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摘　要:以 EDTA 为络合剂, EG 为酯化剂, 利用聚合物前驱体法合成了 Ba6-3xNd8+2x Ti18O54陶瓷, 研究了不同的

EDTA 与金属离子摩尔比对粉末结晶特性的影响, 利用 DTA , TG 和 XRD等技术分析了 Ba6-3xNd8+2x Ti18O54前驱体和

得到的氧化物粉末, 测试了由 x( EDTA ) x( M)=1.00的前驱体得到的 Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3) 陶瓷的微波介电

性能。在 900 ℃预烧 x( EDTA ) x( M)=1.00的前驱体3 h,单相的 Ba6-3xNd8+2xTi
18O54 ( x=2 3)直接形成,没有出现中间

相。 1 000 ℃预烧, 1 340 ℃烧结的Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3)陶瓷具有最佳的微波介电性能:ε=87.1,Q f=8 710 GHz。
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　　BaO_Nd2O3_TiO2系统的陶瓷具有介电常数高 (ε

=80 ～ 90) , 介电损耗小等特点, 在电子工业得到广

泛应用
[ 1-5]

。Kolar 等
[ 1]
首先详细地研究了该系统,

发现存在介电常数 ε高达 92, 品质因数 Q 为 3 000

(1 MHz时) 的相, x( BaO)∶x(Nd2O3 )∶x( TiO2 )为1∶1

∶4和1∶1∶5时性能最好 。

Varfolomeev等
[ 6]
认为 BaO_Nd2O3_TiO2 是一种固

熔体,“1∶1∶5”相实为 Ba6-3 xNd8+2xTi18O54 。当 x =0.5

时,对应 x( BaO)∶x (Nd2O3 )∶x ( TiO2 ) =1∶1∶4。Ba6-3x

Nd8+2xTi18O5 结构与钨青铜结构相似
[ 7]
, 由顶角相连

TiO6八面体按正方钨青铜结构形式连接而成,八面体

之间存在四棱柱 、五棱柱和三棱柱 3种不同的空隙,

分别称为 A1位置, A2 位置和 C 位置 。C 位置是空

的,A2位置由离子半径最大的 Ba
2+
占据,A1位置主

要由 Nd
2+
占据, 当 Ba 含量高(即 x 小)时, Ba

2+
还占

据部分A1位置。Ti
4+
单独占据八面体的 B位置 。一

个元胞含 10 个 A1位置和 4个 A2位置, 结构式为

(A1) 10 (A2) 4B18X54 , 八面体的X位置由O
2-
占据。当0

≤x≤2 3时,固熔体为( Nd8+2xBa2-3xV x ) ( Ba4 ) Ti18O54 ,

此时 3个 Ba
2+
取代 2个 Nd

3+
并留下一个 A1空位。

当 x =2 3时A1位置 Ba
2+
的完全由Nd

3+
取代。当 2 

3≤x ≤1时,A1位置和A2位置均出现空位,固熔体的

结构式为( Nd8+2xV2-2x ) ( Ba6-3xV3 x-2 ) Ti18O54 。

迄今为止, 在 Ba6-3 xNd8+2xTi18O54的固熔限方面

还存在分歧。但研究人员对 Ba6-3xNd8+2 xTi18O54的微

波介电性能进行了详细研究, 发现随着 x 增加,介电

常数 ε和共振频率温度系数 τf 降低, 而品质因数 Q

增加,在 x =2 3附近达到最大
[ 2, 4, 5]

。Ohsato认为这是

x=2 3时分别占据A1和A2位置的Nd离子和 Ba离

子的有序分布导致内应力最小的缘故
[ 4, 5]
。

通常,微波介质陶瓷 Ba6-3xNd8+2 xTi18O54通过固相

反应法合成,其原材料为氧化物或碳酸盐,粒径大且

分布广,因而合成温度高, 不利于得到更好的微波介

电性能。聚合物前驱体法
[ 8-13]

广泛应用于各种功能

陶瓷的合成,但还未见Ba6-3xNd8+2 xTi18O5的合成。本

文以 EDTA 为络合剂,乙二醇( EG)为脂化剂,利用聚

合物前驱体法合成 Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x =2 3) ,并研

究了合成的 Ba6-3 xNd8+2xTi18O54陶瓷的微波介电性能。

1　实　验

1.1　原材料

Ti ( OC4H9 ) 4 , w =98%, 上海化学试剂三厂;

BaCO3 , w=99.8%,无锡凯茂化学品有限公司;Nd2O3 ,

w=99%, 上海跃龙公司;φ=65%HNO3 , AR, 上海化

学试剂三厂;φ=25%氨水, AR,浙江瓶窑化工厂;

