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液 相 颗粒 包 裹法 制备 P b N b 2 0 6

微粉 的 研究
*

李承 恩 倪焕 尧 卢永康
( 中国科学院上海硅酸盆研究所

,

殷之 文
20 0 0 50 )

摘 要

本文 介绍 了 一种 采用 液相顺 粒包 裹技术 制备功 能陶瓷 徽粉 的新方 法
·

这种 方法 有如 下特点 : (l)

方 法简便
,

不 需要 特殊 的设备
,

便 于扩 大应 用于工 业生 产 ; (2〕粉体顺粒尺 寸小 而 均匀 ; (3 ) 粉体 化

学组 成 偏离小
、

且 均 匀 ; (4) 适应 性强
,

从 双组 分至 十多 组分 的材 料徽粉侧备均可 采用 ; (司特别 适

用 于 一 些含有 难 溶组 分
、

用 液相 法 无法 翻备 的 材料
.

本 工作 采用 这一 方 法
,

成功 地 制 备 出 P b N b Z O 6

徽粉
,

其 平均 顺粒 尺 寸 < 。
`

5料m
,

分 散性及 化学均 匀性 好
,

烧 结活性 高
,

烧结 沮 度可 以 降 低近 10 0 ℃
,

瓷坯 密 度可 达 理论 密度 的 9 6 % 以 上
.

关健词 ` 包裹 ; 表面改性 ; 偏锐酸铅 P b N b 2 0 6 ; 徽粉

一
、

引 言

随着功能陶瓷材料及其应用的迅速发展
,

对材料粉体提出了更高的要求
,

尽管功能陶

瓷材料种类繁多
,

各有各的具体要求
,

但综合起来
,

其根本点还是一致的
,

不外乎要求粉

体的化学组成精确
、

化学均匀性好
、

纯度高
、

颗粒尺寸适当地小
、

球形颗耘 非团聚
、

合

适的颗粒分布
、

高的化学活性与烧结活性等
.

这些是传统的固相法无法达到的
,

为此
,

人

们对非传统的微粉制备方法和技术十分关注
,

进行了广泛研究
,

发展了众多各有特色的液

相法徽粉制备方法和技术 l卜
” !

.

但在实际应用中
,

液相法尚有不少难点有待解决
,

其中之

一就是一些难溶或不溶的组成
,

如 N b 2 0 5 、

51 0 :
和 w o 3

等如何制备成溶液的难题 l`
,

司
,

本工作以偏捉酸铅 (P b N b 2 0 。
) 为对象

,

采用粉体颗粒表面改性技术
,

拟定了一种新的微粉

制备方法
,

其要点为 : 以微细的中间产品 N b (0 )H
5
粉体替代 N b 2 0 5

作为基体
,

再将铅以

硝酸铅溶液的形式
,

用包裹技术
,

包裹在 N b (O H )
6
微颗粒表面

,

形成前驱体
,

然后经较低

温度的热处理后
,

即成为符合要求的 P b N b Z O 6
微粉

,

从而解决了 N b Z O 6
难溶的难点

.

偏倪酸铅陶瓷材料是一种可以在高温 (
> 4 00 ℃ ) 应用的压电陶瓷材料 ! 7 1

,

它有一些突

出的特点
,

如低的 口m 值 (Qm 二 10 ~ 15 )
、

单一的振动模式 (tK > >
rK )

、

较低的介电系数

(
`

孔/
` 。 = 26 -0 30 0) 和较高的居里温度 (cT 二 5 70 ℃ ) 等

,

在工业检测
、

医疗诊断与高温传感

器方面有着十分广阔的应用前景
,

因而从改善粉体质量着手
,

来提高材料性能和开拓材料

应用领域
,

也许是一条可行的途径
.

二
、

实 验

1
.

粉体制备

以可溶于水的硝酸盐为原料
,

如 P b ( N o 3

)
: 和 B a( N O 3

)
2
等

,

按一定比例加人蒸馏水

中
,

使其溶解
,

经过滤得到澄清透明的水溶液
,

再经浓度分析后备用
.

以 N b Z o s
的前驱体

.

