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摘 要:研究了初始粉体中的氧化铅欠缺对 PZN 基预烧粉体和无铅气氛烧结的陶瓷的相组成和介

电性能的影响 O 研究发现:任何微量的铅欠缺都会使预烧粉体和陶瓷中产生焦绿石相，而且随着氧

化铅欠缺量的增加预烧粉体和陶瓷中的钙铁矿相含量逐渐地下降。随着铅欠缺量的增加， PZN 基

陶瓷的介电常数大幅度地增加，但是铅欠缺对介电损耗影响很小。介电常数的增加主要是由于

"有效有序微区"尺寸的增大和晶界问过量氧化铅层的消除。
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Pb ( Zn 1/3 Nb2/ 3 ) 0 3 (简称为 PZN) 的合成经历了相当长的困难时期，原因是容易产生焦绿石相.虽然 Swar

怡和 Shrout 提出的两步预产物合成法川较好地解决了大多数铅基弛豫铁电体难以合成的问题，但该法对

PZN 陶瓷收效甚微l2J 。但是，在 PZN 中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 Ba

TiO, (简称为 BT) 、 PbTi03 (简称为阿)等，可获得稳定的 PZN 基复合钙铁矿结构[3] 。而且，为进一步稳定

PZN 基材料的钙铁矿结构，人们总是在初始粉体中加入一定量的过量氧化铅，同时在烧结时还要辅以富铅气

氛，因为所有含铅材料在烧结时都不可避免地产生一定量的铅损失，而过多的铅损失常常是形成焦绿石相的

一个不容忽视的原因。过量氧化铅的引人，虽然有效地弥补了铅的挥发、稳定了钙铁矿结构，但是烧结后陶

瓷的晶界间却残存了部分氧化铅，因而严重阵低了材料的介电性能[4] 。人们开展了很多过量氧化铅对材料

的微观结构和宏观性能影响方面的工作，众多文献[5 -9] 也进行了报道 i相比之下，初始粉体中铅欠缺对铅基

弛豫铁电材料，尤其是对 PZN 基材料的影响的研究较少被涉及到[10-11] 。

本文拟研究铅欠缺对 PZN 基陶窑的相组成和介电性能的影响，以期对 PZN 基陶瓷的性能设计和制备提

供-定的指导作用，同时也能进一步加深对铅系弛豫铁电体的微观结构和介电性能关系的理解。

l 实验方法

以分析纯的 ZnO 、 Nb2 05 、 BaC矶、Ti02 、PbO 为原料，采用二次合成法[2] 制备 O. 75PZN -0. 15BT -0. IOPT 

(简称为 75/15/10) ,0. 85PZN -0.IOBT-0.05町(简称为 85/10105 )和 O. 80PZN -0. 20BT( 简称为 80/20) 陶

臣。首先对等摩尔的 ZnO 和 Nb2 05 球磨泪料、烘干后合成锯铁矿 ZnNb2 060 然后将 ZnNb2 06 、 BaC03 、 Ti02 、
PbO 按摩尔配比称量后球磨、烘干后经 800 - 900'C预烧，再球磨粉碎后造粒、干压成型，除去 PVA 后于 I

IOO"C烧结 1 h 左右。本文采用无铅气氛烧结技术制备 PZN 基陶墅，将待烧试样密封在双层氧化铝增塌内，

内层的密封填料和待烧试样成份相同，外层密封填料采用氧化错粉体，这样基本上能保证试样在元铅气氛下

烧结，同时又能在烧结过程中使氧化铅的挥发减小到最小程度。最后将烧结后的圆片样品表面精磨，用烧渗

银法涂覆银电极后进行电性能测试。
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使用日立 S -570 型扫描电镜(SEM)观察样品的微观组织形貌;使用 Link systems 860 - series 2 型能谱

