
第 1 5 卷 第 1 期

2 0 0 0 年 2月

无 机 材 料 学 报

J o u r n a l o f I n o r g a n ie M at e r
ia ls

VO I
.

1 5
,

N o
.

1

eF b
. ,

2 00 0

文章编号: C N 3 1
一

13 6 3 ( 2 00 0 ) 0 1
一

0 10 9
一

0 5

妮镁酸铅
一

钦酸铅陶瓷介电与压电性能的研究

陈辛尘
,

王 评初
,

潘晓明
,

瞿翠凤
,

殷之文
(中国科学院土 海硅 酸盐研究所

,

上海 20 00 50 )

摘 要
:

用二步合成法制备了 ( 1 一 幻P b (M g l / 3 N b Z / 3 )0 3 一x P b iT 0 3 原料
,

并制成了纯钙钦矿

结构压电陶瓷
.

研究了三方 一 四方相界附近组份 ( x = 0
.

25 、 0
.

40) 及工艺与性能的关系
.

结果表

明
,

在 二 = 0
.

32 、 .0 35 间材料具有较大的介电常数
,

压电常数
,

藕合系数以及较低的品质因数
.

材料以 1 2 0o0 C 附近保温 1 50 m in 为佳
.

材料性能表明
,

有希望成为新型压电陶瓷
.
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1 引言

( 1 一 x
)p b (M g l / 3 N b Z / 3

)0
3一 x p b T IO 3

(p M N T ) (
x 二 10 m o l% ) 陶瓷作为优异 的电致伸缩材料

和 电容器材料早已为人们所熟知
.

后来发现
,

当 P T 增加时
,

该系统还是一种极好的压电材

料
.

19 9 0 年 hs
r
ou 七等 l[] 人发现当

x
接近 .0 35 时

,

P M N T 单晶具有极高的压 电常数和藕合

系数
.

这是压电材料领域中的突破之一
,

引起人们广泛的兴趣
.

但由于单晶生长 技术的困

难
,

在大尺寸
、

掺杂改性以及价格方面存在一定局限
.

因而该系统的陶瓷也引起了人们的

兴趣
.

例如 K ell y 等 z[] 较 系统地研究了 P T 含量对介电性质及部分压 电性质的影响
.

压电材料具有较多的性能参数
.

实践证明组份对不 同性能有着不尽相同的作用
,

因而

有必要进一步研究组份对压电性 能的影响
.

性能不仅受组份影 响
,

而且与工艺关系也很密

切
.

本工作的 目的是研究相界附近组份及工艺对 P M N T 陶瓷介电
,

压电性能的影响
,

进一

步给出对不同性能优化的规律
.

由于在三方
一 四方相界附近材料具有较好的性能

,

因而本

工作的材料组成将集中于相界附近
.

2 实验

本工作采用试剂级氧化物 M g O
、

N b Z O S 、

P b 3 O ;
及 iT o :

作原料
.

为防止烧氯石相

的出现
,

采用前驱合成 M g N b Z O 6 ,

继而与 P b 3 O ;
和 T IO :

球磨混合
,

6 5 0、 8 5 0
o

C 空气中合

成 (1 一
x

) p b ( M g l / 3 N b Z / 3
) 0 3 一 x p b T IO 3 ,

再经粉碎过 8 0 目筛后冷压成直径 20 m m 的 圆片
,

在

1 15 0、 12 50
“

C 空气中用不 同保温时间烧成
,

线收缩率在 n %、 13 % 之 间
.

经 X 射线衍射分

析
,

未发现烧氯石相的存在
.

烧成后的圆片切割并磨成 12 m m x 3 m m x i m m 和 s m m x Z m m x l m m 的二种试条
,

作为性

能测试的试样
.

除壳
3
采用静态法测量外

,

其余性能如
: 一心 l 、

K 3 1 、

3K
3
介电常数 匀 3 、
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图 1 烧成温度 T 对 P M N T (x 二 .0 35 )体积密

度 p 的影响

F i g
.

1 I n fl u e n e e o f s i n t e r
in g t e m P e r a t u r e T o n

s a m p l e d e n s i t y 户 o f P M N T (二 = 0
.