EDTA, w=99.5%, 汕头市化学试剂厂;乙二醇( EG) ,

AR,上海化学试剂集团。

1.2　前驱体合成

以 EDTA 为络合剂合成 Ba6-3x Nd8+2 x Ti18O54
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( x=2 3)的流程图如图1所示。

钛酸丁脂 乙二醇

混合, 80 ℃

EDTA
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浓缩, 80 ℃

Nd( NO3 ) 3 溶液 BaCO3 粉末
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脂化, 140 ℃

焦化, 230 ℃

粉碎

预烧

图 1　制备 Ba6-3xNd8+2x Ti18O54陶瓷粉末流程图

Fig.1　Preparation procedures of Ba6-3xNd8+2xTi18O54

ceramic powders via EDTA precursor

先缓慢将Ti( OC4H9 ) 4 加到 EG溶液中,在 80 ℃

加热,然后将 EDTA 加到搅拌的Ti_EG溶液中,并加入

适量的氨水调节溶液的 pH值至 7。当 EDTA 完全溶

解,溶液变为淡黄色的透明溶液时, 再将Nd( NO3 ) 3溶

液( Nd2O3 溶于浓硝酸制得)和 BaCO3 粉末加到溶液

中。随着 BaCO3 的溶解和 CO2 气体的挥发,溶液会变

为透明的淡紫色。实验过程中, x( EG) x( EDTA )=4,

x( EDTA ) x(M) =0.85和 1.00, x (Ba)∶x(Nd)∶x( Ti) =

6∶14∶27。加入 Nd(NO3 ) 3 溶液和 BaCO3 粉末后,溶液

的pH值会下降。若 pH 值小于 5, 则会出现 EDTA

沉淀。因此, 用氨水将溶液的pH值调节到 7。在 80

℃加热溶液 4 ～ 6 h, 以蒸发过量的水份, 这时溶液

的体积会逐渐减少, 而黏度逐渐增加。升温至 140

℃再加热2～ 4 h, 以促进EDTA 和EG间的酯化反应,

溶液变为高黏度的树脂。整个过程中没有沉淀出现。

最后将树脂移到烘箱中于 230 ℃焦化约30 min, 树脂

迅速膨胀, 并放出大量气体, 变为多孔的海绵状。

焦化后树脂的表观体积膨胀 30 ～ 50倍, 非常松软,

可很方便地用玻璃棒轻轻敲碎。粉碎后的树脂在 600

～ 1 100 ℃预烧 3 h, 得到 Ba6-3x Nd8+2 x Ti18 O54

( x=2 3)粉末。将 850 ℃和1 000 ℃预烧 3 h的粉末

过筛, 造粒, 在9.8×10
-2
MPa 压强下压制成Υ12×

( 4 ～ 6) mm的圆片, 于1 320～ 1 350 ℃烧结 3 h。

1.3　测　试

用岛津公司热重分析仪 TGA_50H 和差热分析仪

DTA_50H, 在静态氮气中, 以 10 ℃ min升温速度从

常温升到1 000 ℃。测定 x( EDTA) x(M) =1.00的树

脂前驱体的分解和氧化过程。日本 Rigaku D MAX-

3B粉晶衍射仪, 在用CuKα射线, 扫描速度 10 (°)  

min的条件下, 对不同温度下预烧的粉末进行 X射

线衍射分析。应用 Hakki 和 Colleman 方法
[ 14]
, 在

TE01δ介电谐振器模式测试Ba6-3 xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 

3) 陶瓷在微波频率下的 ε和 Q值。

2　结果与讨论

x( EDTA) x(M) =1.00的树脂前驱体的差热分

析( DTA)和热失重( TG)曲线如图 2所示。DTA 曲线

上80 ℃附近的吸热峰, 对应于 TG曲线上的失重,

是由于前驱体的脱水。DTA 曲线上 382 ℃附近的放

热峰, 伴随着TG曲线上第一个明显的失重, 这归因

于 EDTA 化合物经过断链变成碳酸盐和硝酸盐,

NH4NO3 的挥发以及残余 CO
2-
3 和 NO

-
3 的释放

[ 11]
。

DTA曲线上 520 ℃附近最强的放热峰以及它在 471

℃的卫星峰, 是因为样品的进一步氧化, 这个过程

导致了 TG曲线上第二个明显的失重。

图 2　Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3)