19 9 1 年 12 月 9 日 收到
,

国家 自然 科学 基金 会 资助项 目
.



1 期 李承 恩等 : 液相孩粒包 襄法 制备 P b N b , O 。
徽 粉 的研究

N b (0 )H 6 为原料
,

按一定的比例加人适当的分散介质
,

调制成浆状
,

再经超声处理若干时

间后
,

即可得到分散性符合要求的浆料
.

根据浆料中 N b Z o 。
的含量

、
P b (N o 3

)
2
溶液的浓度

,

与 B a

(N o 3

)
2
溶液的用量

,

按材料组成要求计算出
用移液管取出所需的溶液量放人浆料中

,

P b (N o 3
)

2

分液漏斗中或喷雾瓶内
,

滴人或喷人 p H 值分别为 .7 8 、
再经搅拌混合后倒人

水中
,

为了控制 p H 值不变
,

同步滴人适量的氮水
,

8
.

5 和 .9 5 左右的工业酒精或燕馏

前驭体
·

在较大量制备时
,

也可以将 N b (o )H 。 、

然后将沉淀物抽滤并经真空干燥即成

进行喷雾干操
,

即得 P b N b : o 。
的前驭体

,

P b (N 0 3

)
2
和 B a

(N 0 3

)
2
混合的料浆直接

这时无需考虑组分流失的间题
.

前驭体经差热分析后
,

确定热处理温度
.

再经一定温度处理后
,

即成 P b N b Z o 。
徽粉

.

2
.

粉体表征和侧工方法

用离心沉降式徽粒度仪侧定徽粉 (包括 N b (O H卜) 的颖粒直径及颗粒分布
.

用 B E T 表

面吸附法测定粉料的比表面积
,

并假定粉体颗粒为球形
,

计算出平均颗粒径 D 二

用 X 射线衍射仪鉴别粉体中物相的组成 ; 用 s E M 和 n R E M 观察粉体的形貌
.

用等离子体发光光谱仪分析粉体的化学组成和化学均匀性 15]
.

3
.

烧结实验

在热处理后的粉体中
,

加人 7% 的粘结剂
,

造粒后以 Zoo M P。
的压力压制成直径 13 m m

、

厚 Zm m 的圆片状试样
,

经排塑后
,

进行烧结实验
,

测定不同烧结温度时的瓷坯的体积

密度并分析其相组成
.

用自建的烧成收缩仪进行动态的烧成收缩测定
.

三
、

实验结果 与讨论

1
.

粉体制备

在制备量
、

溶液浓度和介质用量都相同的条件下
,

不同沉淀介质和不同 p H 值对 P b o

流失量和粉体化学组成偏离影响的实验结果列于表 l 和表 2 中
.

从表中可以看到
,

沉淀介

质的种类和 p H 值对 P b O 的流失和化学组成的偏离影响极大
,

看来酒精作为沉淀介质
,

_

P b o 流失量极少
,

在同样的 p H 值 (p H = 8
.

5) 条件下
,

比蒸馏水作为沉淀介质时的 P b o 流

失量小得多
,

因而可以说酒精是比蒸馏水更为理想的沉淀介质 ; 此外
,

沉淀介质的 p H 值

控制在 8
.

5 以上
,

P b o 的流量也很小
,

故化学组成的偏离也极微小 以上的实验结果也表

明
,

若沉淀介质的选择与 p H 值的控制这两个条件处理得当
,

粉体化学组成的控制是完全

可以实现的
.

特别是当制备量较大时
,

直接喷雾干燥则更是可以自如地控制
,

但关键还在

于料浆中 N b 2 0 。
的含量

、

P b (N O 3

)
2 和 B `

(N 0 3

)
2
溶液浓度的分析结果要准确

,

并有一定

的精度
.

衰 l 不 同侧 备级件 下 P b O 的流 失 t

SSS a m P leee P HHH P b o 10 5 5 t o s o lu t io n
( p p。 ))) P er e i P i t a t i o n m e d i u mmm

PPP N ~ 111 7
.

888 > 8 0 000 lA e o h a l (9 5 % )))
PPP N 一 222 8

.

555 < 0
.