35 ) e e r a m i e s

S o a k in g t i m e 15 9 0 m in

居里点 cT
、

品质因子 Q m
、

扬氏模量以及

弹性柔顺常数等均用 动态谐振法测得
,

动

态谐振测量在惠普 (H P ) 4 1 9 2 A 阻抗分析仪

上进行
,

矫顽场强 cE
,

用 S ow ye r 一丁b w e r
方

法由电滞回线测得
.

3 实验结果和讨论

3
.

1 烧成温度的影响

图 1 指 出烧成温度对 P M N T (
x = 0

.

35 )

陶瓷体积密度的影响
.

1 20 0
0

C
、

9 0 m i n
时

体积密度为 7
.

9 29 /
c m ”

.

12 00
“

C 以上烧结的

样品体积密度激烈下降
,

可能是由于铅的大

量挥发而导致的
.

与此 同时压电常数 心
3 、

一而 1 以及藕合系数凡
3 、

凡
:
也随之降低

,

如图 2 所示
.

在 1 2 0 o0 C 以下温度烧成的试

样
,

尚不够致密
,

压电常数和藕合系数也较

低
.

一由 1

明|500400300ooZlco
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图 2 烧成温度 T 对 (a) P M N T (二 = .0 3 5 )压电常数 da 3 、 一心 1 和 (b) 藕合系数 凡
3 、

sK
: 的影响

F i g
.

2 I n fl u e n e e o f t e m p e r a t u r e o n (a ) p i e z o e l e e t r i e e o n s t a nt s d 3 3 ,

d 3 1 a n d (b ) e o u p l i n g fa e t o r s

3K
3 ,

3K
i

o f P M N T (x = 0
.

3 5 )

S o a k in g t i m e : 9 0 m in

3
.

2 组成对性能的影响

图 3 示 出了矫顽场强 cE 随组份的变化
,

随着 P b IT O 3
含量的增加

,

矫顽场强增加
.

特

别是
,

当
x > .0 32 时

,

cE 几乎随
x
线性增长

.

这可能与 cT 提高
,

更接近钦酸铅的性质以及

畴结构的变化等因素有关
.
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图 3 矫顽场强 cE 与 P b TI O 3 含量 x 的关系

F i g
.

3 R e l a t io n s h ip b e t w e e n e o e r e iv e fi e l d cE
a n d P T e o n t e n t x

图 4 不同烧成条件下相对介电常数 匀 3 与 x

的关系

F i g
.

4 I n fi n e n e e o f P T e o n t e n t x o n d ie l e e t r
i e

e o n s t a nt ` o f P M N T e e r a m i e s s i n t e r e d a t d if-

fe r e n t e o n d i t i o n s

a : 1 2 0 0
O

C / 9 0 m in : b : 1 2 0 0
o

C / 1 2 0 m i n ;

e : 1 2 0 0
0

C / 1 5 0 m i n ; d : 1 2 2 5
o

C / g o m in :

e : 1 2 5 0
o

C / g o m i n
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图 5 不同烧成条件下
,

(a) ds , 与 x 的关系
,

(b) 由 3 与 x 的关系

F ig
.

5 I n if n e n e e o f P T e o n t e n t x o n P i e z o e le e t r i e e o n s t a n t s (a ) d 3 1 a n d (b ) d 3 3 o f P M N T e e r a m i e s

a : 12 0 0
o

C /9 0 m in ,
b : 1 2 0 0

o
C 八2 0 m i n , e : 1 2 0 0

0
C / 1 5 0 m i n ,

d : 1 2 2 5
O

C / 9 0 m i n , e : 1 2 5 0
o

C / 9 0 m i n

图 4 给出不 同烧成条件下 P M N T 的相对介电常数 匀 3
与

x
的关系

, x = .0 35 处存在峰

值
.

然而
,

图 5 和 6 分别指出
,

不 同烧成条件下
,

压 电常数和藕合系数
一山: 、

而 : 、

K 3 ; 和

凡
3
的峰值位置在

x = .0 32 ~ .0 35 之间
.

