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一种新型湿化学方法合成 纳米粉末的研究
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摘 要 介绍了一种工艺简便且成本较低的 、坛 纳米粉末的湿化学制

备方法 实验过程以 作为起始物
,

通过热碱反应与担离子浓度控制法合成
·

胶体
,

然后与
、

入坛 醋酸盐按化学计量比混合
,

经热处理制得 纳米粉末
·

实验结果表

明该方法制备 粉体所需的合成温度仅为
,

比传统固相反应法合成温度降低

左右
,

平均粒径仅为 此外所制得的纳米陶瓷材料具有较佳的低温烧结性能和微波介电

特性
,

比 目前报道的醇盐系湿化学制备技术更具有实用性

关 键 词 协 纳米粉
·

。 胶体 湿化学法 微波介电特性
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引言

近年来
,

具有复合钙钦矿结构的 恤馆 陶瓷材料
,

简称
,

以其优异的

微波介电性能
,

成为毫米波通信
,

卫星直播电视以及国防军事工程上使用的微波谐振器的

侯选材料 就 粉末的合成技术而言
,

通常的制备工艺是固相反应法
,

即各类氧化物

按 比例混合进行高温固相反应 由于传统工艺存在合成温度高
,

保温时间长
,

合成的粉末
颗粒较粗

,

粒径分布宽
,

且颗粒易团聚等缺点
,

目前 已逐渐转向湿化学方法 , 据文献报

道
,

现有的湿化学合成技术
,

一般采用多金属醇盐为前驱体的溶胶凝胶方法 此醇盐系湿
化学法的操作工艺复杂

,

生产周期长 要求在保护气氛下 回流
,

附加成本高 〔“一 单醇

盐法 圈 与八轻基哇琳 法 ,
,

在简化制备过程上有较大的进展
,

但仍涉及 作

为起始物制备前驱体 如 的工艺步骤 的价格昂贵
,

并且化学性能不稳

定
,

易水解
,

合成过程操作难度大 因此这就制约了该制备技术的普及应用 为此针对上

述问题
,

本文拟采用原料来源较广泛的 为起始物
,

运用热碱反应合成 的胶状体
·

,

然后与
,

醋酸盐混和反应合成 粉末
·

同时对 粉末的形态特

征
、

形核机理以及烧结性能进行研究

实验过程

设计思路与工艺过程

根据金属担氧化物的化学属性可知
,

具有化学惰性
,

除 外其他酸都不能侵

蚀 但可以和熔融碱金属硫酸氢盐
、

碱金属碳酸盐或苛性碱作用
,

得到多担酸根离子
,

通
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,
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过调节 值及浓度
,

将得到可变水量的水合氧化物的胶状物 利用 的特殊性质
,

以 为原料
,

采用过量热碱熔融反应
,

用冰醋酸中和剩余碱液并调节 值
,

制备氧

化钮 。
·

白色胶体
·

为了防止团聚
,

应调节 至合适的浓度
· ·

经反复冲洗
、

过滤后
,

再与
, 入

·

的醋酸混合溶液反应
,

其中
“ 十二 ,

并调节 值 具体工艺流程如图 所示

台

飞

五
‘

,

一一一一 场 们门

知

图 制备 粉末的工艺流程图

山

测试方法

粉末中的合成相用 射线衍射 功 分析 为了研究粉末在锻烧过程中的物理化学变

化
,

确定最佳锻烧温度
,

进行差热 及热重 分析
,

升温速度为 粉末试

样的颗粒度及形态特征采用透射电镜 观察
·

粉末试样经干压成型后置于硅铝棒电炉

进行无压烧结
,

所制得陶瓷采用排水法测定体积密度
,

并通过 和 型频谱

仪测试相应的介电性能

结果和讨论

纳米粉体合成过程与原理分析



期 连 芳
,

等 一种新型湿化学方法合成 人地 纳米粉末的研究

·

二 胶体的制备工艺是 纳米粉体合成的关键环节
,

本节着重讨论

浓度对胶状
·

的胶体行为的影响及其成核生长机制 同时根据 干凝胶的

综合热分析结果
,

以及锻烧粉末的相组成分析结果
,

对 粉体合成中的物理化学反应过

程与 位有序化过程作了较详细地研究

优质胶体的制备工艺与形成机理

根据胶体化学中溶度积规则可知
,

热碱熔融反应物经去离子水稀释后
,

溶液中 一 浓

度大小控制直接影响了
·

胶体的质量优劣 表 为实验过程 ‘ 浓度对胶体性

质的影响
·

当 斗 浓度较低时 兰
,

胶体颗粒度还未达到胶粒尺寸
,

即 、 尸

溶液中未 出现 白色胶状体 而当浓度过大时 全
,

·

胶体颗粒的粒度过

大将 自发结成硬块
,

形成团聚和沉淀
,

这对后道工序
一

均质纳米颗粒合成极为不利 因此控

制适当的 “ 浓度 如 是获得优质胶体的保障

表 介 浓度对反应的影响

一 ’

从
一

上述实验现象可借助于溶液中晶体

生长模型加以分析
,

如图 中的

曲线所示 , 在阶段
,

溶质的浓度

不断的积累
,

但此阶段并无晶核形成
,

相当于实验 中 浓度低而无胶体形

成阶段 当浓度达到形核所需的最低过

饱和浓度 嵘
。

时
,

进入阶段
,

即形核

阶段 在这种状态下溶质的浓度 仍稍

有增加
,

之后 由于快速形核的大量消耗

而使 急剧下降
·

当 降回至 嵘 形
核阶段结束

,

并进入阶段
,

即生长阶

段 生长阶段一直延续到浓度接近溶解

度 该过程相当于实验中随着担离子

含量的变化
,

·

。 胶体颗粒的

成核与生长阶段

,叮七

口沉功冲

几 工 公 鱿 几

助 璐 城 主 肚
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功 向

图 晶体生长模型

当溶质的浓度过高时
,

如实验中 十 浓度达到 。
,

形核过程和 晶核的长大过程

同时发生
,

晶粒的大小难以控制
,

必然导致晶粒的团聚和沉淀的生成
,

此时氧化钮胶状体

表现为 自发结块 团聚行为
·

但是从图 可知
,

当浓度处在稍高于 品
。

的范围内
,

经过短时

间的形核
,

溶质浓度可以降至 鱿
。

以下
,

必将形核与核的长大过程分开
,

使已形成的晶核

同步长大
,

且在长大过程中不再有新核生成 为了抑制团聚
,

并在尽量短的时间内形成凝

胶
,

必须控制形核速度 因此在实验中
,

可通过同时控制担离子浓度和稀释速率 成核时间

两个主要工艺参数
,

实现 优质胶体的制备

有序化的形成过程及表征

为研究 相的合成过程
,

将实验中制备的粉末进行热分析实验 图 是差热分析
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结论

以 替代价格昂贵的 作为起始物
,

利用湿化学法成功制备了 纳米粉

实验表明在
,

缎烧 后
,

得到平均粒径为 的单相 粉末
,

且具有低温烧结

性 随着粉末锻烧温度升高
,

晶粒长大
,

钙钦矿结构中 位上的 和 排列进一步有序

化 通过热碱反应合成
·

胶体是获取高质量粉体的关键
,

从晶体生长模型可知

必须同时控制 离子浓度与稀释速率 致密的 陶瓷材料在微波频段介电损耗值为
一 ,

与目前文献报道值相接近
,

具有一定的实用性
·
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