111 lA e o h a l (9 5 %%%%%

PPP N 一333 9
.

555 < 0
.

111 lA e o h a l (9 5 % )))
PPP N 一444 8

.

555 0
.

5 666 D is t i l le d w a t e r
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衰 2粉体化学组成偏离情况

CCC o mP s o it ionnnP r oP s oe da rt ioooP N eelll P Ns e ZZZP N一
333 P Ns e444

PPP bbb 111 111 111 111 111

NNN bbb222 1
.

61 666
.

9 999 1
.

9 888 1
。

8 888

234
O

C

P N C () C

P N C () S

5 84
.

C

~占 ~ ~ ~山 ~ ~ ~` ~ .口` . .

0 24 0 0 0 0 0 680 0

T (
。

C)’ 一
`

ip N C (C)和 p N C ( S)前驭体 的差 热 曲

1
·

D
A T

cu r V
es o

f th ep re eu s r r o of p N C (C) g .

图线 F i

a n dP N C (s )

两种不同方法制备的 P N ) ( c c与 P N ( cs )前驱

体的差热分析结果和不同热处理温度之粉体的

x射线分析结果分别示于图 卜 2 .从图中可以

看到
,

用本方法制备的 P N c( c) 前驱体在较低

的热处理温度 (5 00 ℃ ) 下
,

就可以获得三方相

的 P b N b 2 0 3
粉体

,

而用传统的固相法制备的
P N c( s) 前驱体

,

要在较高的热处理温度 (7 00

℃ ) 才能获得三方相的 P b N b Z O 6
粉体

.

从图 1

中 P N C (C ) 与 P N C (s) 前驱体差热曲线可以明

显地看到它们之间的差异
,

对 P N c( s) 前驱体

而言
,

在 5 84 ℃处有一个吸热峰
,

对照 X 射线

衍射图 ( 图 2a 与 b ) 可以确定
,

这个温度为其

三方 P b N b Z o 。
的合成温度

,

而 P N C (C ) 前驱

体的差热曲线不但没有出现三方 P b N b 2 0 。
合

成的吸热峰
,

反而在 2 34 ℃前后出现一个温度跨度较大的放热峰
,

这是因为在 P N c( c) 前

驱体中含有一些柠檬酸盐添加物
,

在加热时
,

由于柠橄酸根的燃烧而放出热量
,

从而使三

方 P b N b Z o 6 的合成温度向低温移动
·

………
) 书 . 1 } . 1 已 1 1 111

..... ( a ) 50 0 O

C l h P N C ( S )))

习习习
* N b : 0 - .

外
,
O
` o P卜DDD

:::

}}}
. OOO

`̀̀ 二二
八八八亨

* *

介
.

,叭
_ ___

2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 70 8 0 加

图 2 不同处 理 温度 的 P N c( s)
F ig

·

2
·

X R D p a t t e r n s o f 七h e p o w d e r o f p N C ( S )

2
.

粉体表征

和 P N C (C )粉体的 x 射线衍射图
a n d p N C (C )

a ft e r d i ffe r e n t t e m p e r a t u r e t r e a t m e n t

表 3和图 3列举了 P N c( c)
、

P N c( s) 和 N b (O H )
。
粉体的颗粒分布

、

颗粒尺寸和 比表

面等测定结果
.

根据这些结果可以作进一步的说明
:
由于 N b ( O H )

5
颗粒尺寸非常小 (力

。二
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.0 03 拼m)
,

在热处理时 N b (o )H
。
分解

,

使基体的活性急剧提高
,

从而导致 P b N b 2 0 。
合成温

度下降了近 2 00 ℃
.

尽管 P N c( s) 粉体是经 s on ℃热处理
、

再球磨研磨 3 h0 而制得
,

但

犯 o ℃热处理后不再经球磨研细的 P N c( c) 粉体
,

其颗粒尺寸仍明显地比前者来得小 ( 参

见图 3
、

4 )
.

