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P L z T 柠檬酸盐前驱体的热分解
’

庄豪仁 李承恩 殷之文
( 中国科学院上海硅 酸盐研究所 )

摘 要

利用柠檬酸盐溶液酒精脱水方法制备了 7
.

9 / 70 / 30 P L Z T 柠檬酸盐前驱体
。

该前驱体经过热分解可得到

高纯超细活性的 P L Z T 粉料
。

本文研究了该前驱体的热分解过程及其热分解产物的化学均匀性
。

结果表明前
驭体的热分解在 500 ℃ 已经基本完成

。

热分解产物的晶化温度在 4 5 0~ 500 ℃之间
,

并有较好的化学均匀性
。
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引 言

近年来
,

为发展高技术陶瓷材料
,

用化学方法制备陶瓷粉料的技术迅速发展
。

化学制

备方法与传统氧 化物混合法相比
,

具有纯度高
、

化学均匀性好
、

粒度细
、

粒度分布狭等特

点
。

所以柠檬酸盐热分解方法是制备优质粉料的方法之一
。

A n d e r t o n 〔` ’ 和 B a y t h ou
n 〔 “ ’等人用柠檬酸硝酸盐热分解布l!备了 aL c o o 3 、

aL c r o 。 、

s r c o o
: 、

加M n o 。 、

rS M nO
3

等一系列粉料
。

柠檬酸盐热分解方法制备粉料技术的应用和发展
,

促进

了柠檬酸盐热分解过程的研究
。

A n de rt on 等人对上述系统的热分解过程及其热分解产物的

化学均匀性作了详细的研究
。

李承恩等人【“ 〕研究了一 系列金属元素的柠檬酸氨溶液的制备方法
,

并用柠檬酸盐热分

解方法制得 了优质的 P L z T 粉料
。

用该粉料热压烧结得到了光学均匀性好
、

电控光 散射特

性优异的 P L z T 透明铁 电陶瓷
。

所以对 P L
zT 柠檬酸盐热分解过程及其热分解产物化学 均

匀性的研究
,

对于提高粉体制备技术和研究粉体的表面状态及团聚行为是非常有益的
。

本

文以 7
.

9 / 7 0 / 3 0 P L z T 柠檬酸盐前驱休为对象
,

研究其热分解过程的化学反应
、

相变化及

化学均匀性
。

二屯 前驱体的制备

食
:

罗
一

凡

以黄色氧化铅
、

钦酸丁醋
、

氧氯化铬
、

氧化铜为原料
,

利用柠檬酸的络合作用与氨水

的声 `值调节
,

制备了铅
、

错
、

钦
、

钢的柠檬酸盐溶液
。

它们的溶质浓度及 p H 值见表 1
。

用常规的化学分析方法分析上述各种柠檬酸盐溶液中的金属离子含量
,

然后根据配方

组成与各溶液的浓度
,

将各种水溶液按所需的体积成比例地混合均匀
,

得到稳定性很好的

P照T 柠檬酸盐混合溶液
。

将混合溶液喷入 p H 为 4
.

0一 4
.

2 的乙醇浓度为 95 一 99
.

5 %的工
` 曰 - - ` 二一- - -一一 _

_

. 功87 年 5月 25 日收到初稿
, 198 7 年 6 月 11 日收到修改稿

。
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业酒精中
,

`

进行脱水处理得到 白色沉淀
。

将沉淀抽滤
、

真空干燥后便得到白色疏松的 P LZT

柠檬酸盐粉末
。

7
.

9 / 7 0 / 3 0 P L z T 柠檬酸盐前驱体化学分析结果见表 2
。

裹 1 落液的浓度和 p H 位

T a b l e l
。

C o n e en t r . ti o n
an d PH o f t h e c i t r a t e s o lu it o n s

N a m e o f e i t扭 t e OS l u t i o n s R a W

m a t e r ia l s

W e ig h t o f

r a w

m a t e ir a l s ( g )

W e i hg t o f
e i t r ic a e id ( g ) W a t e r ( m l ) ! oS lut 五on pH

C i t r a t e 5 0 1以 i o n s o f P b P bo 9 ~ 1 0

C i t扭 t e so l u t io sn o f Z r
Z r O C 1

2 一 S H
: 0 6~ 7

C i t r a t e s o l u t i o n s o f T i ( C ` H , O ) 一T i 5~ 6

C i t r a t e s o l u t lo n s o f L a
aL 夕

, 1 0 0 0 6 ~ 7

裹 2 前吸体的化学分析结 .

