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水热条件下钦酸钡粉体晶粒形成机理

施尔畏 夏长泰 仲维卓 华素坤 殷之文

(中国科学院上海硅酸盐研究所
,

中国科学院无机功能材料开放实验室 )

摘 要 对于采用加直流 电场水热法制备的 aB iT o : 粉体体系
,

侧定了反应过程中外加直流电场电流和反应后溶液中残余

O H 一 量
。

水热反应初期
,

电流随着反应温度的升高而增大
.

反应继续进行
,

电流达到极大值
,

然后急剧减小
.

反应沮度越

高
,

反应时间越长
,

反应后溶液里残余的 O H 一量越少
.

结合粉体物相和晶粒形貌的表征
,

对水热条件下 aB iT o : 晶位的形

成机理进行了探讨
.

在反应初期
,

随着温度的升高
,

前驱物逐渐溶解
,

体系中导电离子数不断增多
,

因此电流不断增大
.

溶

液中 O H 一
与从前驱物 IT O : 粒子溶解进入溶液的铁氧基团结合形成经基化的生长基元

.

它们与 aB :+ 一起在晶核生长界面上

. 合
、

脱水
、

结 晶
,

从而使 aB IT O : 晶较长大
。

aB T OI
: 晶粒生成反应消耗体系中导电离子数

,

由于无其他新导电离子来抓
,

所以电流达到极大值后又迅速减小
.

关 . 词 铁酸钡粉体
,

水热法
.

形成机理

1 引 言

近年来
,

水热法 已被广泛地应用于各种粉体的制备
。

水热法制备的陶瓷粉体由于其具有

分散性好
,

无团聚或少团聚
,

晶粒结晶良好
,

晶面显露完整等特点
,

明显改善了相应陶瓷材

料的性质 l[ 一 ’ 〕 。

水热条件下陶瓷粉体形成机理研究是一个令人感兴趣的课题〔̀ 一 ’ }
。

从晶体生长理论研究

角度看
,

经水热反应直接得到了结晶良好的微晶粒
,

这也是一个涉及晶体成核与生长的基本

问题
。

对于粉体制备工艺研究
,

透彻了解和掌握水热条件下粉体晶粒的形成机理是能动地选

择最佳工艺条件的基础和依据
,

进而实现按性能要求来进行粉体晶粒的设计和水热合成
.

本文报道了在加直流电场水热法制备 aB iT 0
3

粉体体系中
,

通过对附加直流电场电流和反

应后溶液中残余 O H
一

量的检测所得到的新的与反应过程有关的实验数据
;
结合对粉体物相和

晶粒形貌的表征
,

进一步探讨了水热条件下 aB IT O
3

粉体晶粒形成机理
。
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2 实验与实验理论基础

2
.

1 加直流电场的水热反应装工及粉体制备反应

采用的加直流电场的水热反应装置如图 1 所示
.

高压釜腔体尺寸是
:

直径 Z o m m
,

长度

Z o o m m
。

用银板作阳极
,

用釜体作为阴极
.

将等摩尔比的市售 IT O
:

粉 (经 X R D 检测其为

锐钦矿型结构 ) 和 aB ( O H )
: ·

8 H
2
0 混合作为反应

前驱物
,

选用水作为溶剂
.

调整溶液体积使得高压

釜 填充度为 80 %一 90 %
。

反应温度范围是 75 ~

Z 0 0 0C
,

分别进行 T Z , 4 , 8
,

2 4
,

7 2 h 等不同反应

时间的实验 (此处指恒温时间
,

反应过程中升温速

率固定不变 )
。

由于高压釜密封塞中嵌入 电极
,

所以

不能装入测压装置以测量反应过程中体系的压力
。

根据水热条件下填充度
一
温度

一压力关系曲线 a3[
,

当

反应温度为 2 00 ℃
、

填充度为 80 %一 90 %时
,

体系

压力低于 4 0M P a 。

2
.

2 外加直流电场电流的测定

当两极之间加上一直流电压时
,

在电场力的作

用下
,

溶液中的正
、

负离子分别向两极迁移
,

从而

形成了电流
。

显然
,

电流与溶液中的离子数
、

电极

反应过程以及反应条件 (温度
、

压力
、

反应时间 ) 等

因素有关
。

溶液中发生了 aB IT O
3

晶粒形成反应
,

用

化学方程式表示为
:

aB ( O H )
:
+ T IO

:

一 aB T IO
:
( e r y s t a l li t e s ) + H

Z
O

( l )
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图 1 加直流电场水热反应装 l 示惫图
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它必然导致体系中离子数的变化
,

从而引起通过体系电流的变化
。

因此
,

如果把电极反应对

电流的贡献降到最小
,

电流的变化直接与此反应有关
.