仪进行了各元素含量的半定量分析。采用 XRD 技术测定i试式样的钙铁矿相含量[阐口叫所用仪器为日本理学

DMX- 皿 C 型(刊Cu此1且水k. 辐射)λ，钙铁矿相含量用下试计算:钙铁矿相相对含量(%) = Ipe叩"'V飞w啊B阿，./斤(Iι归阳阳n川1

100% 咱'/p阳巳盯叩m川n队'川v是钙铁矿相最强峰(1 1ω0) 的衍射强度 ，Iιp阿y而是焦绿石相最强峰(ρ222幻)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 下的介电常数和介电损耗。陶瓷试样的弥散相变

度 6 由下式计算 :11々S 二斗11々8max + (T - TU) 2/斤(2与8m3X皿Jδ2)λ。式中 :S 和 E矶mrnt

和 T凡'"川"阳"， 9山盯，.口J、飞J贝J贝H贝则!~分另别l是 E 和 E孔m阻山a盯ax)(具X才应的?温且度。
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结果与讨论

含铅欠缺的预烧粉体和陶瓷的相组成

3 种不同化学组份的 PZN 基试样 75/15/10 、85/10/5 和 80/20 中铅欠缺在 0% 到 5% 的范围内变化。表

l 示出了铅欠缺对其预烧粉体和无铅气氛烧结的陶瓷相组成的影响。铅欠缺对 PZN 基材料的预烧粉体的相

组成影响较大，任何微量的铅欠缺都会在使预烧粉体产生焦绿石相，而且焦绿石相含量随着铅欠缺的增加而

增加;仅仅当氧化铅含量为标准化学计量比时，预烧粉体才是百分之百的钙铁矿相结构。当氧化铅欠缺量达

到 5% 时电试样 75/15/10 、85/10/05 和 80/20 预烧粉体中钙铁矿相含量分别下降为 90.7% 、87.5% 和 91% 。

表 l 初始粉体中 PbO 欠融 (%mol) 对 PZN 基预烧粉体和陶瓷相组成的影晌

2 

2.1 

Perovskite phase content of 

speclmens 80/20 (% ) 

Calcined Sintered 

powders 

100 

99.0 

98.8 

96.5 

91 

ceramICs 

100 

99.64 

98.7 

97.22 

93.16 

Pero咽kite phase content of 

speclmens 85/10/05 (%) 

Calcin啤d Sintered 

powders 

100 

98.8 

98.3 

95.3 

87.5 

ceramlcs 

100 

99.52 

98.75 

96.97 

92.9 

Perovskite phase content 0占

speClmens 75/15/10 (%) 

Calcined Sintered 

powders 

100 

98.18 

98.45 

96.6 

90.7 

ceramlcs 

100 

99.4 

98.1 

97.12 

92.1 

PbO 

deficiency 

(% mol) 