T . b】e Z
。

C h e m ic . l . o a l y s i s o 企 t h e P r e c u sr o r

P L Z T C i t r i e a e i d N H ,+ W a t e r

3 ,
· ” % 1

5 6
·

9% …
5

·
3 %

1
“ ·

5 % …
6

·
3 %

三
、

结 果 和 讨 论

1
.

前呢体的热分解

图 1为前驱体在与外界敞开条件下的差热曲线 ( D T A )
。

表 3为在热分解过程中
,

不同

加热温度下前驱体的颜色与失重
。

从图 1 与表 3 可见
,

热分解在 5 00 ℃已 经基本完成
。

前 驱体 的热分解可分为三个阶

段
。

第一阶段为脱水阶段 (与第一个吸热峰相对应 )
。

第二阶 段 为柠檬酸根的裂解阶段 (与

第二个吸热峰相对应 )
。

柠檬酸根逐渐被破坏
,

放出二氧化碳与水份
,

前驱 体的颜色开始

变深
。

第三阶段为柠檬酸根的氧化燃烧阶段 (与最后两个放热峰相对应 )
。

柠檬酸的化学分

子式为 C o 0
7
H

。 ,

要氧化成最终的二氧化碳与水 ( 2 c e 0
7
H

。 + , 0
2

, 12 C O:
个+ 8 H zo 个 )

,

必

需吸收大量的氧
,

因此该阶段的反应特征是易受气氛的影响
。

图 2 是前驱体在密闭条件下

的差热曲线
。

图 1 与图 2 的明显差别说明要使热分解在较低温度下完成
,

必须注意空气与

前驱体的充分接触
。

裹 3 前粗体在不同沮度下的峨色与失盆

T . b l e 3
。

C e lo u r a n d w e i扭h t 1 0 5 5 o f the p r e c u招 o r a t d if fe er n t t e m p o r . t u er -

T e m p e r a t u r e (℃ ) f 2 0 } 2 5 0 { 2 5 0 3 50 { 4 5 0 4 50 , l h

OC l o u r o f P r e e u r s o r w h i t e } w h i t e b r 0 W n b r O W n b la C k g r e y
g r e y

y el

.

a n d

1 0丫犷

W e i hg t 10 5 5 ( % ) { o 6 4
。

3

图 3 为纯柠檬酸在敞开条件下的差热 曲线
。

前驱体中柠檬酸根的氧化与纯柠檬酸氧化

有明显的不 同
。

前者的氧化分为两个过程
,

而后者基本上为一个过程
。

我们认为造成这两



1期 庄豪仁等
:

PzL士柠檬酸盐前驱体的热分解

O民目

!
卜心

1
0QZ囚

在 10 0 劲 0 30 0 4 0 0 0 0 56 0 0

T e mP er a t r u e(℃ )

)仁
誉舔 2 0 0 3 0 0 4 0 0 0 0 6 0 50 7 0 0 8 0 0

T。 旧沐 r a t ur e( . C )

图 1 前驱体在敞开条件下的差热曲线

F i g
。

1
。

D T A e ur v eo f t h eP r e e ur s o r

in o P n esy s t e m

图 2 前驱休在密闭条件下的差热曲线

F 19
。

2
.

D T A r v e u eo f t h ePr e` ur s o r

in el o s ed s y s t e m

, 00 .

C 4七

里

呈

仓0 0 .

C 4加

吕 昌 , 呈
万 I

_

子
,

七

5 00 .

C`卜

4 0 0

(℃ )

、,n“ù
内U

。只国

!
匀

1
0。2因

图 3 纯柠檬酸在敞开条件下的差热曲线
F i g

.

3
.

D T A e u r v e o f t h e

Pu r e e i t i e a e id i n

尸呼尸~ ~ 、 ~
-

一 一
20 ,c

-

汀一一叫打一一一筋一
-一前一 , 犷

O P e n s y s t e m

1
.

D e h y d
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.

M e l t ; 3
.

P y r o l y s i s

4
.

O x i d a乞i o n

图 4 X一射线衍射图案

F 19
.

4
.

X一 r a y d i f f r a e ti o n Pa t t e r n s o f

th e Py r o l y ti e P r o d u e t f o r m e d

a t d i f f e r e n t t e m P e ar t u r e f o r 4 h

者的差别是金属离子与柠檬酸根之间的络合作用引起的
。

由于金属离子与柠檬酸之间的络

合作用
,

使柠檬酸根的各键键强及其空间结构发生改变
,

从而使前驱体中柠檬酸根的热分

解与纯柠檬酸的热分解行为不一样
。

2
.

