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PZN ~ PFN 基复相陶瓷的制备及介电性能研究
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摘 要:用混合烧结法制备了两相共存的 PZN -PFN 复相陶瓷，分析了实现两相共存的原因。研究

了复相陶瓷的介电性能及其温度稳定性，也详细研究了烧结温度和保温时间对复相陶瓷介电性能

及其温度稳定性的影响。
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近年来，以锯镜酸铅 Pb( Mg1l3Nb2!J03 (简称 PMN) 和铝铸酸铅 Pb(Znν3 Nb2/3 ) 0 3 (简称 PZN) 为代表

的一类铅系复合钙铁矿型弛豫铁电陶瓷受到人们广泛重视，它具有大的电致应变 S( 可达 0.1%) ，高的相对

介电常数 8r ( 数量级在 104 以上)。与传统的以 BaTi03 (简称 BT) 为代表的压电陶瓷相比，它不仅具有相对低

的烧结温度以及由"弥散相变"引起的较低电容温度变化率等诸多特性，而且不需要昂贵的铀、姥金属做内

电极因而具有成本低的优势，被认为是新一代多层陶瓷电容器( MLCC) 在技术和经济上兼优的最佳候选材

料，也是制造精密微位移器( Micro 一 positioner) ，致动器 (Actuator) 和智能器件 (Smart devices) 的理想材

料[-}刑。虽然弛豫铁电体具有较宽的介电温谱，但仍不能满足在- 55 "c - + 125 "c温度范围内温度稳定型

多层陶瓷电容器的需要。为满足其工程应用，首先要解决的一个关键问题就是提高材料介电性能的温度稳

定性。

提高弛豫铁电体介电温度稳定性的基本方法有两类，一类是微量掺杂法，通过掺杂某些微量离子或非铁

电组分来增加晶格中微区组分的不均匀性，通过掺杂引起晶格中微区的成分波动，增大相变的弥散性，从而

宽化介电峰，提高了介电性能的温度稳定性[3) 但是结果还是不尽人意。另一类是利用混合烧结制备复相

陶瓷法[4) 它是目前公认的改善和提高弛豫铁电陶资介电温度稳定性的有效途径，它弥补了微掺杂量法的

不足，能够有效地宽化、平坦化介电温度峰，显著改善其温度稳定性。

PZN 是一种重要的弛豫铁电陶瓷，在 Pb( Zn1l3 Nb2/3 ) 0 3 - BaTi03 - PbTi03 (简称 PZN - BT - PT) 系统中，

固溶体的居里温度 Tm随 BT/阿含量不同在 -140"C - +490"C的宽广范围内连续变化[5) ， BT 和 PT 还有稳定

钙铁矿结构的作用，易于制备出单一钙铁矿结构的 PZN 基陶瓷[6] 。 Pb(Feν2 Nb1l2 ) 0 3 (PFN) 也是「种极为

重要的弛豫铁电材料，它的离子结构和 PZN 具有较大的区别，因此它们之间的固溶性较低，如果将两种不同

居里温度的 PFN 和 PZN 基陶瓷作为高、低温组元适当组合，使其形成复相结构，可望改善陶瓷的温度稳定

性，获得温度稳定性良好的 PZN -PFN 基复相陶瓷。在制备复相陶瓷时，为进一步减小单项组元之间的固溶

反应，在 PZN -PFN 体系中加入了少量的 Pb( Fe2/3 W1I3) 0 3 (简称为 PFW) ， PFW 的居里温度为- 90 "c左右，

峰值相对介电常数接近 10000 ，烧结温度只有 850 "c左右 [7 - 8) 使用它替代玻璃助熔剂，即降低了烧结温度

又避免引人会残存于晶界间的恶化介电性能的杂质。

1 实验方法

1. 1 样晶制备
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以分析纯(纯度为 99.9% )的 ZnO 、 Nb2 05 、 W03 、 Fe2 03 、 Ti02 、 BaC03 、 PbO 为原料，首先采用二次合成

法[9) 制备出 PZN 一 BT ~PFN - PFW 单相组元。将 PFN - PFW 作为高温组元(HTC) , PZN - BT 做为低温组元

(LTC) ，将高、低温组元用混合烧结方法制备出复相陶瓷，记为(1 - x) LTC - xHTC ，并通过计算机模拟计算

出最佳配比 x =0.3 。

分别对等摩尔的 ZnO ，Nb2 05 和 Fe2 03 、 W03 以及 Fe2 03 、 Nb2 05球磨混料，烘干后合成锯铁矿 ZnNb2 06 、
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Fe20 3 + W。可→ Fe2W06 (2) 
1150'1: 

FeZ0 3 + Nb20 5 • 2FeNb04 (3) 

