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摘 要:采用二次合成法制备了 O. 85Pb (Zn1/3Nb2/3 )03 一 0.10BaTi03 一 0.05PbTi03 弛豫铁电陶

瓷，探讨了烧结温度对陶瓷相结构和晶粒的影响，优化了烧结工艺，并在此基础上研究了陶瓷的介

电性能和电致伸缩性能 o 结果表明，陶瓷中钙铁矿相的含量随烧结温度的升高而不断增加，而升高

预烧温度对提高钙铁矿相的结构稳定性不利。优化烧结工艺后，获得了 100%钙铁矿相的陶瓷，其

峰值介电常数为 6 067 ，在电场为 2000 V /mm 时电致应变可达 5.5X10-4 。
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十几年来，在国内外得到广泛研究和迅速发展的一种新型功能陶瓷-弛豫铁电陶瓷(或称电致伸缩陶

资)和传统压电陶瓷(如 PZT)相比，它具有大的电致应变 (/:::，.L/L 可达 0.1%) ，响应快、回零性和重复性好，

驱动功率小，特别是元压电陶瓷的滞后和老化的弱点，因此是制造精密微位移器、致动器和智能器件的理想

材料。同时，它具有很高的介电常数，相对低的烧结温度，和由"弥散相变"引起的较低电容温度变化率和频率

色散等诸多特性，能够弥补传统多层陶瓷电容器(MLCC)材料存在的烧结温度高c1 300~ 1 350 'C) 、需要昂

贵的铅、姥金属做内电极、成本高且介电常数低等弱点，被认为是新一代多层陶瓷电容器在技术上和经济上

兼优的最佳侯选材料。因此，该类材料在航空、航天飞行器的精确制导、激光陀螺、自适应光学、精密机械加

工、自动控制、半导体集成、生物医学工程等技术领域有着广泛的应用前景旧。如在空对空导弹精密制导系统

中，其光机扫描器部件~一摆动平面镜扫描致动器要求位移量大、响应快、滞后小、回零性好、热稳定性优异，

现在使用的压电类材料有滞后效应大及易老化等缺点，因此弛豫铁电体材料是制造新型致动器的最理想备

用材料。

复合钙铁矿结构的 Pb (Znl/3Nb2/3 )03 (简称 PZN)是其中的一种具有优异介电性能的弛豫铁电材料，引

起了广大研究者的兴趣。但纯 PZN 是很不稳定的铅基复合钙铁矿结构化合物，因而 PZN 及其固溶体的稳定

性研究一直是人们关注的研究课题，广泛探索的研究结果表明，加入一定量容差因子大、离子性强的简单钙

铁矿结构化合物，如 BaTi03 、 PbTi0 3 等，可获得稳定的 PZN 基复合钙铁矿结构化合物[2-4J 从 P盹b(αZn叫!/

Nb21ρ3)0 3 一 BaTiO乌)3 - PbTi的03 三元相图可推知，改变三组元的相对比例，居里温度可在一 130C~490 'C 的范

围内连续变化;而且随着三组元比例的变化，固溶体的晶型结构和宏观性能也会随之改变。这一特点使得对

Pb(Zn1/3Nb2/3)03 - BaTi03 - PbTi03 系统的性能进行设计和剪裁成为可能，从而能满足各种应用要求，尤其
有希望用于制造新一代微位移器和致动器。

1 实验方法

以分析纯的 ZnO 、 Nb 20 S 、 BaC03 、 Ti02 和 PbO 为原料，采用二次合成法[5J制备出 O. 85PZN - O. 10BT 一

0.05PT 陶瓷，工艺流程如下，先对等摩尔的 ZnO 和 Nb20 5 球磨混料 12 h ，烘干后在 1 000 'C 下般烧 4 h ，合

成 ZnNb2060 然后将 Ti02 、 ZnNb206 、 BaC03 、 PbO 按事先计算的化学计量比称量后球磨泪料 12 h ，烘干后经

850 'C 和 900 'C保温 4h 预烧。将预烧粉体球磨粉碎后，经造粒、干压成型，除去粘结剂后于 900~1 100C烧
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结。为避免烧结过程中 PbO 挥发，在加盖的刚玉带塌中放置适量的 PbO • Zr02 填料。