ol235 

元铅气氛烧结工艺和铅气氛烧结工艺最本质的区别是试样的密封填料是否能提供铅气氛。在铅气氛

存在的情况下，试样中铅不足可以通过外界来弥补，因此初始粉体中铅不足较大时，陶瓷仍能获得较高的钙

铁矿相含量[11] 。但是当元铅气氛烧结时，初始粉体中不能有太多的铅欠缺，因为此时的铅不足无法再从铅

气氛中获得。随着铅欠缺的增加，陶瓷中的焦绿石相含量也随之增加。只有当氧化铅含量为标准化学计量

比时，陶瓷才是百分之百的钙铁矿相结构。在铅欠缺为 1% 时，无铅气氛烧结的陶瓷试样 75/15/10 、 85/10/

05 和 80/20 中的焦绿石相含量都在 99.5%左右;当铅欠缺含量增大到 5% 时， 3 个系列的 PZN 基陶在中钙铁

矿相含量下降到 93% 左右。由此也可以看出，铅欠缺是焦绿石相产生的主要原因，在传统的制备含铅弛豫

铁电陶瓷时，加入一定量的过量氧化铅是有道理的。

为进一步研究无铅气氛烧结的陶瓷中铅挥发的情况，选取不同铅含量的 85/10/05 陶瓷进行半定量能谱

分析。结果表明:使用特殊填料的双层密封技术很好地抑制了铅挥发，初始粉体中铅含量和烧结陶瓷中的铅

含量差别不超过0.5% 。表 2 列出了 85/10/05 初始粉体和烧结陶瓷中半定量铅含量的对比。图 1 为标准化

学计量比和铅欠缺 1% 的试样的能谱图。

表 2 无铅气氛下烧结 85/10/05 陶瓷和初始粉体中铅含量对比 %mol 
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( a) 初始粉体中含标准化学计量比氧化铅的试样 (b) 初始粉体中氧化铅欠缺 1%试样

图 1 元铅气氛烧结的 85/10/05 陶瓷能谱图

2.2 铅欠缺对无铅气氛烧结的 PZN 基陶瓷介电性能的影晌

表 3 列出了无铅气氛下烧结的 3 种不同成份 PZN 基陶资试样的峰值介电常数与铅欠缺之间的关系。

可以看出，微量铅欠缺能够有效地提高 PZN 基陶瓷的介电性能，但是铅欠缺的持续增加(如大于 1% )也使

介电性能有所降低。 3 个不同组份的 PZN 试样在铅欠缺达到 1% 时，其峰值介电常数都达到了最大值，其中

75/15/10 和 85/10/05 在 1%铅欠缺时的峰值介电常数比标准化学计量比时提高了 40% 左右，而 80/20 试样

也提高了 20% 以上。图 2 、图 3 、图 4 和图 5 分别为含有不同铅欠缺的 PZN 基陶瓷试样 85/10/05 和 80/20 的

介电常数和介电损耗温谱。

表 3 铅欠缺对无铅气氛烧结的 PZN 基陶瓷试样 75/15/10 、85/10/5 和 80/20 的峰值介电常鼓的影响

Lead deficlency peak dielectnc constants of peak dielectnc constants of peak dielectnc constants of 