合成锯铁矿后，将ZnNb2 0 6 ~Fe2 W06 、 FeNb04 、 Ti02 、 BaC03 、 PbO 按摩尔配比称量后球磨 12 h ，烘干后经

880 'c保温 4 h 预烧。球磨粉碎后，将高、低温组元1昆合，经造粒、干压成型、除去粘结剂，于 1 000 'C /l 050 

℃烧结，制成圆片状的复相陶瓷，为避免烧结过程中 PbO 挥发，在加盖的刚玉柑塌中放置适量的 PbO . Zr02 

填料。

1. 2 相组成分析与性能测试

采用 XRD 技术测定试样的钙铁矿相含量，所用仪器为日本理学 DMx-mc 型( Cukα辐射) ，钙铁矿相含

量用下式计算:钙铁矿相相对含量(%) = Ipero/ (Iperov + Ip)TO) X 100% ，Iperov是钙铁矿相最强峰(110)的衍射

强度 ， 1pyro是焦绿石相最强峰(222) 的衍射强度。用天津无线电六厂生产的 WK4225 型自动 LCR 测试仪测出

试样在 1 KHz 下的电容值和介电损耗。

陶瓷试样的弥散相变度 8 由下式计算:

1/ε = 118m田 + ( T - To ) 21 ( 28max0
2 

) 

复相陶瓷样品的介电温度稳定性由容温系数 TCC%来表示，可由下式求得:

(8 -8叶)
TN'% = 一一一」二~ x100% 

825 '1: 

(4) 

(5) 

式中， 825 '1:为温度 25'C时的介电常数， 8 为其它测试温度下的介电常数。容温系数的绝对值 I TCC 1=:::;20% 所

对应的温度范围定义为 Broadening temperature (简称几) ，并以此来衡量复相陶资的介电温度稳定性。

2 结果与讨论

2. 1 富、低温组元的制备及其介电性能

使用二次合成法制备出了高、低温单相组元 O. IOPFW - O. 90PFN 和 O. 80PZN - O. 20BT ，图 1 示出了高、

低温组元的介电性能温谱，从中可以看出，无论是 HTC 还是 LTC 陶瓷试样的介温曲线，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，表现出典型弛豫铁电体的特征;高、低

瘟组元的居里温度分别在 80 'c和 -5 'C，在频率为 1 kHz 时其最大介电常数分别为 20307 和 5422 ，它们的

相变弥散度 8 分别为 16.3 'c和 74.2 'c ，虽然由相变弥散所导致的介电温度稳定性要好于普通铁电体，但

是，它们仍然不能满足高温度稳定型多层陶瓷电容器的需要。表 1 列出了上述高、低温组元的介电性能参

数。
表 PZN 基和 PFN 基高、低温组元的介电性能参数

Specimens Compositions Tm/ 'C Bmax (1 KHz) ô/ 'C 

LTC O. 80PZN - O. 20BT - 5 5 422 

HTC O. lOPFW - O. 90PFN 80 20 307 

74.2 

16.3 

2.2 PZN -PFN 基复相陶瓷的介电性能及其温度稳定性

图 2 为 1 000 'c、 1 h 条件下烧结的 PZN -PFN 基复相陶瓷的介电常数温谱。它具有良好的介电温度稳

定性，在… 15 'c -60 'c之间介电常数基本上保持为恒值，其峰值介电常数为 3500 左右。

比较图 1 中高、低温组元和图 2 中 PZN - PFN 基复相陶瓷的实验结果，可以看出 PZN -PFN 基复相陶瓷

的介电温谱明显展宽，介电温度稳定性明显提高，复相陶瓷展示了显著的双介电峰特征，这些现象都说明了
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PZN - PFN 基复相陶瓷确实为两相共存。但是复相陶瓷中的双介电峰并非与单相组元 HTC 和 LTC 的居里

温度完全γ致，而是都略向中间温区移动，具体地说低温峰略向高温方向偏移，高温峰则略向低温方向偏移，

这也表明两起始组元间发生了少量的固溶反应，介温曲线在- 20 "c -105 "c宽广的温度范围内容温系数

I Tcc I % ~三20% ，表现出良好的温度稳定性。
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图 O. lOPFW - O. 90PFN 和 O. 80PZN -0. 20BT 图 2 1 000 "C ,1 h 烧结的 PZN -PFN 

高、低温组元的介电温谱 基复相陶瓷的介电常数温谱

上述复相陶瓷之所以实现了两相共存，其原因有以下几个方面:

1 )键价理论分析。 Wakiya N. 等人[10] 运用键价理论计算了 AB03钙铁矿型化合物 PZN 、 PFN 、町、PFW

等体系中 A 、B 和 O 位原子的价数，而通过计算氧的价键总和 I Vo I 可以全面地估计钙铁矿化合物中键的强

度，若 I Vo I 值越接近 2，阳离子和氧离子之间的键强度越强。而键的强弱直接和化合物中原子间的结合

强度以及晶体结构的稳定性相联系。同时 I Vo I 差值越大，表明两组元间离子互扩散所需的能量就大，两
相就容易共存，而不易形成固溶体。采用上述方法我们计算了所选择的 PZN 基和 PFN 基单相组元的 J Vo 

|值的大小，高温组元 PFN 体系 O. 10PFW - O. 90PFN 的 I Vo I 值为1. 822 ，而其低温组元 PZN 体系 O.

