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摘 要

以 B a T IO 3
橄 粉 为菇 体

,

采 用 滚相 撅 较包 班 一 界 面 反 应 的方 法
,

进行 加 银 获狡 表 面 改性 的 研

究
,

提 出 了 一套 较完 善且 简便 的薪 的粉体制备 技术 与方 法
.

用此 技术 获得 了离分徽
、

包 裹均 匀和 活

性好 的粉 体
,

以 此 粉体烧结 制得 了 晶粒均 匀
、

细 晶
、

离硬度
、

介 电性 能优 良的 B a
IT O 。

基脚 瓷材料
.

从这 一事 实得 到启示
: 通 过不 同元索 ( 单 独或复合 ) 的报 狡表 面改性

,

有可 能获 得性 能各异 且各 有特

色 的 B a T I O 。
基 脚 瓷

.

这 种技 术可 以 扩大 应用 于其 它 电子 脚 瓷系统
.

关健词
:

表面改性 ; 液相颖粗包裹 ; 徽粉 ; B a
iT o 。

墓陶瓷

引 言

徽粉颗粒表面改性是块状固体表面改性 ! l , 的延伸与发展
.

对于块状固体而言
,

由于

表面原子
、

离子或分子处于非对称的电位场中
,

致使表面同内部的结构和化学组成发生差

异
.

若将粉体与块状固体相比
,

则粉体是一种表面积非常大的物质状态
,

表面与内部的差

异随着粉体顺粒尺寸的减小而变得更为早著
·

为了达到可控地再现粉体顺粒表面的影响
,

很早以前就出现了表面处理技术
·

最早实用化的应首推造粒工艺
,

进而陆续出现了如控制

粉体顺粒团滚与分散
、

改善粉体成型特性与烧结特性的表面处理技术
.

近年来
,

日本科学

家则着手于进行目的在于控制晶界特性
,

并斌予获粒新的表面性能的粉体顺粒表面改性技

术 怀51
.

对许多晶界特性起主导作用的功能脚瓷 ( 如 B aT io
。
基陶瓷 ) 而言

,

粉体颖粒表

面改性技术的应用
,

无疑对这类陶瓷材料的研究
、

开发应用和生产将起推动作用
.

对徽粉顺粒表面进行改性的方法有很多种可供选择
,

主要有气相法
、

水热法
、

s -ol ge l

包裹法 I’l 和液相包裹法等
,

但前三种均因对设备与原料的要求高
、

费用大
、

制备量小等

缺点
,

难于扩大在生产上应用
.

第四种方法
,

对原料要求不高
,

所需的设备均属精细陶瓷

生产中的常规设备
,

因而具有简便
、

经济以及便于扩大应用于生产的特点
,

所以液相包裹

法常被人们所采用
.

本工作以 B a
iT o 3

徽粉为基体
,

采用液相包裹法进行加镁 同 颗粒表面改性
,

并对改性

后的 B a T i o 3
徽粉就其粉体特性

、

烧结性
、

显徽结构
、

及其有关性能进行测量与研究
,

获

得了一种细晶和高硬度的 B a
IT O 3

基陶瓷材料
.

.

19 92 年 6 月 2 0 日收 到
,

8 月 3 日修 回
.
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二
、

实 验

本工作选择邢台有色冶炼厂用草钦酸钡共沉淀法生产的 Ba
I TO 3

微粉为基体原料
,

再

将不同量的镁以甲酸盐水溶液的形式包裹到基体颗粒表面上
,

进行颗粒表面改性的实验
,

这种改性的方法称为液相颗粒表面包裹法
·

实验过程如下
:
将

。

M g C 0 3
加人甲酸中

,

制备

成甲酸镁水溶液
,

并分析其溶液的浓度
,

备用
.

按加人 5
、

s wt %M g O 的比例将 B a
IT O 3

微粉与甲酸镁水溶液混合
`

由于所选用的 B a
iT 0 3

原料团聚度较高
,

因而混合最好采用湿

法球磨
、

调 p H 值
、

或用超声分散的办法
,

使 B a
IT O 3

基体颗粒得到充分的分散
,

较均匀

地悬浮在甲酸镁的水溶液中
,

然后将混合均匀的料浆用喷雾干燥 elI 或冷冻干燥工艺
,

制

成包裹着甲酸镁的前驱体
.

最后经 8 00 ℃温度处理
,

将有机物除去
,

同时使包裹在基体颗

粒表面的镁与基体 B a
IT O 3

的表面层进行界面反应
,

便获得颗粒表面加镁改性的 B a
IT O 3

微粉 (编号分别为 B T --M
5与 B T膝5)

.

