
,

变成透明溶液
,

再过若 干分钟
,

溶液分成 两层
,

下

层淡黄色溶液即为柠檬酸钦溶液
,

用分液漏 斗分离后

即可获 得
,

并分析浓度后 备用
。

度应保持不 变
。

给系 统加 热
,

冰发 生升 华
,

水分慢 慢

蒸发
,

点 3 位置移到了点 4 位置
,

冰最 终变成 了粉体
。

由于此时粉体 中包 含的是一些有机化 合物
,

还未形 成

我们所需 的物相
,

因此称之 为前驱 体
。

2
.

3 柠橄酸钡牡溶液的制备

将过氧化钡按摩尔 比 B a o :

iT q 二 1 : 4
.

5 的 比例

加人柠檬酸钦溶液 中
,

经过剧烈搅拌和 强超声分散处

理
,

固态 的过氧化 钡会慢慢溶解
,

最终 形成红 色的柠

檬酸钡钦溶液
。

但 目前对 于过氧化钡溶人柠檬 酸钦

的化学过程还不是很清楚
,

因此所得 的溶液确切地说

只能称作为含有钡 和钦离子的柠檬酸溶液
,

为简便起

见
,

本 文中称之为柠檬酸钡钦溶液
。

叮叮叮
2

.

4 aB
Z

iT
,

q
。
粉体的制备及其表征

图 1 冷冻干燥工作相 图

F ig 1 P r
co ess P h a s e

d i a g r a m
·

o
f f r e ez e

dr y i n g

柠檬酸钡钦溶液经冷冻 干燥后获 得 B aZ T翰q
。
前

驱体
。

对前驱体进行 差热 分析 以确定 其去除 有机物

的温度
。

前驱体首 先经 5 10 ℃保温 4 h 的通氧缎烧
,

然

后再分别在 7 0 0℃
,

9 0 0℃
,

1 0 0 0℃
,

1 1 0 0℃
,

1 2 0 0℃各

保温 4 h 的温度 条件 下缎烧
,

对于 各温度条件下获 得

的粉体分别进行 X 衍射定相分析
,

并用透射电镜成象

技术 ( T E M )观察 12 00 ℃ 保 温 4 h 缎烧条件下 的粉体

的颗粒度 及其形貌
,

并将此粉体在 1 0 0 0 k梦c/ 衬 的压

力下压制成直径 为 n m m
,

厚为 2 m m 的试片
,

分别在

1 300 ℃
,

1 3 20℃
,

和 1 34 0℃各保温 4 h 的条件下进行烧

结实验
。

烧结 所 得 的 样 品 用 扫描 电 镜 成象 技术

( SE M )观察其 自然 表面形貌
。

3
.

2 aB
Z
iT

,

q
。
粉体的特性表征

3 结果 与讨论

3
.

1 冷冻千燥法

cs h n er lle r[ 6] 首先用冷冻干燥法来制备陶瓷粉体
。

图 l 是 冷冻干燥 的工作相 图
。

在图 1 中
,

oa
,

ob 和 。

分别是气
一

液
,

液
一

固
,

和气
一

固相 界线
,

点 O 是三 相点
。

点 1 表 示 了溶 液在 冷冻前 所处 的位 置
,

冷冻 以后
,

溶

液变成冰
,

点 1 位 置移 到 了点 2 位 置
。

在 真空 室 中
,

压力骤减
,

点 2 位置 移到 了点 3 位置
,

这时体 系的 温

(功 能材料》 1 9 9 7
,
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对前驱体进行差热分析 ( D T A )
,

差热分 析的条件

为
:
升温速率 10 ℃ / n l i n ,

温度范 围为室温 至 7 0 0℃
,

介

质为空气
。

图 2 即 为前 驱 体的差热 分析 示 意图
。

从

图 2 中可 以看 出
,

前驱 体 分别 在 2 25 ℃ 和 42 0℃ 有 明

显 吸热峰
,

分别对应于前驱体中结晶水 的 去除以 及有
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,
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,
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前驱体 中含

大量的有机 物
,

当温 度 升至 4 2 0 ℃ 时
,

有 机物 开 始分

解
,

这是个 吸热过 程
。

但是
,

有 机物分解 的产 物 在 以

后升温过程 中会发生燃烧并且放出热量
,

而且 这热量

远远大于有机 物分 解 所需 的 热量
,

因此
,

在 5 10 ℃ 时

总体表现出的是放热效应
。

根据差 热分析 的结果
,

确

定 51 0℃ 为排除前 驱体中有 机物的处理温度
,

并且保

温 4 h 以确保有机物完全排 除
。

图 3 为不 同处理 温度 下粉体的 X 衍射 图谱
。

从

图 3 中可 以看出
,

在 70 0℃ 至 100 0℃ 温度范 围内
,

粉

体 中所包 含的主要 是 B a
iT

5
0

; ;
和 aB T 戏场 相

,

几乎未

出现 B
a Z

T ig

q
。
相

。

在 1 1 00 ℃ 时
,

B
a Z

T ig

q
。
相开 始 出

现
,

但量很少
。

当温度升高至 1 20 0℃ 时
,

从 X 衍 射 图

谱几乎检 不 出 B
a

T is
o

z l
相

,

大 量 出 现 的是 B a Z T ig

q
o

和 B
a

T石q 相
,

说 明在 此温 度处 理条件 下
,

利 用这 种

方法制备 的粉体可 以基本消除 B
a
iT

5
O

L I
相

,

这 无疑对
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