用 B E T 法测定的粉体比表面值
,

其中包含团聚体的内表面
,

因此用比表面

值计算而得平均颗粒尺寸 D
. ,

与用沉降法测定的平均颗粒尺寸 刀。。
的比值越接近 1 者

,

衰 3 几种粉体 的派粒尺寸 和 比衰面 的侧定 结 果
1恤b l e 3

。

SSS乞m P leee H e a t t r e a t m e n ttt P a r t i e a l 5 1: e

(拌m ))) S P e e i丘e . u r fa e eee

、、、 e
m p e r a t u r e

( ℃ )))))))))))))))))))))))
a r e a

(m
Z

/g )))DDDDDDD
s ooo

D
。。。

PPP N C (CCCCC 7 0 000 0
.

5 555 0
.

2 111 4
,

4 333

PPP N C (SSSSS 8 0 000 1
.

0 222 0
.

3 666 2
.

5 111

NNN b ( o HHH 55555 0
.

4 333 0
.

0 333 5 5
.

111

P
ow

d e r .

表明该粉体的团聚度越小 ( 即分散性越好 ) ; 相反
,

若比值偏离 1 越大
,

则该粉体的团聚情

况越严重 ( 即分散性越差 )
.

从表 3 列出的测定结果和图 4 显示的粉体颗粒形貌可以看到
,

P N C (c) 的分散性较 P N c( s) 好
,

而两者的颗粒形貌均比较接近于球状
·

川
00

吠
、 .洲 纵

。 (`/刀

场 ( O H )
;

/

/
, / /

/ , N c (S )

外|r|汁64

///

妇u台ó。d扮.日。 ^一脚.州口日nU

0
.

5 1 -

一P a r t i e五e 云姗 (“ m )

2000

图 3 几种 粉 体的顺粒分布曲线
F i g

.

3
.

P a r t i e le d io t ir b u t i o n e u vr e s o f s o m e P o w d e功

(
a

) p N c (C ) p o w d
e r

(b ) p N c (s ) p ow d e r

图 五 p N C ( C ) 和 p N C ( S )粉体 的扫 描 电镜 照 片 (
x 3 6 0 0 )

F i g
·

4
.

s E M m i e r o p h o t o g r a p h s o f p N C ( c ) p o w d e r a n d p N C (S ) p o w d e r
(

x 3 a o o )

p N C (C ) 与 p N C ( S )微粉的化学均匀性分析结果见图 5
.

表明 p N c (C )与 p N C (S ) 两种

粉体的化学均匀性还是比较理想的
,

但前者无论在化学均匀性方面
,

或是在偏离目的组成

( 原子比 P b /N b = 1 / 2 ) 的程度等方面
,

均优于后者
.

从图石 可以明显看到
,

在分析实验的
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整个分析称量的区间内
,

P N c( c) 粉体原子比的相对偏离均比 P N c( s) 粉体小
,

当试样分

析称量为 .0 00 0 7 8 9 时
,

相对偏离值即达到最小值
,

并趋于定值
,

而 P N以 s) 粉体当分析称

量为 .0 0 0 14 9 时
,

△ N b / N b 值才降到最小值
,

并趋于定值
,

但实际上还是有些涨落的
·

由

于能代表宏观组成 ( 即 D o lat N b /N b 与 △ P b / P b 取定值 ) 的分析称量越小
,

则粉体的化学

均匀性越好
,

而达到定值的原子比相对偏离值越接近零
,

则粉体化学组成越接近于 目的组

成
,

因而图 5 可以充分证明 P N c( c) 粉体无论是化学均匀性
,

或是偏离目的组成的程度均

优于 p N C (S ) 粉体
·

I

介
:{ 一

\
.

二一
,

C口0O

二之\qN勺
心\力氏劝

一 0
。

0 0 2

lll ` 一 1 1 ! 、 L 1 ...

……

补
(s )

_

三三

、、 ~ 劫 P N C ( C )))
一一

、_
_ _

_ _ .’’
...

…

……
\

一 ’ N C `C

0
。

0 0 1 0
,

0 1

aS m p le w e 】s h t 饭 呱 ly
s is 阁 aS m Pl e w e i g h t

O 口」

匆 r a n a l y s i s ( g )

句争NúO
(

a

) A n a ly t i e a l r e s u l t s o n t h e p b d e v i a t io n

(b ) A n a ly t i e a l r e s u l t , o n t h e N b d e v i a t i o n

图 5 P N C (C )与 P N c ( s) 微粉化学 均 匀 性 的分析 结果
F i g

·

5
.