为了进行对比实验
,

还用固相法制备了含 5机% M g o

的 B a
IT O 3

微粉 ( 编号 B T M一

1)
.

将以上三种 B a T io
3
基粉体加上基体原料 B `

IT O 3
微粉

( 编号 B T O ) 等四种粉体为对象
,

进行粉体特性
、

物相组成
、

烧结性与材料性能的测定
·

粉体颗粒分布用离心式微粒仪测定
,

比表面用 B E T 比表面仪测定
,

物相组成由 X 射

线分析仪测定
,

并应用拉曼谱线来表征镁表面改性的情况
.

为了研究粉体颗粒表面改性后

对烧结性和材料性能的影响与作用
,

将以上四种粉体用干压方法压制成直径为 16 m m
、

厚

Zm m 的试样
,

进行烧结实验
,

并对瓷坯的体密度
、

介电性能
、

硬度
、

击穿电压以及显微结

构进行测定与观察
.

三
、

实验钻果 与讨 论

四种 B a T i o 3
粉体的物相分标 粉体特性

、

镁包裹情况及形貌的测定与观察结果
,

分

别列于表 l 和图 1~ 5
.

表 1 和图 1 、 2 表明
,

B a
IT O 3

微粉经颗粒表面改性后
,

颗粒度变

小了
,

这主要是由于在改性制备过程中
,

团聚较严重的 B a
IT O 3

基体微粉得到进一步分散

的结果
,

这从表 1 中各粉体 D S。
与 D

。

比值的变化得到说明
.

刀
:

是由比表面 wS 计算而

得的微粉平均颗粒直径
,

其计算公式为 D
。 = 6 /wS

·

可杯 粉体理论密度 )
.

这一实验结果也表

明
,

加镁颗粒表面改性不会引起一次颗粒的增大
,

也不会改变颗粒的形貌
.

图 1 不但表明

了团聚体的存在
,

而且还表明粉体的一次颗粒尺寸还是比较小的
,

约为 .0 3拼m
.

表 1 各种 B a T i 0 3

粉体的特性
1 、 bl

e 1
.

P a r t i
e le p r o P e r t l e s o f va

r i o u s B a T i o a P
ow d

e r s

SSS a m P l e 。。 儿 , r a g e p a r t i e l e 5 1: e
(料m :::))) S P e e i五e s u r af e e a r e aaa

sssssssssssssssssssssssssssssssssssssss w
(m

,

/ g )))刀刀刀石
0

D
.....

BBB T OOO 0
.

4 2 0
.

2 333 4
.

8 666

BBB T M
ee iii 0

.

2 7 0
.

1 999 5
.

8 888

BBB TM
` 555 0

.

2 2 0
.

1 777 6
.

3 333

BBB T M ` 888 0
.

2 0 0
.

1 555 6
.

5 222

从图 3 可以看到
,

无论是添加 swt %M g o 的粉体 (B T M
一

l) 或用不同量 M g o 进行改性

的 B a T IO 3
粉体 (B T M

一 5 与 B T M一
s) 中

,

均无游离的 M g o 存在
·

山于 X 射线物相分析的

精度不高
,

对镁的去处尚不能明确地反映出来
.

一般可以认为
,

若镁不是以 M g o 的形式
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存在
,

则唯一的可份就是进人基体颗粒表面层 B a T io
3
的晶格

,

形成 M g iT o 3
.

由图 4 的
一

拉曼谱图可见
,

B T o 粉体 (a) 与 B T M
一 5 瓷坯 (c) 明显地记录到四个峰

,

分别位于 2 49
、

32 0 、

53 3
、

及 7 30
c m 一 1

处
,

这四个峰除 3 20c m 一 1
峰较锐外

,

其余均为宽峰
,

呈明显的

过阻尼状态
,

这与晶格中的极性晶格振动有关
.

而
a
与

C
的极端相似可以看作为

,

B T --M
5 瓷坯的晶粒与 B T O 粉体的颗粒均为四方结构

.

在烧结过程中
,

晶粒的结构趋于完善
,

M g+2 更深地扩散人基体颗粒的内层
,

因 M g+2 与 B护小 有着相同的价态与相近的性质
,

尽

管 M g Z+ 的离子半径远 比 B 护+ 为小
,

但 M g Z十 的量相对要小得多
,

故 B T M一 5 瓷坯保持着

B a
IT O 3

原来的四方结构
.