较低的烧成温度 (如 1 20 o0 )C
,

或较短的保温时 间
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(如 90 m ni )
,

峰值处于
x = .0 35

;
随着烧成温度的提高

,

或保温时间的延长
,

峰值朝
x = .0 32

处移动
·

同时峰值降低
.

最佳性能出现在 1 2 0 o0 C
、

15 0 m in 烧成
, x = .0 33

.
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图 6 不同烧成条件下
,

(a) sK
l

与 x (b ) sK
3 与 x 的关系

F i g
.

6 I n fl u e n e e o f P T e o n t e nt x o n e o u p l in g fa e t o r s (a ) 3K
1 a n d (b ) 3K

3 o f p M N T e e r a m i e s

a : 1 2 0 0
o

C /9 0 m in ,
b : 1 2 0 0

0
C / 1 2 o m i n , e : 1 2 0 0

O
C / 15 0 m in ,

d : 1 2 2 5
o

C / 9 0 m i n , e : 1 2 5 0
O

C /g o m in
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图 7 P M N T 横向长度伸缩振动的机械品质

因子 Q m 随 P T 含量 x 的变化

F i g
.

7 Va
r i a t io n o f m e e h a n i e a l if g u r e s o f m e r i t

Q m o f t r a n s ve
r s e s t r e t ch in g m o d e o f P M N T

e e r a m i e s w i t h P T e o nt e n t x

横向长度伸缩振动模式的机械品质因数 Q m

x 望 0
.

35 处 Qm 存在极小值
·

.3 3 铁电
一
顺电相变

图 8 P M N
一

P T 陶瓷的居里温度 cT 与 P T 含量
x 的关系

F ig
.

8 R e l a t i o n b e t w e e n C u r i e t e m P e r a t u r e
cT

o f P M N
一

P T s in g le e r y s t a l s a n d P T e o n t e n t x

随组份的变化如图 7 所示
.

图 7 示 出
,

在

图 8 指出
:

cT 二 1 73
.

6
“

C
.

x = 0
.

2 5 、 0
.

4 0
,

铁电 顺电相变温度 cT 与
x
成线性关系

.

x = .0 35 时
,
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3. 4 三方
一 四方相变

C ho i 等 ls] 的相图估计三方
一 四方相界位于

二 望0. 34 附近
,

但不够肯定
.

这可能是由于

该相界对组份敏感
.

由于在相界附近
,

组份的波动 (如 M g
,

N b
,

iT 分布的不均匀性 )
,

出现

一定的混合相区是可以理解的
.

因而这里所谓的相界实际只能是围绕该组份的某一组份范

围
.

但由于该范围难以准确测定
,

因而用某一组份来代表相界仍是有意义的
.

根据本实验的

结果
,

似乎该相界更接近
x 二 .0 35

.

这主要是根据
: 、 x

的关系在
x 望 .0 35 处出现峰值

.

虽然

介电常数与气孔等显微结构之间也有一定关系
,

但由于 晶粒对相对介电常数的贡献最大
,

因而与其他参数相比
,

介电常数更能反应材料的体性质
.

P Z T 的压 电常数
、

藕合系数等性

质也在相界附近出现峰值
,

它们也应作为判断相界的依据
.

在本工作中
,

它们的峰值出现

在略低于
x = .0 35 的组份处

,

但由于这些性质对结构有一定的依赖性
,

因而与工艺有一定关

系
,

不能充分反应相的性质
.

4 结论

( 1 一 x) P M N
一 x P T x = .0 25 、 .0 40 间其铁电

一
顺电相变温度 cT 随

x
呈线性关系

.

而三方
-

四方相界在
x = .0 35 附近

,

在该组份附近介电常数
、

压电常数和藕合系数出现峰值
.

但是
,

压电常数和藕合系数随工艺条件的变化
,

峰值朝略低于
x = .0 35 方向移动

.

而介电常数的峰

值位置不因工艺条件的变化而变化
.

初步研究结果表明
,

P M N T 陶瓷的压电性能与软性 P Z T 陶瓷相当
,

而具有略高的藕合

系数 凡
1 和介电常数

: 33 且制备工艺较简单
,

有希望成 为压 电领域中的一种新材料
.
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