采用 XRD 技术确定试样的钙铁矿相含量，所用 X 射线衍射仪为日本理学 D/max- A 型 X 射线衍射分

析仪。该类陶瓷含有主晶相钙铁矿相和有害相焦绿石相，二者的相比含量可以根据两种晶相的最强 XRD 峰

(钙铁矿相为 (10)晶面，焦绿石相为 (222) 晶面)的强度 I 来确定，即钙铁矿相的含量为

X 一王一 级一-\/ , f\f\ 111 
Ip， 十 Ipy 川丰 VV /U 

试样被银电极后，使用 WK4225 型自动 LCR 测试仪作介温谱测量，在一 55~125 'C 温区内于 100 Hz , 1 

kHz 和 10 kHz 频率下分别测得介电常数及介电损耗的变化。沿试样轴向施加直流电压，使用 DGS - 6A 型

数显式电感测微仪测量试样的轴向电致应变。

陶瓷试样的弥散相变度 S 由下式求得

1 1 , (T - TY 
一一一十二

E Emax 2 Emax 82 

式中，ε 为温度 T 的介电常数 .Tc 为居里温度 ， Emax为对应于居里温度时的最大介电常数

2 实验结果与分析

2. 1 烧结温度对材料相结构的影晌

经过 850 'C 预烧后，对不同温度下烧结的 O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 陶资试样进行 XRD 衍射分析发

现，焦绿石相的 (222)晶面所产生的最强衍射峰随着烧结温度的升高逐渐降低甚至消失。表 1 示出经计算得

到的陶资试样中钙铁矿相含量，从表中可以看出，随着烧结温度的升高，钙铁矿相含量不断升高，焦绿石相不

断减少，并于 1 100 'C下得到了 100%纯钙铁矿相结构的试样。

表 1 预烧温度和烧结温度对陶瓷相结构的影响

预烧温度/.C 850 

烧结温度/"C 900 950 1 000 1 050 1 100 900 

钙铁矿相含量/% 96.8 97.17 98. 65 98. 74 100 83.48 

焦绿石相含量/% 3. 2 2. 83 1. 35 1. 26 O 16.52 

这是由于在该类陶瓷的烧结反应中，原料在 700C左右反应生成

焦绿石相 Pb2Nb207 (简称 P2N2 ) .之后在高于 800 'C才由 PZN 2 与 ZnO

反应生成 PZN。随着烧结温度的提高，材料内部各组分的扩散较为均

匀，反应更为充分，从而有利于钙铁矿相的形成。 900 'C预烧后于不同

温度下烧结陶瓷的钙铁矿相含量亦随着烧结温度的升高而升高，井呈

非线性趋势，如图 1 所示。

从图 1 还可见，经 900 'C预烧的试样中钙铁矿相含量明显低于

850 'C 预烧后的试样，结果表明，预烧温度高，其钙铁矿相含量反而降

低，这是由于原材料中的 PbO 将于 880 'C挥发，因此在 900 'C预烧过

程中由于 PbO 的损失而形成贫 Pb 区，而贫 Pb 区有利于焦绿石相的

形成，从而导致了焦绿石相的增加，钙铁矿相含量的减少。
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图 l 烧结温度对钙钦矿相含量的影响

用 SEM 观察了不同烧结温度下陶瓷试样轴断面的晶位形貌，发现 900 'C烧结的陶瓷试样气孔多，晶粒

排列松散，并表现出未成形晶粒形态。而 1 100 'C烧结后试样晶粒则明显排布紧密，气孔少，表明 1 100C下

晶粒长大过程进行得比较充分。

表 2 示出 850 'C预烧后不同烧结温度下晶粒尺寸大

小，可见随着烧结温度的提高，试样晶粒尺寸不断增大，

温度每升高 50 'C. 晶粒尺寸约增加 O. 1~0. 15μm。这是

由于随着烧结温度的升高，原子的活动性增加，晶界迁移

速度加快，品粒长大迅速，从而导致了晶粒尺寸的增加。

表 2 烧结温度对 O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 

陶瓷晶粒尺寸的影晌

烧结温度/"C 900 950 1 000 1 050 1 100 

晶位尺寸/μm 1. 08 1. 14 1. 26 1. 39 1. 53 

通过以上分析，研究者认为 850 'C 预烧 .1 100 'C烧结条件下可以获得具有良好晶粒和纯钙铁矿相结构
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的陶瓷，并采用这一工艺制备出 O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 陶瓷样品，测试了其电性能。