前驱体 ( x ( EDTA ) x (M) =1.00)的 TG和 DTA 曲线

Fig.2　TG and DTA curves for Ba6-3xNd8+2xTi18O54

( x=2 3) precursor ( x ( EDTA ) x (M) =1.00)

x ( EDTA ) x (M) =0.85和 x( EDTA) x (M) =1.00

的前驱体在不同温度下预烧后的 X射线衍射谱分别

如图 3和 4所示 。 x( EDTA) x (M) =0.85的前驱体在

600 ℃预烧 3 h, 粉末是无定形的。升温至 700 ℃,

Ba6-3xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 3) 相开始形成, 但是结

晶度还较低, 850和 1 000 ℃的 X射线衍射谱与 700

℃的类似, 只是衍射峰更强些, 最强峰均位于2θ=

31 ～ 33°, 这是由于结晶度不够, 以致多个峰重叠的

结果。到1 100 ℃时, Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x =2 3) 相
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才完全形成, 2θ=31 ～ 33°处的峰分裂成多个峰, X

射线衍射谱与粉末衍射卡 33-166及有关文献 [ 2,

3, 15] 完全一致 。而 x ( EDTA ) x ( M) =1.00的前驱

体在 700 ℃预烧 3 h, 粉末是无定形的。在 850 ℃,

Ba6-3 xNd8+2xTi18O54 ( x =2 3) 相开始形成, 因结晶

度较低, 2θ=31 ～ 33°的最强峰还未分裂为多个峰,

900 ℃预烧 3 h后, Ba6-3 xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 3) 相

基本形成。1 000 ℃预烧 3 h的 X射线的峰形一致,

只是结晶度更高, 衍射峰更强。因此, 利用聚合物

前驱体法可以直接合成 Ba6-3xNd8+2 xTi18O54而不出现

中间相。

图 3　Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3)

前驱体 ( x ( EDTA ) x (M) =0.85)

在不同温烧 3 h的 X射线衍射谱

Fig.3　XRD patterns of Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3)

precursor after calcined at various

temperatures for 3 h ( x( EDTA ) x( M)=0.85)

由此可见, x ( EDTA) x (M)值对粉末的结晶温

度有重要影响 。 x ( EDTA) x (M)值较小 ( 0.85) 时,

虽然在较低温度 ( 700 ℃) 下开始结晶, 但在更高的

温度 ( 1 100 ℃) 才能结晶完全。 x ( EDTA ) x(M)值

对树脂中间体的表观体积却没有明显影响。因此,

通过 EDTA 途径合成 Ba6-3 xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 3)

陶瓷粉末时, 取 x ( EDTA ) x ( M ) =1.00 较好。Tai

等
[ 10]
改变x( EG) x( CA) ( CA为柠檬酸)比,详细研究

了聚合物凝胶的发泡特性, 发现 x( EG) x (CA) =1时

树脂中间体的表观体积最大,便于得到无团聚的氧化

物粉末
[ 9]
。

图 4　Ba6-3xNd8+2x Ti18O54 ( x=2 3) 前驱体

( x( EDTA ) x( M) =1.00) 在不同温度

预烧 3 h的 X射线衍射谱

Fig.4　XRD patterns of Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3)

precursor after calcined at various temperatures

for 3 h ( x ( EDTA ) x (M) =1.00)

如果采用该路, 所有原料用硝酸盐, x ( CA) 

x( EG) =1及 x( CA) x(NO
-
3 ) =1 ～ 2, CA和 EG的用

量将分别变为 EDTA 和 EG 的 2.30 ～ 4.60和 0.57 ～

1.15倍。显然,本方法更经济,且形成的凝胶更稳定,

因为 EDTA与金属离子的稳定常数比CA的大
[ 11-13]

。

同时, 本方法获得了多孔柔软的树脂中间体。当

Ba6-3xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 3) 粉末的计算质量为52 g

时, 树脂中间体的表观体积达 9 000 mL。而且, 因

为 Ba ( NO3 ) 2 容易从溶液中结晶, 所以溶液中的自

由NO
-
3 越少越好。另外, 在本方法中, 若硝酸过

多, 容易很快形成白色凝胶, 即使搅拌亦如此, 这

不利于凝胶的进一步脱水, 焦化后树脂中间体的表

观体积要小得多。在 1 320 ～ 1 350 ℃烧结的

Ba6-3xNd8+2 xTi18O54 ( x =2 3) ( x ( EDTA ) x ( M) =

1.00) 陶瓷的微波介电性能如表 1所示。其介电常

数 ε和 Qf 值分别在 84.8 ～ 87.4和 8 440 ～ 8 710 GHz

范围。与1 000 ℃预烧的样品相比, 850 ℃预烧的样

品的密度和ε较小, 但 Qf 值相当。另外, 密度大的
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样品的 ε也大。850 ℃预烧的样品的收缩率要大些。 因此, 综合而言, 预烧温度为 1 000 ℃时较好。