热分解产物的昌化

图 4 是在不 同温度下保温的热分解产物的 x 一射线衍射图
。

从图 l 可 知 在 4 50 ℃ 保温

l h 的条件下
,

热分解 已经基本完成
,

但从图 4看 P L z T 相尚未形成
,

因此可以 排 除 由千

分解产生大的热量使分解产物晶化
。

当在 5 00 ℃保温 4 h 则 P L z T 相 已经丛木形成
。

可 见
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图 5 柠檬酸盐热分解产物透

射电镜照片 ( 6 0 0℃ 4 h )

F i g
。

5
.

T E M P h o to g r a P h o f P L Z T

P r o d u e e d by P y r o ly z i n g

e i tar t e a t 6 0 0 CC of r 4 h

F i g
。

6
.

6 柠檬酸盐热分解产物透

射电镜照片仆 00 ℃ 刁)h

T E M p h o t og ar P h o f P L Z T

P r o d u e e d by P乡 r o ly z i n g

e i t ar t e a t 8 0 0℃ fo r 4 h

热分解产物的晶化温度约在 450 ~ 5 00 ℃之间
。

该结果与用溶 胶
一凝 胶 方 法 制备 P L z T 粉

体的晶化温度是一致的 [刁 J
。

固相反应法合成 P L z T 的温度在 58 0℃ 以上
,

而用柠檬酸盐分解方法 制备 P L z T 粉 末

的晶化温度这样低
,

是因为前驱体中各元素的化学均匀性好及初生态的原子化学反应活性

比较大的缘故
。

此外
,

固相反应法合成 P L
ZT 时 〔` , ,

首先生成的是钦酸铅
,

而柠檬酸盐 热

分解却是直接生成 P L z T 单相
。

产生这一差别的原因也是由于两者的化学活性与均匀性不

一样
。

图 4 中的衍射线随保温温度的提高而加强
、

变锐
,

说明随着温度的升高
,

晶粒生长
、

晶格对称性更完好
。

透射电镜的观察证明了这一点
。

图 5 与图 6 分别为在 600 ℃
·

和一00 ℃

保温 4 h 热分解产物的透 射电镜照片
。

很明显在 8 00 ℃ 4 h 的条件下
,

晶粒长大
,

而晶体发

育得更加完善
。

「

,

3
.

热分解产物的化学均匀性
;

用柠檬酸盐热分解方法制备的 P L z T 粉末
,

通过热压烧结
,

得到了具有优 良光学 均匀

性的透明铁 电陶瓷
【6 ’ ,

这间接地说明该粉末有 良好的化学均匀性
。

为了作进一步的证明
,

我们用带有能谱装置的分析 电镜 ( E D S )对热分解产物进行点与面的微区定量分析
。

面分析

电子束的扫描范围为 18 x 24 林m
Z ,

点分析为直径 1 0 0 0 人的圆
。

点分析的结果代表 每几个

或十几个颗粒的平均化学组成
,

而面分析虽然代表的颗粒多了但也能反 映微 区 的化学组

成
。

衰 4 热分解产物的化学组成均匀性 ( 9 0 0℃ )

T o b le 4
.

H o . o g e的i t y o f t h e p y r o l y t址 p or d u e t . t 900℃
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2 ” ” ’
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表 4为前驱体在 09 0℃保温 4 h 后产物的微区化学成份定量数据
。

可 以看出这 四 组数

据的相对误差不算大
。

这说明前驱体的热分解产物有着较好的化学均 匀 性 (表 4 所 给 的

La
: 0 3 、

T IO
:

数据存在较大的系统误差 )
。

热分解产物良好的化学均匀性说明前驱体化学均匀性原来就好
,

而且在热分解过程中

又保持了这种均匀性
。

这种化学均 匀性良好的粉末是制备光学均匀性好的透明铁电陶瓷的

重要基础
。

四
、

结 语

P L Z T 柠檬酸盐前驱体的热分解过程可分为 两个阶段
,

首先是柠檬酸根的裂解反应
,

然后是有机物的氧化反应
。

在敞开条件下
,

前驱体的热分解在 5 00 ℃基本完成
。

前驱体热分解产物的晶化温度在 45 0一 50 0℃之间
。

产物由无定形直接转变戍 P L z T 单

相
。

随着温度升高
, P L Z T 晶相的颗粒长大

,

晶体发 育趋向完善
。

用 E D s 能谱装置对热分解产物作微区定量分析的结果说明热分解产 物 有较好的化学

均匀性
。

这证明了前驱休有良好的化学均匀性而热分解过程又保持 了这种均匀性
。

用柠檬酸盐热分解方法可 以制得活性大
、

化学均匀性好的 P L z T
、

P z T 粉料
,

因此该

方法是一种制备陶瓷粉末的优 良方法
。
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