2.2 O.85PZN 一 O. 10BT - O. 05PT 陶瓷的介电性能

2000 年

图 2 、图 3 为陶瓷试样的介电常数和介电损耗在频率为 100 Hz 、 1 kHz 和 10 kHz 下随温度变化的曲线。

从国 2 中可见，随着温度的升高， )1匮电 铁电相变是渐变而非突变，表现为介电常数与温度的关系曲线中介

电峰的宽化，即弥散相变，相变是在一宽广的温度范围内进行的，计算其弥散相变度为 57 'C 。此外，随着频率

的增大，介电常数值减小，最大介电常数对应的温度即居里温度向高温方向移动，表现出频率色散这又一弛

豫铁电体的特征;从中还可见，该材料的居里温度为 80 'C ，在此温度下介电常数为 6 067 ，达到最大值。
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图 2 O. 85PZN - O. 10BT 一 0.05PT 陶瓷的介温曲线
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图 3 0.85PZN 一 O. 10BT - O. 05PT 陶瓷的介电损耗图

弛豫铁电陶瓷的介质损耗主要原因在于电畴的运动和自发极化的定向要消耗能量，具体体现为畴壁运

动时必须克服杂质、气孔、晶界等缺陷所施加的摩擦阻力，温度和频率都对介质损耗有一定的影响。从图 3 中

可见，介电损耗曲线随着温度的升高有一急剧下降阶段，而该阶段从最大介电损耗值到最小介电损耗值对应

的温度之间的范围大小可以表征弥散相变的弥散程度，图中这一温度区间处于高温段 60~ 1l 0 'C之间，且在

介电损耗几乎降至最小时恰巧对应了介电常数的峰值。

这是因为在整个相变扩张区，都有一定比例的铁电相与非铁电相共存，那么当温度下降时，将出现铁电

区逐步增加并形成连续相，使自发极化微区之间的相互制约加强，电畴运动时的阻尼、摩擦增大，激活能增

加，故弛豫损耗逐渐加大，直至出现最大值。如果温度自相变开始处增加，铁电微区将转为"孤岛"状悬浮，此

时介电常数达到最大值，自发极化相之间的制约、阻尼和摩擦几乎可以忽略，故此损耗可降至最低。

2.3 O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 陶瓷的电致伸缩性能

室温下，用电感测微仪测得试样的纵向电致应变如图 4 所示，陶资试样的电致应变曲线表现出典型弛豫

铁电体的"蝴蝶"状曲线。从中可见，该陶瓷具有很大的电致应变，在电场为 2000V/mm 时，其应变可达 5.5
X 10- 4 ，而且响应快，重复性好。

铁电体的自发极化在外电场作用下的重新定向并不是连续发生的，而是外电场超过某一临界场强时发

生的，这就使得极化强度 P 滞后于外加电场 E ， 当电场发生周期性变化时 ， P 和 E 之间便形成电滞回线关

系。电滞回线的面积大小显示出材料中铁电畴极化反转所消耗的能量多少，电滞回线与 E 轴交点的宽度为

矫顽场强，电畴消耗的能量多则滞后效应大，矫顽场强与介质损耗大，反之则小。图 5 示出陶瓷试样的电滞回

线 .0. 85PZN 一 0.10BT 一 0.05PT 陶瓷在室温下处于铁电态，因此其电滞回线比较明显，其剩余极化强度为

0.03 C/m2 • 自发极化强度为 0.08 C/m2 • 矫1茵场为 600 V /mm 。

3 结论

采用二次合成法于 850 'C 预烧 .1 100 'C烧结制备出 100%钙铁矿相结构的 O. 85PZN - O. 10BT - O. 

05PT 弛豫铁电陶瓷，研究发现陶瓷中钙铁矿相的含量随烧结温度的升高而不断增加，而升高预烧温度对提

高钙铁矿相的结构稳定性不利。获得的陶资试样具有弥散相变和频率色散特征，是典型的弛豫铁电体，而且

介电常数高，电致应变大(在电场为 2000 V /mm 时，其应变可达 5.5X10- 4 ) ，有望在空对空导弹精密制导系
统中应用。
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O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 陶瓷的电滞困线 (20'C)
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图 5O. 85PZN - O. 10BT - O. 05PT 陶瓷的电致应变(20'C)图 4
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Abstract: 1n this paper , O. 85PZN-0. 10BT-0. 05PT relaxor ferroelectnc ceranucs were prepared by two 

step method. The effect of technological processes (such as calcining and sintenng temperature) on the per­

ovskite phase content and gram Slze of the speClmens was mvestlgated , and the dielectnc propertles and 

electrostrictive propertles of the ceramlCS were also studied. 1t was shown that with th巳 increase of sinter­

lng temperature the content of perovskite phase mcreased , but the increasmg of calcining temperature 

would decrease the stabilizat lOn of perovskite structure. With the optimized technological processes the 

pure perovskite phase structured ceramlCS were prepar巳d successfully and their macro-propertles were also 

measured. 

Key words: relaxor ferroelectnc ceramlCS; perovskite phase; dielectnc propertles; electrostrictive proper-

tles 