表 1　Ba6-3 xNd8+2 xTi18O54 ( x=2 3) 陶瓷的微波介电性质

Tab.1　Microwave dielectric propenties of Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3) ceramics derived from x( EDTA ) x( M)=1.00 precursors

预烧温度
℃

烧结温度
℃

样品大小
mm×mm

d

( g·cm -3)
f

GHz
ε

Q f

GHz

850 1 330 9.12×4.64 5.52 4.93 84.8 8 500

850 13 50 9.09×4.65 5.54 4.92 85.2 8 630

1 000 1 320 9.86×4.50 5.60 4.81 86.7 8 440

1 000 1 330 9.86×4.99 5.64 4.51 87.4 8 670

1 000 1 340 9.86×4.95 5.64 4.53 87.1 8 710

1 000 1 350 9.85×4.88 5.60 4.58 87.1 8 480

　　根据表 1, 烧结温度对 ε和 Qf 的影响如图 5所

示。在 1 320 ～ 1 350 ℃的烧结温度范围内 (预烧温

度为1 000 ℃) , ε变化不大, 但 Qf 随烧结温度的增

加而增加, 在 1 340 ℃达到最大值, 然后降低。

Ba6-3 xNd8+2xTi18O54 ( x =2 3) 陶瓷的最好的微波介

电性能为:ε=87.1, Qf =8 710 GHz。与固相反应法

相比 (ε=83, Qf =8 550GHz)
[ 2]
, 性能稍好。

图 5　Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3) 陶瓷ε和 Q f

与烧结温度的关系 (预烧温度为 1 000 ℃)

Fig.5　Changes ofεand Qf with sintering

temperatures ( calcination temperature:1 000 ℃)

3　结　论

(1) 以 EDTA 为络合剂, EG为酯化剂, 得到多

孔的 Ba6-3 xNd8+2xTi18O54树脂前驱体;通过 EDTA 途

径能得到微波介电性能好的 Ba6-3 xNd8+2x Ti18O54 ( x

=2 3) 陶瓷。

(2) x( EDTA) x(M)值对前驱体粉末的结晶温度

和结晶度有重要影响, 但对树脂中间体的表观体积

却没有明显影响。实验证明取 x( EDTA) x(M) =1.00

较好。

(3) 将 x( EDTA) x(M) =1.00前驱体在空气中不

同温度下预烧 3 h, Ba6-3xNd8+2 xTi18O54相在 850 ℃开

始形成, 在 900 ℃基本形成, 在 1 000 ℃完全形成。

并且结晶过程中没有出现第二相。

( 4) 预烧温度和烧结温度对 Ba6-3 xNd8+2x Ti18O54

( x=2 3) 陶瓷介电常数 ε和品质因素 Qf 有影响,

当x( EDTA) x(M) =1.00, 预烧温度为 1 000 ℃, 烧

结温度为1 340 ℃时, 微波介电性能最好:ε=87.1,

Qf =8 710 GHz。
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Polymeric Precursor Synthesis of Ba6-3xNd8+2xTi18O54 Ceramics
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Abstract:Ba6-3 xNd8+2 xTi18O54 was synthesized by the polymeric precursor method using ethylenediaminetetraacetic acid as

a chelating agent and ethylene glycol as the esterification agent.DTA, TG and XRD were used to characterize the

precursors and derived oxide powders.The effect of the molar ratio of EDTA to total concentration of metal cations on the

crystallization behavior of Ba6-3 xNd8+2x Ti18O54 was investigated.Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x =2 3) ceramics derived from

x( EDTA ) x(M) =1.00 precursors were sintered at different temperatures and their microwave dielectric properties were

measured.Single_phase Ba6-3xNd8+2xTi18O54 ( x=2 3) was obtained from x( EDTA) x (M) =1.00 precursor at 900 ℃for

3h, without the formation of intermediate phase.Precursor at 1 000℃ the Ba6-3 x Nd8+2x Ti18O54 ( x =2 3) ceramics

sintered at 1 340 ℃ for 3 h had excellent microwave dielectric characteristics with ε=87.1, Qf =8 710GHz.

Key words:Ba6-3 xNd8+2xTi18O54;EDTA ;liquid mixing method;microwave dielectric properties
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