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摘要 P b (B
l ,

B Z
)0

3 型 弛 豫 铁 电材 料 由 于 其 优 异 的 介 电 性 能 而 日 益 受 到 关

注
,

但 是
,

由 于 烧 录 石 相 的 存 在
,

很 难 获 得 纯 钙 铁 矿 相 的 P b ( B
I B Z

) 0
3 材

料
,

因 而 影 响对这 类材 料 的 研 究 及 其 应 用
。

本 文 以 P M N 为 例
,

从 动力 学

和 热 力 学角 度 阐述 了烧 录 石 相 的 形 成 原 因
,

并 且 介 绍 了 几 种 去 除烧 录 石 相

的 方 法
,

以 求对于 含 铅 弛 豫铁 电材料 中烧 录 石 相 的 形 成有 一 个 较 全 面 的 认

识
。

关键词 含铅 弛豫 铁 电 材料
,

烧 录 石 相
,

钙 钦 矿 相

1 引言

含铅弛豫铁电系列是含铅钙钦矿化合物中的一个重要分支
,

其通式为 P b (B
l ,

B Z
) 0

3 ,

其 中 B l
为低价离子

,

如 M g Z+ z n Z+
,

凡
3+ ,

N i Z+ 和 s e 3 + 等
,

B : 为高价离子
,

如 N b s + ,

介
5+

和 W
6+ 等

,

其中发现得最早的是 p b (M g l / 3 N b Z z 3 ) 0
3
(简称为 p M N )

。

它在 19 5 0 年被

Sm ol en sk ii 等 11] 制得
,

后 因其具有优 良的介电特性而被人们所重视 !2周
。

而后 又发

现 了 p b ( Z
n l / 3 N b Z / 3 ) 0

3
( p Z N )

,

p b ( S
e l / ZaT

l / 2 ) 0
3
( p S T )

,

p b ( S
e l / Z N b l z Z )0

3
( p S N ) 等系列 的

化合物
,

它们均具有介电系数高
,

温度稳定性好
,

烧结温度低等特点
,

适合于 制造

多层陶 瓷 电容器和 多种电致伸缩器件 a[, 5, 6 }
。

尤其是 它们 的低温烧结的特性
,

可 以

用银替代昂贵 的铂 或把作为内电极
,

从而大大 降低陶瓷电容器的成本
。

但是
,

在制备 P b (B
l ,

B Z
)0

3
系列化合物的过程 中

,

遇到一 个严重 的问题
,

就是

运 用 一般的 工艺很难 获得纯钙钦矿相的材料
,

总是存在着一 些烧录 石 相
,

而烧录

石 相 的存在会大大 恶化 弛豫铁电体的介 电性能 v[, 8周
。

因此
,

如何合成出纯钙钦矿

相 的弛豫铁 电体材料
,

就成 了制备高性 能弛豫铁 电材料 的关键所在
。

目前
,

对于

0 .
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P M N合成过程中的烧录 石相研究较多
,

也已经取得了一 定的进展
,

最 为突 出的 是

S w ar tz llo
,

n ]
,

等提 出 的二步合成法
,

成功地抑制 了烧录 石相 的生成
。

而后 人 们将此

方 法应用 于 其它含铅弛豫铁 电体的 合成
,

一般均能取 得 良好 的结果
。

下面我们主

要以 P M N 为例
,

来讨论一下含铅弛豫铁 电体 中的烧录石 相问题
。

2 烧录石相产 生 的源由

2
.

1 动 力学 因素

P M N 合成过程 中烧录石相 的形成与 P b O
一

N b Z O 6 二元体系形 成 的化合物和 M g O

的反应 活性有关
。

I an da !12 }通 过 DAT 和 x R D 的研究
,

认 为 P M N 不是由三种氧化

物直接化合而成
,

而需经 历 以下 反应过程
:

3 P b O + ZN b Z O S

一
3 P b O

·

ZN b Z O 。
(1 )

3 P b O
·

ZN b ZO S+ P b O
一

2 ( ZP b O
·

N b Z O S
) ( 2 )

Z p b o
·

N b ZO S+ 1 / 3M g o一 p b (M g l / 3 N b Z / 3 )0
3 + 1 / 3 ( 3 p b o

·

ZN b ZO S
) (3

’

在 反应过程中
,

P b O 和 N b ZO S
首先在低温下 反应 生成 立 方 相 的 P b 3 N b ;