(% mol) 75/15/10 85/10/05 80/20 

3 5520 581 3 444 6 

2 7904 9049 5957 

901 1 9523 6226 

0.5 7823 8304 555 8 

O 6755 6996 5422 

由图 2 到图 5 可知，含有铅欠缺的 PZN 基陶资的介电性能得到了大幅度的提高，最主要的原因是"有效

有序微区"尺寸的增大有效有序微区"的增大使极化过程中 B 位能够协同位移的锯离子数量增加，使有序

微区转化成极化微区后的电矩增大，导致介电常数增加、相变弥散度减小( 131 。

铅欠缺使介电性能得以提高的另外一个原因是消除了晶界间的氧化铅薄膜，因为铅欠缺使陶窑中铅处

于欠缺状态，没有多余的氧化铅残留于晶界处。 Jang 等人(14] 证明 PZN - PMN - PT 陶瓷经过退火可使介电

常数升高 10%左右，其原因就是消除了存在于晶界之间的氧化铅薄膜。

由表 l 可知，铅欠缺为 1% 的 75/15/10 、 85/10/05 和 80/20 陶瓷试样中焦绿石相的含量分别为 0.6% 、

0.48% 和 0.36% 的，再参看图 4 和图 5 ，在元铅气氛烧结的情况下，含有铅欠缺的上述试样的介电常数远远

高于标准化学计量比的试样，这表明焦绿石相虽然对材料的介电性能有所影响，但是焦绿石相绝对不是恶化

介电性能的主要原因，这和以往认为焦绿石相是降低介电性能的主要原因是完全不同的。对含有过量氧化

铅的试样来说，虽然其钙铁矿相保持为 100% ，但是陶资的介电性能要远远低于含有 1%铅欠缺的试样。这

再次表明，存在于晶界问剩余的氧化铅要比焦绿石相更会恶化陶瓷的介电性能。

3 结论

1 )初始粉体中的氧化铅欠缺对 PZN 基预烧粉体的相组成具有很大的影响，只有当氧化铅含量是标准化

学计量比时，预烧粉体才能保持 100% 的钙铁矿相结构。随着铅欠缺量的增加，预烧粉体中的焦绿石相含量

增加、钙铁矿相含量逐渐下|埠。当氧化铅欠缺量从 1% 增加到 5% 时， 3 个系列的 PZN 基试样中的钙铁矿相

含量从 98% 左右下降到了 90% 左右。

2) 氧化铅欠缺对元铅气氛烧结的 PZN 陶瓷相结构同样具有较大的影响，仅当氧化铅含量为标准化学
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计量比时，陶瓷才是 100% 的钙铁矿相结构，且随着氧化铅欠缺量的增加，陶器的钙铁矿相含量也是逐渐下

降的。当氧化铅欠缺量从 1%增加到 5% 时，3 个系列无铅气氛烧结的陶资试样中的钙铁矿相含量从 99.5%

左右下降到 93% 左右。

3) 当铅欠缺量小于或等于 1%时，微量铅欠缺使无铅气氛下烧结的 PZN 基陶瓷介电常数急剧增加，铅

欠缺为 1% 的 3 个系列 PZN 基陶瓷试样 85/10/05 、75/15/10 和 80/20 的峰值介电常数分别达到了 9523 、9

011 和 6226，而相应的具有标准化学计量比氧化铅含量的上述试样的峰值介电常数只有 6856 、6755 和 5

422; 当铅欠缺量大于 1% 时， PZN 基陶瓷的介电常数开始下降。但是氧化铅欠缺对 PZN 基陶瓷的介电损耗

影响很小C

4) 含有铅欠缺的 PZN 基陶瓷的介电常数的提高主要归因于"有效有序微区"尺寸的增大和残存于晶界

间的氧化铅膜的消除。
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图 2 元铅气氛下烧结的含有不同铅欠缺的

85/10/05 陶怪的介电常数温谱(1 kHz) 

X 10' 
" 

6 

5 

4 

'" 3 
2 

1 

0 

-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 
trc 

图 4 元铅气氛下烧结的不同铅欠缺的

80/20 陶瓷的介电常数温谱(1 kHz) 
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图 3 元铅气氛下烧结的不同铅欠缺的

85/10/05 陶瓷的介电损耗温谱(1 kHz) 
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图 5 元铅气氛烧结下烧结的不同铅欠缺的

80/20 陶瓷的介电损耗温谱(I kHz) 
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The Effect of Lead Deficiency on Phase Structure and 
Dielectric Properties of PZN - based Relaxor Ceramics 
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Materials Science and Engineering , Northwestem Polytechnical University , Xi' an , Shaanxi 710072 , China) 

Abstract:The three series of PZN - based ceramics O. 75PZN -0. 15BT -0. IOPT、 O. 85PZN - O. IOBT - O. 05PT 

and O. 80PZN - O. 20BT are prepared by the columbite method , and the effect of PbO deficiency in starting raw 

powders on the phase structure of calcined powders and ceramics sintered with Lead free atmosphere is investigated. 

At the same time , the effect of PbO deficiency on the dielectric pröperties is also studied. The results demonstrate 

that even minor content of PbO deficiency would result in pyrochlore phase in the calcined powders and sintered ce

ramics. With the increase of deficient PbO content , the perovskite phase content in both calcined powders and ce

ramics will decrease gradually. The dielectric constant of the three series of PZN - based ceramics is greatly in

ereased with the increment of PbO deficiency , and their peak relative dielectric constant 'reaches the maximum val

ue with 1 % mole PbO deficiency. However , PbO deficiency hardly affected the dielectric loss of the PZN - based 

ceramics. The increase of dielectric constant results from the enlargement of the size of effective ordered micro - re

gions and the elimination of PbO film among crystal borders. 
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