80PZN -0. 20BT 的 I Vo I 值为1. 792 ，它们之间的差值为 0.03 ，因此 PFN 体系和 PZN 体系之间互扩散所需

的能量较大，两相之间较容易共存。

2) 从 B 位离子的差异来看，在 PFN 基组元中的 Fe3 + 和 PZN 基组元中是 Zn2 + 两者的离子结构和离子

半径差别都较大，因此高、低温组元之间不易固溶，易形成两相共存的复相陶瓷结构。

3) 从烧结温度来看，PFN 基和 PZN 基陶瓷的烧结温度大约都在 1 100 "c左右。由于在高温组元 PFN 中

掺入了 10% 的 PFW，使复相陶瓷的烧结温度降低为 1 050 "c左右，烧结温度低，离子互扩散的推动力就小，

离子就不易扩散，两相就易共存。

2.3 烧结温度和保温时间对 PZN -PFN 基复相陶瓷的介电性能的影晌

图 3 示出了在不同温度和不同保温时间下烧结的 PZN -PFN 基复相陶资的介电温谱。而表 2 列出不同

条件下制备的的 PZN -PFN 基复相陶瓷的介电性能参数。

表 2 不同烧结条件下制备的 PZN -PFN 基复相陶瓷的介电性能参数

Specimens Sintenng condition Perovskite phase/% T m/"C 6 max 825 '1:: TB/ "C 

FZFNl 1 000 "C、60 min 100 35 3585 3504 -20 - + 105 

FZFN2 1 050 "C、20 min 100 25 4233 4233 -15 - +95 

FZFN3 1 050 "C、40 min 100 20 4634 4629 -20 - +90 

FZFN4 1 050 "C、60 min 100 20 4840 4820 一 15 - +85 

由图 3 以及表 2 可知，PZN -PFN 基复相陶资的介电常数温谱和制备条件的关系，与其它体系的复相陶

瓷非常相似，随着烧结温度的上升和保温时间的延长，复相陶瓷的峰值介电常数增大，但是介电温度稳定性

下降。烧结温度 1 000 "c、保温时间 60 min 制备的复相陶瓷的峰值介电常数为 3585 ，容温系数 I Tcc I 运20%

的温度范围为- 20 - + 105 "c ;而烧结温度和保温时间分别达到 1 050 "c和 60 min 时，所制备的复相陶瓷的

峰值介电常数增加到了 4820 ，容温系数 I Tcc I 运20% 的温度范围减小为- 15 - + 85 "c。总体来说，采用普

通棍合烧结法制备的 PZN -PFN 基复相陶瓷还是表现出了良好的温度稳定性，介电性能基本上满足了实际
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工程应用要求.

2 结论

1 )使用混合烧结法成功地制备了两相共存的

PZN - PFN 基复相陶瓷。

2) 实现两相共存的原因归结为:高温和低温组元

XJQ3 
5 

4 

3 h 

t..l 
2 

的键价差较大、Fe3 +离子和 Zn2 + 离子的结构和半径的 O 
4羽毛5 -40 -15 10 35ω85 

差异以及加入微量 PFW 所导致的烧结温度的降低。 t/"C

3) PZN - PFN 基复相陶瓷具有良好的介电温度 图 3 不同烧结温度和保温时间对陀N -PFN 

稳定性， 1 000 "'c、60 min 下制备的复相陶瓷的峰值介 基复相陶瓷介电性能的影响

电常数为 3585 ，其容温系数 I Tcc 1:::三 20% 的温度范围展宽为- 20 "'c - + 105 "'c。

2002 年

4) 随着烧结温度的升高和保温时间的延长，PZN -PFN 基复相陶盗的介电常数增大、介电温度稳定性

下降。
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The Dielectric Properties and Temperature Stability of 

PZN - PFN Composite. Ceramics 

QU Shao - bo
1 , LIU Zhi - yi 1 , ZHANG Jian - bang1 , PEI Zhi - bin1 , TIAN Chang - sheng2 

( 1. The Engineering lnstitute ,Air Force Engineering University , Xi' an 710038 , China; 

2. College of Materials Science and Engineering , Northwestem Polytechnical University , Xi' an 710072 , China) 

Abstract : The double phases co - existing PZN - PFN - based composite ceramics were fabricated by the mixed -

sintering method and the reason of the double phases co - existence was analyzed. The dielectric properties and 

their temperature stability were also investigated. At the same time , the effect of sintering temperature and soaking 

time on the dielectric properties of the composite ceramics was also explored in detail. 

Key words: PFN based ceramics; PZN based ceramics; composite ceramics; dielectric prope时ies; temperature sta

bility 