01
3
(反

应 i )
,

P b 3 N b 4 o 13
再和 P b o 反应生成三方相 的 p b ZN b ZO 7 ,

(反 应 2 )
,

然后再在较高温

度下
,

P b Z N b Z o :
和 M g o 反应生成 P M N

,

但 同时又析 出了 p b 3 N b 4 O 1 3
烧录 石 相 (反

应 3 )
。

因此
,

I an da 认为只有经过反复的锻烧和粉碎
,

才能获得单一 相 的 P M N
。

I n a d a
的研 究 结果表 明

:
P b O 和 N b 3 O S

在低温下易生成 P b 3 N b ; 0 1 3 ,

这一 结果 同

aY m a g u e h i【13」研究 p b o
一

N b ZO S 二 元体系化合物的结果是 一致的
。

aY m a g u e h i 发现
,

当 P b O 和 N b Z O S 的摩尔 比在 :3 2 至 3 : 1 的范围内
,

在 5 0 00 C
一

6 0 o0 C 温区 内总是 首先

形成很稳定的 P b 3 N b 4 O 1 3
立方相

,

但是
,

P ba N b 4 O 1 3
易出现的原因 目前还 不是 很清

楚
。

C h a p u t 和 B o i l o t !1 4}认为在 p M N 合成过程中
,

p b o 和 N b ZO S
先形成了 四种烧录

石相
:

P b 3 N b 4 O 1 3 ,

p b ZN b ZO 7 ,

p b 5 N b 4 O 1 6
和 p b 3 N b ZO S

其中 p b ZN b ZO :
为化学计量 比

的烧录石相
,

而 p b 3 N b 4 O i 3
为缺 A 位 的烧录石 相

,

P b 5 N b 4 O 1 5 和 P b 3 N b Z O S
为缺 B

位的烧录石相
,

因此
,

在进一步和 M g o 反应时
,

缺 B 位的 p b 5 N b 4 O 1 5
和 P b 3 N b Z O s

由于 B O 6
八面体部 分填满而容易接纳 M g O 6

八面体
,

从而形 成钙钦矿的 P M N 相
,

而 P b 3 N b 4 o 1 3 和 P b Z N b Z o :
则不能

。

s w a r t z 和 S hx o u t !2 0」在仔细研究烧录 石 相组 分时发现
,

除 了 p b 3 N b ; 0 , :
烧录石相

外
,

还发现含镁的烧录石相
,

给出 了一个烧录石相的大致分子式
:
P b :

.

8 3 N b l
.

7 1M g 。
.

2 9 0 6
.

3 。

!1 1」
,

但是确切 的 M g 含量 目前还无法确定
。

T h o m as 【1 5』
,

从、 n g e t a l
.

【16」和 C h a n e t a l
.

{1 71

等也发现 了类似 的现象
。

我们 认 为上述三种关于烧录 石 相 的论 述基本是不 矛盾的
,

他们都基 于这样一

种看法
: P b, M g

,

N b 三种氧化物的反应能力是不相 同的
,

P b 和 N b 易在低温下 生成

稳定相
,

阻碍与 M g O 的进一步反应
,

所以 易残留有中间相 一 即所谓 的烧录石 相
,

而烧录 石相的分 子表达 式的 不 同
,

反 映了他们所用 的原料在纯度
,

细度 以及 混 合

均匀情况上 的不 同
。

aJ gn s[] 等从动力学角度 出发
,

归纳 了几个形 成烧录 石相 的主要原 因
:

( l) M g O
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反应活性差
;

(2) 组 分分布不均匀
;

( 3) P b O 易挥发
。

L ej el in e et al
.

][s 等针对
一

上述因

素
,

改变工 艺条件
,

获得了较为满意的结果
。

我们通 过改变制粉
_

〔艺
,

利用液相包

裹法 调节各反应物 的反应 活性
,

也取得了较好 的结果 【27 }
,

列 于表 ( l)
。

表 1 工艺过程对 P M N 形成的影晌

aT b le 1 I n fl u e n e e o f e e r a n l ics P r o e e s s i n g o n PM N P e r o v s ki t e fo r m a t io n