B T M一 5 粉体 b 与
a 、 。

的拉曼谱图有两个不同之处
,

一是在

13 0c m 一王
处的峰较

` 、 C
为强

,

这是由于 M g升 的引人
,

使布里渊区某些本来非拉曼活性

的模被激发为拉曼活性
,

这种情况往往发生在 o~ 15 c0 m 一 l
频移范围内 ; 二是其余的峰较

a 、

C
为弱

,

这就将加镁改性的作用显示出来了
.

可以这样理解
,

在烧结前 B T M一 5 粉体只经

80 0 ℃的温度处理
,

颗粒表面层的晶格结构不完整
,

因而 M g+2 的引人相当于在 B a
iT 0 3

晶格中形成缺陷
,

从而使晶格的平移对称性遭到破坏
,

致使峰强度减弱
.

(1 ) B T o p ow d e r (2 ) B T M
es i p ow 血

r

(3 ) B T M
ee s p ow d e r

刀以 (钊 ) M g 加 ( T i ) M g 刀通 ( T i )

E le m e nt d is t r i b u t io n i n t h e a r e a a ,
b

, e , 。 h o w n i n (3 )
图 1 各 B a iT o :

粉体的 电镜照 片及 元素分布能谱分 析
F ig

.

1
.

T EM P h o t o g r a P h日 a n d E D A X . P e e t r a o f v a r io u s B a T IO o P o w d e r日

从图 1所示的 B a
iT 0 3

基粉体的分析电镜观察结果也表明
,

采用液相颗粒表面包裹法
,

可以将镁均匀地包裹在 B a
iT 0 3

基体颗粒的表面
,

如对于 B T M 一 5粉体
,

图 1~ 3 中的
a 、

b

区 ( 粉体颗粒的自由周边与顶端 ) 和
。 区 ( 团聚体中粉体颗粒的相接处 ) 均有镁的存在

,

只不过由于毛细管力的作用
,

使颗粒相接的界面处的镁较为富集
.

因而若要使镁非常均匀

地包裹在 B a
iT o 3

基体颗粒的表面
,

则对 B a
iT o 3

基体粉体应尽可能地进行充分分散
.

将

图 l( 3 ) 与图 1 ( l) 和图 1 (2 ) 相比较
,

可 以明显地看到
,

B T M
一 5 粉体的颗粒尺寸小

、

且均

匀
,

其次为 B T M
一 1

,

而 B T O 粉体的颗粒尺寸大小相差非常悬殊
.
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p 节,
_

,
_

X R刀 n滋 t , , n . n f v 二 , ; n
l , 。 R 、 甲` n

. 。 。 ,
_

( a )
.
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这些结果也表明液相顺粒表面包裹镁
,

有助于顺粒的分散
,

以及有利于阻止在 800 ℃

温度处理时的颗粒生长
.

为了确定镁的合适包裹盈
,

假设 B a
IT O 3

基体颗粒为球形
,

以及

M g+2 以单层的形式包裹等
,

这样
,

则镁对顺粒全部包裹所需的最小引人量与 B aT io
3
基

体粉体的比表面 -S 有关
,

并可以按下式进行估算 :

M g O W%t 一

城绪黯
二 x `

%oo
式中

,

凡一B a
IT O 3

基体粉体的比表面 (
c m Z

/比 材碗扣一 M g o 的分子量 ; r M ` , +
一

M g+2 的离子半径 (幻 ; N一 阿弗加德罗常数
.

将所用的 B a
IT O 。

基体粉体的 sw = .4 86 m 2

/ g
,

rM 护 * = .07 2入代人上式
,

则得 : M : o wt %= 2
.

o wt % 考虑到实际粉体顺粒度非真正的球

形而是多面体
,

颖粒团聚而由毛细管力引起镁的富集
,

以及一些无法预先估计到的影响和

x 射线物相分析的精度 ( 约为 5%) 等因素
,

最后选取 M g o 的合适包裹量为 5毗%
,

这个最
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是估算的最小引人量的一倍以上
.

但以上实验结果表明
, 5讯% M g o 的引人量是合适的

,

基本上达到了颗粒全部被包裹的要求
.

上述四种粉体经压制与烧结后
,

其各自陶瓷的密度
、

介电特性
、

电踢击穿强度及显微

硬度等测定结果列于表 2 与表 3
.

从实验结果可以看出
,

加镁颗粒表面改性后
,

烧结温度

范围变宽了
,

镁的引人量越高
,

烧结温度范围越宽
,

即使用固相法添加镁的 B T M
一 1粉体

,

其烧结温度范围也显得比 B T O 宽
.