A n a
l y t i e a l r e s u lt s o n 七h e e h e m i e a l h o m o

g
e n e i t y o f p N C (C ) m i e r o p o w d e r a n d p N C (S )

m i e r o P o
w d e r

3
.

烧结实验

烧结特性的实验结果分别见图 6~ 8
.

图 6 为 P N c( c) 和 P N c( s) 粉体压制的生坯之烧

结收缩与烧结温度的关系曲线
,

图 7 为两种粉体之瓷坯密度与烧结温度的关系曲线
,

图 8

为两种粉体的瓷坯中三方相 ( 非铁电相 ) 和正交相 ( 铁电相 ) 之含量与烧结温度的关系曲

线
.

P N C ( C )

P N C〔S )

1口̀。ó胜ou一材。.ójuo妇

.y0I U U O 1 1 00 12 0 0 1 3 0 0

S i n t ier
n g t e m p

。

(
。

C )

图 6 生 坯 烧结 收缩 与烧 结 温 度 的 关系 曲线
F i g

.

6
.

eT m P e r a t u r e d e P e n d
a n e e e u r v e o o f e o n t r a e t io n d u r

in g s in t e r
in g

从这些实验结果可以看到
,

无论是从烧结收缩
、

瓷坯密度来判别
,

或是从正交相含量

来判别
,

P N C (c) 的烧结温度均比 P N c( s) 下降近 100 ℃左右
,

若以密度为准
,

则 P N c( c)
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的烧结温度范围可达 90 ~ 1 00 ℃
,

理论密度的 96
.

4 %
,

而 p N c ( S )

而 p N C (S ) 却只有 20 ~ 40 oC
.

p N C ( c ) 的瓷坯密度可达

只有 90 .7 %
.

到
,

,

用液相颗粒包裹法制备的 P b N b Z o 。
徽粉

,

以烧结的观点来分析这些实验结果
,

不难看

具有很高的烧结活性和优良的烧结特性
.
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图 7 瓷 坯 密度 与 烧结 温度 的 关系 曲线
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.
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图 8 瓷坯 的相 组成 X 射线 结构 分析 结果
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结 论
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1
.

液相颗粒包裹法是一种新的陶瓷微粉制备法
,

用这一方法制备出颗粒近球形
、

尺寸

较小 (0
.

5拜m ) 且均匀
、

分散性好
、

比表面大
、

烧结活性大
、

化学组成偏离小且均一的

bP N b 2 0 6

( 偏祝酸铅 ) 陶瓷微粉
.

2
.

液相颗粒包裹法具有方法简便
、

设备简单的特点
,

特别适用于一些含有难溶组分
、

而无法用液相法制备粉体的材料
,

因而它既可以用于陶瓷材料的研究上
,

也便于扩大应用

于陶瓷材料的生产上
.

3
.

用液相颗粒包裹法制备的 P b N b Z O 6
粉体与用固相法制备的 P b N b Z O 6

相比
:
前者

的合成温度降低了 200 ℃左右
,

烧结温度降低了近 l on ℃
,

且烧结温度宽 (90 ~ 100 ℃ )
,

三

方相 ( 非铁电相 ) 转变为正交相 ( 铁电相 ) 的温度也降低了近 60 ~ 70 ℃
.

4
.

粉体化学组成均匀性是粉体的重要特性之一
,

采用粉体试样分析称量 ( 重量或体

积 ) 与组成相对偏离值关系曲线来表征
,

可以将粉体化学组成的偏离情况与化学均匀性形

象化地表征出来
,

而且还有利于对不同粉体的这一表征进行比较
.

5
.

这一新的微粉制备方法有待于进一步完善与优化
,

以及进行扩大其制备对象和制备

墩的实验
.

陶瓷材料的组成
、

结构与电物理性能也有待进行深人的研究
.

本工作得到吴毓琴
、

陈其兰
、

黄野明
、

朱为明
、

吴文骏等同志的大力支持和帮助
,

特

此致谢
.
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