_

上艺过程

原料

球磨介质

合成温度

烧结

制粉工 艺

改变步骤 A * B

M g o * M g C O 3

P M N 含 t 改变 A * B 原 因

水 * 酒精

80 0
u C * 1 00 0 0 C

开 口 一 密封

固相法 * 液相包裹

4 2%* 8 1%

5 1% * 8 1%

6 8% * 76%

33% * 8 0%

5 5%* 9 0%

提高 M g O 反应活性

提高反应物 分散性

提商反应温度

减少 P b O 挥发

调节各反应物活性

到 日前 为止
,

对于 P M N 合成 过程 的动力学研究还 处于定性 阶段
,

对于烧录石

相 的形成 及转化 的动力学 过 程也缺乏有效 的动力学数据
,

这方面的机理 研究有待

于进
一

步深入
。

.2 2 热力学因素

从动力学角度出发
,

P M N 合成过程中烧录石 相的形成主要是由各反应 的反应

能力不一 致 引起 的
,

而从热 力学角度看
,

反映 了 P M N 相的热力学不稳 定性
。

换句

话说
,

正因 为 P M N 热力学 的不稳 定性
,

才使得它 的合成条件变得苛刻
,

并对反应

的动力学过程提出 了更高 的要求
。

P M N 属 于 A B O : ,
型化合物

,

其 A 位离子 为 P b +2
,

B 位离子 为 M g Z +
和 N b歼

,

对

于 A B o 3 型化合物来说
,

为 了达 到它的热 力学稳定性
,

其各离子 尺 寸应在一定 的范

围内
,

并且离子键应有一 定的 强度
。

G ol d sc h m idt 【18 ] 对于 A B O 3
型结构 的化合物

,

提出 了 一 个容限系数 :t

, 二 一卫竺迎品
梅 (

: 。 + : 。
)

rA 和
: 。
分别为阳离子 A 和 B 的半径

, r 。
为氧离子半径

,

t 值越大
,

钙钦矿结构越

稳定
。

决定 A B 0 3
型化合物热力学稳定性的另 一重要因素是离子间化学键 的强度

,

化

学键强度愈大
,

则结构愈稳定
,

而化学键的强度是和阴阳离子之间的电负性差成正

比的
。

用 P a ul in g 法 !19 }计算可 得 A 离子和 0 离子 的电负性差值 x A 一 。 ,

以及 B 离子

和 O 离子的电负性差值 x 。 一。 ,

用 (x
A 一 。十 x B 一 。

) / 2 表示 A B 0 3 型化合物的电负性差
。

图 1 给出了几种含铅弛豫铁 电体 的化合物 以及几种典型钙钦矿结构化合物的容限

系数以及 电负性差 值
。

从图 1我们可 以作一对 比
,

例如 B a T i o 3 (B T ) 和 K N b O 3

(K N )
,

它们分别具有较大

的容限系数和电负性差 值
,

因此上述 两种化合物 的合成无多大 困难
,

即它们的热

力学稳定性给动力学过程带来 了便利 ; 而 PM N 相对以上两种化合物
,

容限系数和
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电 负性差 值均不太 大
,

因此
,

在 P M N 合成过 程中易形成烧录石 相 以提高其热力学

稳定性
。

从 图 1 我 们 可 以看 出
,

几种含铅弛豫铁 电体的 电负性差值 也是有差别 的
,

其 中

P ZN 较 P M N 来 说
,

其容限系数和 电 负性差 值均小
,

换句话 说
,

P ZN 较 P M N 热力

学史 不稳定
,

因此 它 比 P M N 等更难合 成
,

即 使用 两 步法 也难 以合成
`

PM N
一

P . r o v s k i t e G ar i. s

S T B Z N
- -

PM N 二 p Z T 盯
”
少

P Z
气

P

理
N

.
P F N

’

yP ort 卜10 , G o i一 ,

( l以 1
.

2叨n m )

A m o
rP h o u s P b o

0么

塑ǎQ.减乍
硬

匕

目甘之目出洲鸽运ù口沪工工AllV咨名20留1é目曰囚

0
.

9 4 0夕 6 0
.

9 8 1
.

0 0 角
.

0 2 1
.

0 4 1
.

0 6

T ( ) L E R A N C E F ^ 〔了O R (: )

F ig
.

1 P lo t o f e
l
e e t r o n e g a t iv i t y d i ffe

r e n e e v s t o l
-

e r a n e e
fa

e t o r
.

图 1 电负性差和容 限系数图
.

F 19
.

2 S
e h e m a t i

e
i l lu s t r a t i

o n o f t h e m i
e r o s t r u e -

t u r e i n P M N
e e r a

m i
e s

.

图 Z P M N 陶瓷结构示意图
.