从介电性能来看
,

加镁对提高介电性能是有益的
,

其

趋势为 B T M一 5 > B T M
一 8> B T M一 1》 BT O

,

即 M gO 的引人量以 5毗% 左右为宜
,

而且用液相

包裹法引人镁优于用固相法
·

就显徽硬度而言
,

B T M
一 5 与 B T M

一 8 优于 B T M
一 1 月 B ,(r 〕 ,

但 B T M ee s 由于镁的引人量过多
,

其显微硬度虽较高
,

可是在打显徽硬度时
。

发现瓷质脆

被打晶粒处容易产生崩裂
,

使面积计算遇到了困难
.

至于耐电强度
,

B T玉侄一 5 比 B T O
、

B T M
一 l 与 B T M

一 8 高了许多
,

再一次表明
,

在本实验条件下
,

包裹 5毗% 左右 M g o 是一

个合适的量
.

这些实验结果可从图 5 中瓷坯自然表面的扫描电镜照片得到解释
.

O 裹 2 B o T IO 3

基 陶资密度及介 电特性

sss l n t e r i n g t e m p e r a t u r e

( ℃ ))) 1 3 0 000 1 3 1 000 1 3 2 000

BBB T OOO D e n o i t y (g /
。m d

))) 5
.

7 555 5
.

7 888 5
.

8 333

DDDDD i e le e t r i e e o u s t a n 七七 1 9 4 222 1 6 0 888 1 4 0 222

DDDDD se le e t r i c 10 , 。
(% ))) 1

.

0 666 1
.

3 000 2
.

8 777

BBB TM
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从图 5 可见
,

B T O 由于不加镁
,

出现晶粒异常生长
,

极不均匀
,

大的达 200 拌m 以

上
,

小的只有 .0 2~ .0 3拼m 左右
,

尺度之比高达 3 个数量级之多
.

B T M一 1 和 B TM一 5 由于

镁的引人
,

使瓷坯的晶粒尺寸明显地趋于均一
,

这表明镁有阻止晶粒异常生长与促使晶粒

尺寸均一化的作用
.

若进一步将 B T M一5 与 B T M一1相比较
,

可看到 B T M一 1晶粒均一化较

B T M一 5 又差一些
.

就 B T M一 1 而言
,

大晶粒约为 7补m
,

而小晶粒约为 0
,

2 ~ .0 3并叫 B T M -

5 的大晶粒约为 1~ 2拼m
,

小晶粒约为 .0 2拜m
,

瓷坯也比较致密
·

这说明用液相包裹的方法引

人镁
,

使镁较均匀地包裹在粉体颗粒表面
,

有效地阻止晶体的异常生长
,

从而使晶粒更趋

均一化
.

正由于晶粒均一化程度有较大的差别
,

各瓷坯的性能也产生较大的差异
.
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(2) B T M一 1

图 5

(3) B T M一` 。 e ra mi c

各Ba T 泊
。
荃 陶 瓷 的扫 描 电镜照 片

rl g
.

5
.

SE M p五 ot og3 r phs o fa v r气 ou sBa Ti o ob 胡 ed ea e rmi e s

四
、

结 论

1
.

液相顺粒表面包裹法是一种行之有效
、

设备简单
、

费用低廉
、

适应性强而能方便地

扩大在生产上应用的微粉颗粒表面改性的方法
.

2
.

采用镁的有机盐溶液对Ba
T IO 3

微粉进行加镁颗粒表面改性
,

可获得分缺充分
、

镁

包裹均匀的
、

加镁颖粒表面改性的 B aT io
3

微粉
.

3
.

加镁颗粒表面改性
,

有利于拓宽 B a
iT o 3

基陶瓷的烧结温度范围
,

抑制晶粒的异常

生长
,

有助于晶粒的均一化
,

以及提高陶瓷材料的介电性能
、

耐电强度与显徽硬度等
.

颗

粒表面改性合适的 M g O 引人量与粉体的比表面积有关
,

对 sw 在 6m 2

/ g 左右的 B aT OI
3

粉体
, s w t% 是比较合适的

.

4
.

通过不同元素 ( 单独或复合 ) 的微粉颗粒表面改性
,

有可能获得性能各异且各有特

色的 B aT IO 3
基陶瓷

.

这种技术还可以扩大应用于其它电子陶瓷系统
.

5
.

采用拉曼谱图及分析电镜对改性粉体表面情况进行表征是可行的
,

但尚需进一步完

善
·
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