另一方面
,

虽然体系温度对离子电导

有影响
,

但是更重要的是反应温度
、

时间决定了反应 ( l) 进行的完全程度以及产物的相组成

和晶粒形貌
,

所以
,

电流可作为一个与反应过程有关的宏观可测量值
.

为了把电极反应的影响降低到最小的程度
,

曾进行了不同外加电压的实验
。

当外加电压

大于 3V 时
,

体系中即发生了作为阳极的银板上的单质银和与阳极相连的铜制品 (如螺母等 )

的单质铜氧化
,

并在阴极上 (高压釜内壁 ) 还原的反应
.

当电压为 I V 时
,

观察不到明显的电

极反应
,

所以全部反应的外加电压都固定为 I V
。

2
.

3 反应后溶液中残余 O H 一
工的检测

水热反应后
,

作粉
、

液分离处理
,

对溶液中残余 O H 一
量进行检测

。

体系中 O H 一
来自按等

摩尔 比加入的 B a (O H )
: .

在常温常压下
,

aB ( O H )
:

的溶度积为 5 x l 。
一 3 .

图 2 示出仅加入与实

际粉体制备反应等质量的 aB ( O H )
: ·

SH
Z
O 的水热体系中

,

外加直流电场电流与温度
、

反应时

间的关系
。

从图 2 可看到
,

电流随着处理温度的升高而增大
,

最后趋于一个常数
。

随着温度

的升高
,

B a (O H )
:

溶解度迅速增大
,

使得体系中离子数 ( aB
Z+ ,

O H
一
) 增多

,

通过体系的电
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流增大
。

在处理了一定的时间后
,

B a ( O H )
2

全部溶解
,

体系中离子数不再显著增多
,

此

时电流也就趋于一个常数
。

如果轻基参加 aB IT O
3

晶粒 的生成反

应
,

那么随着反应的进行
,

由于没有其它

O H
一

的来源
,

体系中 O H 一
将因消耗而减少

。

定义参数 P :

P = 1 一 C / C
。

( 2 )

式中
: p 也是一个与反应过程有关的宏观可

测量
,

C 为反应后溶液中残余的 O H
一

量
;
0C

为反应前所加入的 O H
一

量
。

对反应后溶液中残余 iT
` + 量作了比色

反应检测
,

游离的 iT
`十

离子的浓度低于 40

X 1 0 一 ` 。

而 aB
, +
在粉体后处理中易与空气

0 20 8 0 1加 12 0 140 1 60 18 0 20 0 2 2 0

T e m P e r a t u r e /
。
C

加入 B a( O H ) : 的水热 反应体系外 加直流 电场电流

与反应温度
、

反应时间的关系
R e

l
a t io n s

h i p
a m o n g r e a e t i o n t e m p e r a t u r e , t im e

a n
d I X二e

lce t r ie e u r r e n t d
u r in g e le e t r o 一

h y d
r o t h

e r -

m
a
l t r e a t m

e n t o
f aB ( O H )

2 a q u e o u s s o
l
u t io n

,目
.

g

伟曰F

中 C O
:

反应生成 aB C O
:

并混入粉料
,

所以 iT
` + ,

aB
Z十 离子难以作为另外的与反应过程有关的

可测量
。

2
.

4 粉体相组成和结晶形貌的表征

水热反应制得的粉体
,

经去离子水和 乙醇反复洗涤
,

干燥后进行 X R D (物相 )和 T EM (晶

粒结晶形貌 )表征
。

3 结 果

3
.

1 粉体相组成和晶粒形貌与反应温度
、

时间的关系

粉体的相组成与水热反应条件相关
。

图 3是经 75 ℃ ,

h8 水热反应所制得的粉体 X R D 谱
。

图中除钙钦矿型 B a IT O
3

的衍射峰外
,

还出现锐钦矿型 iT o
:

的衍射峰
。

定义
a
为锐钦矿型

T IO
:
( 1 0 1) 面族衍射峰强度和钙钦矿型 aB iT 0

3

(0 01 )面族衍射峰强度的比值
:

a 一 I
T `0 2 ( A ) ( 10 1 ) / I 、

T io 3 (。 。1 , ( 3 )

a
可粗略地表示粉体 中 IT O

:

的相对含量
。

图 4 曲线 1是相同反应时间 (4 h) 下加直流

电场水热反应制得的粉体
a
值与反应温度

的关系曲线
。

从图可看到
:

随着反应温度的

升高
, a
值急剧减小

。

当反应温度为 2 00 (

时
,

粉体几乎全由钙钦矿型 aB IT O
3

晶粒组

成
。

实验还表明在相同温度下
,

延长反应时

间使得
a
值减小

。

图 5 是不同反应条件下制得的粉体的

T E M 照片
。

经 75 ℃
,

h8 水热反应制得的粉

体是 由一些粒度在 l o on m 以上的颗粒 组

成
。

而这些颗粒则由粒度更小的粒子 (粒度

为十余纳米 )聚集而成 (图 s a)
。

当反应温度

……
’’ {{{
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流增大
。

在处理了一定的时间后
,

B a ( O H )
2

全部溶解
,

体系中离子数不再显著增多
,

此

时电流也就趋于一个常数
。

如果轻基参加 aB IT O
3

晶粒 的生成反

应
,

那么随着反应的进行
,

由于没有其它

O H
一

的来源
,

体系中 O H 一
将因消耗而减少

。

定义参数 P :

P = 1 一 C / C
。

( 2 )

式中
: p 也是一个与反应过程有关的宏观可

测量
,

C 为反应后溶液中残余的 O H
一

量
;
0C

为反应前所加入的 O H
一

量
。

对反应后溶液中残余 iT
` + 量作了比色

反应检测
,

游离的 iT
`十

离子的浓度低于 40

X 1 0 一 ` 。

而 aB
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在粉体后处理中易与空气
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可测量
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4 粉体相组成和结晶形貌的表征

水热反应制得的粉体
,

经去离子水和 乙醇反复洗涤
,

干燥后进行 X R D (物相 )和 T EM (晶

粒结晶形貌 )表征
。

3 结 果

3
.

1 粉体相组成和晶粒形貌与反应温度
、

时间的关系

粉体的相组成与水热反应条件相关
。

图 3是经 75 ℃ ,

h8 水热反应所制得的粉体 X R D 谱
。

图中除钙钦矿型 B a IT O
3

的衍射峰外
,

还出现锐钦矿型 iT o
:

的衍射峰
。

定义
a
为锐钦矿型

T IO
:
( 1 0 1) 面族衍射峰强度和钙钦矿型 aB iT 0

3

(0 01 )面族衍射峰强度的比值
:

a 一 I
T `0 2 ( A ) ( 10 1 ) / I 、

T io 3 (。 。1 , ( 3 )

a
可粗略地表示粉体 中 IT O

:

的相对含量
。

图 4 曲线 1是相同反应时间 (4 h) 下加直流

电场水热反应制得的粉体
a
值与反应温度

的关系曲线
。

从图可看到
:

随着反应温度的

升高
, a
值急剧减小

。

当反应温度为 2 00 (

时
,

粉体几乎全由钙钦矿型 aB IT O
3

晶粒组

成
。

实验还表明在相同温度下
,

延长反应时

间使得
a
值减小

。

图 5 是不同反应条件下制得的粉体的

T E M 照片
。

经 75 ℃
,

h8 水热反应制得的粉

体是 由一些粒度在 l o on m 以上的颗粒 组

成
。

而这些颗粒则由粒度更小的粒子 (粒度

为十余纳米 )聚集而成 (图 s a)
。
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(l V ) 电流随处理温度升高的变化情况
。

室温时
,

电流仅为 0
.

sm A ;
温度从室温升至 90 ℃

,

电流几乎没有变化
; 处理温度从 90 ℃升至近 2 00 ℃时

,

电流从 0
.
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图 8 是部分实际粉体制备反应中外加直流电场电流变化曲线
。

室温时通过体系的电流都

很小
,

一般为 2
.

0 ~ 4
.

om A
。

随着反应的进行
,

体系温度逐渐上升
,

电流迅速增大
。

在反应过

程中
,

电流均有一个极大值
。

对于图 b8
,

在升温阶段就出现了电流的极值点
; 而在图 8a 中

,

电流极大值点出现在恒温阶段
,
反应温度越高

,

电流极大值更多出现在升温阶段
; 然后

,

无

论反应处在升温或恒温阶段
,

电流均迅速减小
, 。
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随着反应的进行
,

体系温度逐渐上升
,

电流迅速增大
。

在反应过

程中
,

电流均有一个极大值
。

对于图 b8
,

在升温阶段就出现了电流的极值点
; 而在图 8a 中

,

电流极大值点出现在恒温阶段
,
反应温度越高

,

电流极大值更多出现在升温阶段
; 然后

,

无

论反应处在升温或恒温阶段
,

电流均迅速减小
, 。



曲线显示 了这个过程
。

从 电流在 2 00 ℃附近急剧增大可推测T IO
:

粒子在此温度下可完全溶

解
。

对于前驱物之一的 Ba ( O H)
: ·

8H
2
0 固体

,

随着温度的升高
,

其溶解度也迅速增大 (见图

2 )
。

总体效应是
,

在
“

溶解
”

阶段
,

随着反应温度 (压力 )的升高
,

体系中的带电离子数不断

增多
,

通过体系的电流不断增大
。

粉体检测表明在较低温度下
,

aB IT O
3

的形成反应 ( 1 )即已发生
。

此时 IT O
:

粒子不能完全

溶解
,

所 以 B a IT O
3

的成核与生长在部分溶解的 IT O
:

粒子表面进行
。

如前所述
,

IT O
:

粒子溶

解表面的阳离子悬键可与溶液中大量存在的 O H
一

键接形成带负电的基团
,

它们易吸附 aB
, +

离

子
;
溶解进入溶液并经基化的 iT 离子或离子 团也易沉积在吸附 了 aB

Z+

离子的界面
,

最后脱水

形成 了 B a
IT O

: 。

相应产物 X R D 谱中出现的锐钦矿型 iT o
:

衍射峰产生于表面生成 B a
iT 0

3

的

iT 0
2 “

内核
”
和残余的 iT o

:

晶粒
。

在相应的 T E M 照片中也难以找到结晶完好
、

晶面显露完

整的 aB T IO
3

晶粒 (见图 s a )
。

P 的检测说明了 O H
一

离子参加了 B a
iT o

。
晶粒的形成反应

。

其过程是 O H
一

离子首先使得

溶解进入溶液的 iT 离子或 iT 离子团轻基化
,

或者与部分溶解的 IT O
:

粒子表面阳离子悬键键

接 (温度较低
、

iT o
:

晶粒溶解不完全时 ) ; 而在结晶过程中界面则发生脱水反应
。

反应温度 (压

力 )越高
,

反应时间越长
,

IT O
:

粒子溶解得越充分
,

同时反应 ( l) 进行得越完全
,

参与反应的

O H
一

越多
,

所以 p 值越大
。

随着反应 ( l) 的进行
,

体系中带电离子大量减小
,

通过体系电流也

就大大减小了
。

所以
,

实测温度
一
电流曲线均有一极大值

。

对 比图 a8 和图 b8
,

可发现曲线的

极大值都出现在 1 50 一 1 70 ℃之间
。

对于前者
,

反应 已进入恒温阶段
;
对于后者

,

则是在升温

阶段
。

所以水热法制备 aB IT O
3

晶粒反应温度选取在 1 50 ℃以上是较为适宜的
。

当然
,

提高反

应温度有利于 iT o
:

的完全溶解
,

避免粉体 中混有 iT o
,

内核型的 aB iT o
。

粒子及未反应的 IT O
Z

粒子 (宏观表现为 X R D 谱中仍出现锐钦矿型 IT O
:

衍射峰 ) ; 得到形貌规整
、

晶面显露完整的

B a
IT O

3

晶粒 (见图 5。 )
。

总之
,

电流和 p 的测定证明了所提
“

溶解
一
结晶

”

机理的合理性
。

根据负离 子配位 多面体生 长基元 观 点
,

经 基化 的钦离 子配 位数 为 6的 ( 可含 有单个

或多个 T i4 +
) 基 团是 aB T IO

3

晶粒 生 长基元 最 主 要 的 形式 ( 如 T i ( O H北一 ,

T i Z
O ( O H 衬J

,

iT
3
O

Z
( O H )找

一 ,

iT
4
0

;
(O H )补等 )[

, 〕
。

这些呈负电性 的离子团对通过体系的电流都有贡献
。

锐钦

矿型 IT O
:

属四方晶系
,

其中每一 「IT O
6

] 配位八面体与其邻接的四个 [ iT o
`

」配位八面体各

有一个共用棱川
。

在 IT O
:

晶粒溶解过程中
,

无论它以单个 iT 离子或多个 iT 通过氧离子连接

的离子团形式溶解进入溶液
,

经过溶剂化过程 (即其 自由端与溶液中 O H
一

键接 )
,

都易形成上

述形式的生长基元
。

虽然 目前我们还不能采用某种实验手段直接验证水热反应体系中生长基

元具体结构形式
,

但通过电流和 产两个与反应历程有关 的物理量的测定
,

得到 了与从生长基元

观点出发对反应机理的设想和判断完全一致的结果
。

实验表明
:

在常规水热反应体系中外加一直流 电场
,

对 B a IT O
3

晶粒生成反应 ( 1) 完全程

度和晶粒的形貌
、

粒度有一定的影响
。

在 电场力的作用下
,

体系中的离子或离子团向相关电

极迁移
,

如轻基化的生长基元向阳极聚集
,

在阳极附近区域很快形成 aB IT O
3

成核所需的过饱

和度
,

晶粒的成核和生长随之发生和进行
。

所以
,

在相对较低温度下经外加直流电场水热反

应即可得到形貌规整
、

粒度较大的 B a IT O
:

晶粒
。

从能量转化角度看
,

在水热体系中加一直流

电场
,

反应过程中电流所作的功将抵消部分为完成反应 ( l) 所必需的
、

原 由其他形式能量 (如

热功 )转化的能量
。

因此在相同的温度下
,

外加直流 电场水热条件下 B a IT O
。

晶粒生成反应 ( 1)

的转化率 明显高于常规水热反应
。

5 l
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