3 去 除烧录石 相 的方法

为 了消除 P M N 合成过程 中稳定 的烧录石相
,

往往加入 一些过量的 P b o[ 20 」或

M g O 来 抑 制烧录 石 相 的生 存
。

过 量 P b O 的加入
,

使得 P b O
一

N b 2 0 5 形 成 B 缺位型

烧录石 相
,

如 p b 3 N b Z O S ,

p b 5 N b 4 O 1 5
等

,

这些 B 缺位型烧录石 相
,

较易和 M g O 生成

P M N
。

但是
,

过 量 P b o 的加入
,

使得 P M N 变成非计量化合物
,

过量 的 P b o 往往游

离在 P M N 晶界中
,

如 图 2 所示
。

这种情况往往会使得 P M N 材料 的 电致伸缩系数 K

值降低
,

介电系数的降低以及老化增 强等 !21 }
。

过量 M g O 的加入
,

可 以增大 M g O 的

分散均匀性和 反应能力
,

有利于 提高 P M N 的介 电常数和 电致伸缩系数 K 值
,

但会

使 P M N 的居里 点移动
。

总之采用 过量 P b o 和 M g o 来合成 P M N 并不是好的方法
。

一 方面
,

这种方法 收效甚微
,

没 有从根本上解决烧录 石相 的问题
;
另 一方面

,

过 量

P b O 和 M g O 的 引入
,

会引 起 P M N 陶 瓷 各项性能 的变化
。

S w a r t z 和 S h r o u t 【1 0
,

1 1}在 1 9 5 2 年提 出的二步法合 成 P M N 的方法
,

从根本上解决

了 P M N 中出现烧录 石 相 的 问题
,

这是 一个成功 的例 子
。

他们将 反应活 性差 的 M g O

和 N b Z O S
首 先 反应

,

生 成 M g N b Z O 6 ,

再 使 p b o 和 M g N b Z o 6 反 应 生成 p M N 相
,

具体

反应过 程 如 下
:

M g O + N b Z O S

一 M g N b Z O 6
(4 )

M g N b Z O 6 + 3p b o一
3 p b (M g l z 3 N b Z z 3 )0

3
( 5 )

这种方法在 固相 反 应 的条 件 下 获 得 了 100 % 钙钦 矿 结构 的 P M N 粉体
,

它 的成

功原 因有 两个 ( l) M g O 和 N b Z O S
首 先 反应

,

避 免 了 P b O 和 N b 2 0 :
生成稳定的中间
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相
,

因为 P b O 不可 能再 和 入坛N b 2 0 6
中的 N b Z O S 反应 了 ;

( 2 )M gN b 2 0 6 具 有氧八面体

结 构
,

和 P M N 钙钦 矿 结构 很 相 似
,

而且 P b O 的化学 反 应 的扩散能 力极 强
,

易于和

M g N b Z O 6 反应 生成 P M N
。

上 述 方法 目前已不仅仅 应用 在 P M N 的合成 上
,

还应 用 于 其它含铅三 元化合物

上
,

也 取得 了 良好 的结 果
,

见 表 2
。

表 2 二步合成法制备 P M N 及其 它材料

T
a b le 2 aF b

r
i
e a t i

o n o f P 入I N a n d v a r
i
o 一1 5 r e la x o r u s

in g t w
o 一 s t e p s y n t h

e s
i
s m e t h

o
d

一 步合 成法 一 三步合成法 钙钦矿含量改变

3 P b O + M g O + N b
Z
O

S
一 3 P b O + M g N b

Z
O

6

3P b O + M g O + T a Z
O

S
一 3P b O + M g aT

Z
O

6

3 P b O + N IO + N b
Z
O

S
* 3 P b O + N I N b

Z
O

6

3 P b O + S
e Z

O
3 +

r

F a Z
O

S

一3 P b O + S e
l飞

1
0

;

3 P b O + I n Z
O

3 + N b
Z O S 、 3 P b O + I n N b O 4

7 0% 、 1 0 0 %

6 0%* 1 0 0%

8 0%、 1 0 0%

6 0% * 1 0 0%

2 0% * 7 0%

G u卜a & A n d e r s o n
!2 2」通 过另 一种二 步合成 法来合成 p M N

。

他们 先将 3 p b o

和 N b 2 0 5
反应 生成 P b 3 N b 2 0 8 ,

再 和 M g O 反 应 生 成 P M N
。

这 种方法 的 出发 点在

于 P b 3 N b Z O S
为缺 B 位型烧录石相

,

它应该能和 M g O 反应生 成 P M N
。

但是 鉴于 P b o
-

N b一 2 0 。
系统合成反应 的特殊性 !13 }

,

要 先生 成 P b 3 N b 2 0 8
是 一项较艰难 的工作

,

这

里同样存在着一个 如 何 去 除烧录 石 相 P b 3 N b 4 O 1 3 的 问题
。

G u h a & A u
de sr o n

通过 在

s Zo o C 反 复锻烧和 粉碎才获 得 了化学计 量 比的 P b 3 N b Z O S ,

而后 P b 3 N b Z O S 和 M g O 的

反应是不 成 问题 的
,

它 们 9 0 00 左 右就能 生 成 100 % 钙 钦矿 相 的 P M N 相
。

这种二 步

合 成法 虽 然不 是一 种很 理 想 的方法
,

但它 说 明 了这 样 一种 想 法
: P b O 和 N b ZO S

化

合物中的烧 录石 相
,

有的 能和 M g o 进 一 步反 应
,

有 的 则不 能
。

这 正 证实 了 L ej eu ne

等 的观 点
。

为了获得高质 量 的 P M N 粉体
,

发展 了多 种化学 制备 P M N 粉体 的方法
,

但是 总

的来分可 分 为二大 类
:

溶胶
一

凝 胶 法 和共沉淀法
,

根据所用原料及沉淀剂的不 同
,

又 可分 为柠檬酸盐 溶 液凝胶法 !23 }
,

醇盐溶液凝胶法 【24 }
,

草酸 盐 共沉淀法以 及 K O H

共沉淀法 【25 }等
。

运用 二步 固相法 (P b O + M N) 的 合成 温度最低
,

在 7 0 00 C 左 右
。

我们 通 过对 M N

和 P b O 反应 机理 的研 究
,

发现 M N 和 P b O 合成 P M N 的反应为 扩散反应
,

反应形

式为 P b o 向 M N 扩散
,

其 反应 的活 化能 约 1 5 Ok J /
, n o l【2 8 1

。

据 C h e n 【2 6 } 的报道
,

一 步

合成 P ZM N (P b O + Z n o + M g O + N b Z O S
) 的 反 应 活化 能 为 3 8 5 k J / m ol

,

由此 可 见 二步 固相

法 改变了合 成路 线
,

大 大 降低 了反 应 活化能
,

这 主要 和 P b O 的强扩散能力有关
。

相对 与柠檬酸盐 溶 液
一

凝胶
,

草酸盐共 沉淀及 K O H 共沉 淀等化学法
,

二 步固相法

的合 成温度要低得 多
,

目前 尚无 确切 的动力学数据来确定上述 几种化学法 的合成

过程
,

但是
,

从上述 的最终合 成温度推测
,

化学 法 合成 P M N 的过程和 一 步固相法

( P b O + M g O +
Nb

Z O S
) 合 成 P M N 的过程应 是 相 同 的

。

都是 先 生成烧录 石 相
,

再和 M g o

反应 生成 P M N 钙钦 矿 相
,

只 是 由于 化学法 的高均匀性 以及颗粒的超 细使得 M g O 的
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活性大大提高而易消除烧录石相
。

但 是
,

化学法中醇盐溶液
一

凝胶法制备 P M N 是
一
个例外

,

其合成温度 为 7 1 5” C
,

相对于 其它 的化学法要低得多
。

综上所述
,

去除 P M N 合成过程中的烧录石相的方法不外乎是加入过量氧化物
,

改变合成途径及化学法制备等
,

其中改变 合成途径— 二步合成法是最成功的一

例
,

它成功地解决了 P M N 等材料 的烧录石相 问题
。

但是
,

对于 p Z N 等材料的合成

却没有取得预期的效果
,

这可能和这些材料本身结构的热力学稳定性有关
。

4 结语

烧录石相的存在是含铅弛豫铁电材料合成过程 中的一个普遍现象
,

烧录石相

的产生既和合成过程中的动力学因素有关
,

又和材料本身的热力学稳定性有关
。

对

于 P M N 等材料来说
,

其合成动力学过程是影响烧录石相形成的主要因素
。

因此
,

改善这些材料 的合成过程
,

如采用细颖粒原料
,

增加球磨时间
,

提高原料反应活性

等均能有效地抑制烧录石相的形成
。

其中最为典型 的就是二步合成法
,

它改变 了

合成 的步骤
,

将 B 位 的两种组份先合成
,

再和 P bO 反应
,

这种方法可 以得到几 乎

10 0% 钙钦矿相 的 M N 材料
。

但是
,

二 步合成法却不能成功地运用于 P ZN 等材料的

合成
,

这是因为这种材料钙钦矿相的形成受其热力学 因素的控制
,

其钙钦矿相在很

大温度 范围内处 于热 力学 亚稳态 (6 0 00 C
一

1 4O00 )C
。

因此
,

要去除或防 止这种材料中

的烧录石相
,

供选择 的方法有
:

( l) 降低烧结温度使其不进入热力学 亚稳区
;

(2)

提高其钙钦矿结构 的热力学稳定性
,

如添加 B a iT 0 3 ,

rS iT o 3
等

。
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