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摘 要 选取用草酞酸钡共沉淀法生产的 B a T i 0 3
粉料为基体原料

,

加入 5 ( w t )肠 M g O进行粉

体颗粒表面改性
。

对 粉 体 的 表 征 及 X 一射线结构分析结果表明
,

M g与基体表面充分反应
,

生成

M g T IO 3

新相
,

无游离 M g O 存 在
.

一次颗粒形貌为球状
,

粒度均在 10 0~ 3 o on m范围内
,

但颗粒

团聚情况仍存在
。

用获得的粉料进行成瓷试验
,

制得细晶 ( 0] 。~ 3 o on m )
,

高致密
,

而显微硬度与

耐电场击穿强度都较一般的B a T I O 3

基陶瓷高的试样
。

结果表明
,

加镁改性有阻止晶粒生长
、

提高

致密度
、

扩大烧成温度范围和提高硬度的作用
。

关键词 颗粒表面改性 包裹 粉体 B a T I O 3
基陶瓷

1 引 言

超细粉体颗粒表面改性是固体表面改性的延伸与发展
〔 ` ’ 。

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
,

因而使表面和内部的结 构与化学组成发生差异
。

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
,

表面与内部差异随着粉

体颗粒尺寸的变小
,

而变得更大
。

为了达到可控地再现粉体颗粒表面的影响
,

很早以前就出

现了表面处理技术
,

最早实用化的应推造粒工艺
,

进而 陆续出现了控 制 粉 体颗粒凝聚与分

散
,

改善粉体成型与烧结性能的表面处理技术
。

近年来
,

日
、

美特 别是 日本
,

则开始着手进

行目的在于控制晶界机能
,

一

并赋予颗粒新的表面机能的粉体颗粒表面处理技 术
【“ , “ ’ ,

我们将

这种表面处理技术称为粉体颗粒表面改性技术
。

对于许多晶界机能起主导作用的功能陶瓷和

半导体陶瓷而言
,

粉体颗粒表面改性的应用
,

将对这类陶瓷的生产
,

开发应用和新材料的研

究等起极大的推动作用
。

本工作选取超细 B a T IO
3
为基体

,

以镁进行粉体颗粒表面改性
,

然后对改性的超细 B a T i o :

粉体进行粉体特性
、

烧结以及瓷坯的显微结构及有关性能的研究与测定
,

并获得了细晶 ( 1。。

、 3。。 n m )
、

高致密
、

高硬度的 B a T IO
3基陶瓷材料

。

2 实 验 部 分

本工作选取邢台有色冶炼厂用草钦 酸钡共沉淀法 生 产 的 B a T IO
3

为 基 体 原 料
,

加入
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5 ( w 幻帕M g O 进行颗粒表面改性实验
。

将M g C O
:

先配制成镁的有机盐溶液
,

并分析其溶液的

浓度
,

再按所需的比例将 B a T IO
3
与镁的有机盐溶液混合

。

由于 B a T IO 3基体团聚体较多
,

因而

混合是采用湿法球磨与调 p H值的方法
,

使 B a T IO
: 基体充分地分散

,

比较均匀的悬浮在镁的

溶液中
。

然后将混合均匀的悬浮液用喷雾干燥的工艺制备成包裹着含镁的有机盐的 B a T i’o
:

团聚体
,

再经10 0 、 1 50 ℃低温真空干燥处理
,

即成白色疏松的前驱体粉料
。

最后经 8 00 ℃的

分解合成
,

将包裹在基体颗粒表面的有机物除去
,

同时也使包裹在基体颗粒表面的镁与基体

进行界面反应
,

便得到了粉体颗粒表面用镁改性的B a T IO
:

超细粉体 (编号为 B T M I )
。

我们

也用固相合成的方法
,

制备同一组成的含 5 ( w 七) 肠M g O的 B a T IO
3

(编号为 B T M Z )
。

并将以

上 2 种粉体
,

加上 B a T IO
3

原料 (编号 B T O ) 等 3种粉体进行比表面
、

颗粒分 布
、

乙一电位
、

振实密度等有关粉体特性和粉体的 X 一
射线结构分析

。

为了研究粉体颗粒表面改性对烧结和瓷坯性能 的影响
,

以了解粉体颗粒表面改性后的作

用
,

我们将以上 3种粉料
,

用干压的方法
,

压制成直径 1 叹 x Z m m 的试片
,

进行烧结试验
,

并

对瓷坯的体积密度
、

介电性能
、

硬度以及击穿 电压和显微结构进行了测定
。

3 实验结果与讨论

加 5 ( w 幻肠M g O颗粒表面改性的 B a T IO
3

基陶瓷粉料的X 射线结构分析
、

粉 料特性的测

定及形貌观察等结果分别列于 图1
、

图 2
、

图 3和表 1
。

从图 I X 射 线衍射图可以认为
,

加入的

M g O 巳与 B a T IO : 基体的颗粒表面发生界面反应
,

反应进行得比较充分
,

因而图中无 M g O

的衍射线条
。

而反应的结果
,

生成 了M g T IO
3

新的相
。

图 3和表 1表明
,

B a T IO
:

颗 粒表面改

性后
,

颗粒度比较小
,

我们认为这与改性本身无关
,

主要与在制备过程中 分 散 得 比较好有

关
,

同时也表明
,

加镁改性并没有引起一次颗粒的增大
。

但用离心沉降测得的平均粒径与用

比表面计算得的平均粒径相差甚远
,

这充分说明团聚的情况还是比较严重的
,

有待于更进一

翁的分散
。

图2的照片也表明团聚体的存在
,

而一次颗粒还是比较小的
,

约 1 00 、 3 00 n m
,

同

时也可以看到M g 是包裹在 B a T IO
:
颗粒的四

周
,

但在团聚体内的颗粒之间
,

由于毛细管力 阿
-

-

-

一而
一

习

一旧厄T I O万

一M`针 O :

20 飞匆 40 沁 的 70 80 90 仁一1
M g Ba

图 1丁一加镁颗粒表面改性后 B a T IO 3

基陶瓷

粉料的X 一射线图

F 19 I X 一 r a v d i f f r a e t i o n p a

t h e P o w d e r o f B a T i 0 3 ba s e d

t t e r n s o f

w i t h m a g n e s i
e d o P e d b y s u r f a e e

t r e a t m o n t

图2 加镁颗粒表面改性后 aB T IO :

基陶瓷粉

料的电镜显微照片及微区元素能谱分析
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t r e a t m e n t
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的作用
,

M g较富集些
。

加镁颗粒表面改性的 B a T IO
。
基陶瓷的密度

、

介电特性
、

硬度及 电场击穿强度等列于表

2
、

3
。

从实验结果可以看到
,

加镁颗粒表面改性后烧成温度变宽了
,

同样比加镁 固相反应的

烧成温度也宽
,

体积密度也比后者高
,

介电损耗也比 B T O和 B T M Z 低
,

而介电系数也比较

高
。

特别是加镁颗粒表面改性 B a T IO
。
基陶瓷具有比B T O和 B T M Z更高的硬度和 电场击穿强

、气 川
一 、

户

B T M
一

l

甘双 )
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。
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.
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图 3 加镁颗粒表面改性后 B a T I O 3

基陶瓷粉料及基料的颗粒分布曲线
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这些试验结果可以从图 4 得到解释
,

因为加镁颗粒表 面改性B a T IO
3 基陶瓷

,

其瓷坯由

100 、 300 n 贝 的小晶粒组咚 显微结构非常致密
,

从而提高其介电系数
、

硬度和屯场击穿强

度等
,

这里还需说明一卞臻彝们从显微结构和一些性能上可以得出
,

经过加镁颗粒表 面改性

的B “ T 又0 。

蒸陶瓷具有细晶
、 ’

致密的特点
,

而其瓷坯密度却比 纯 B a T IO
。

低
,

这主要是由于

有5 ( w )tt 肠M g O的加入
,

以镁取代了钡
,

而镁的原子量比钡小了许多
,

故引 起 了 瓷坯密度

的下降
。

加镁颗粒表面改性B a T IO 。基陶瓷粉体的颗粒直径在 1 00 、 3 00 n m 左右
,

而烧结后
,

从
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衰3 B` T i0
3

甚自烧的硬度及耐压强度
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显微照片可以看到
,

晶粒仍 保 持 在 1 00 、 3 00

n m 左右
,

这表明在烧结过程中
,

瓷坯虽已经致

密化 了
,

但 由于镁的加入
,

有助于阻止晶粒的

长大
。

根据不同衬度晶粒的元素能谱分析可以

看出
,

衬度偏灰或偏暗的晶粒为贫镁的 B a T IO
3

或纯 B a T IO
3 ,

在这种晶粒上可以看到清晰 的

电畴
,

而白色的晶粒为富镁 的 B a T IO
。 ,

这些

含有镁的小晶粒夹杂在 纯 B a T IO
。晶粒中

。

这

CCCCC

应应
...

图 4 加镁颗粒表面改性 B a T I O 3

陶瓷电镜显微

照片及微区元素能谱分析

F 19 4 T E M p h o t o g r a p h s a n d E D A X s P-

c e t r a o f B a T i 0 3 b a s e d e e r a m i e s p r e p a r e d

f r o m t h e P o w d e r b y m a g n a s i e b y s u r f a e e

t f e a t皿 e n t

种情况的产生有两种原因
:
一是由于镁的加入量只有 5 ( w 七) 肠

,

不足于将所有 的 B a T IO 3
颗

粒表面完全包裹
,

因而造成只有部分的晶粒含有镁
,

而且含镁量也有所不同
,

有的少一些
,

有的多一些 , 其次是在制备电镜试样时
,

经过 冷加工及离子减薄
,

从一个截面看
,

有的晶粒

可能被拦腰截断
,

因而显示出其组成为 纯 B a T IO
3 ,

在离子减薄时
,

由于离子的轰击而引起

富镁 层不同程度的剥落
。

4 结 论

以草钦酸钡共沉淀法生产的纯 B a T IO
3

为基体
,

采用镁 的有机盐溶液的形式
,

加 5( w )t 呱

M g O进行粉体颗粒表面改性
,

可以获得分散性较好
、

颗粒细度 1 00 、 3 0 o n m
、

镁 与基体表面

充分反应的超细 B a T io
:

基陶瓷粉料
。

用这种陶瓷粉料制备成陶瓷试样
,

可以获得细晶
、

高

致密
、

高硬度的 B a T IO
。
基陶瓷材料

,

这种材料有可能作为磁头的衬底材料
,

经进一步的改

迷 可获得作为高压 电容器的陶瓷材料
。
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