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摘要: 采用先驱体法合成钙钛矿相 0. 67PMN-0. 33PT。XRD物相分析表明, MgO 和 PbO 适当的过量有利于合成纯

钙钛矿相的 0. 67PMN-0. 33PT。采用 M gO 过量 2%～4% , PbO 过量 5%～7% , 在低于PbO 熔点温度下合成单一钙

钛矿结构的 0. 67PMN-0. 33PT。

关键词: 钙钛矿相 ; 焦绿石相; 先驱体法 ; 弛豫型铁电体

中图分类号: T B321; TG115. 22+ 2. 3　　文献标识码: A　　文章编号: 1001-4381 ( 2003) 04-0010-02

Abstract: The perov skite phase of ( 1-x ) PMN-xPT ( 0≤ x ≤1) has been synthesized by precurso r

method. As it show ed by the XRD, the excess of PbO and M gO is helpful to form ing perov skite ( 1-

x ) PMN-x PT . Pure perov skite ( 1-x ) PMN-xPT can be synthesized at very low temperature, and

therefore volat ilization of PbO can be r educed.
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　　弛豫型复合钙钛矿相 ( 1-x ) Pb ( Mg 1/ 3Nb2/ 3) O 3-

xPbT iO 3 (简写为 ( 1-x ) PMN-xPT ) 铁电材料是一

类新型的电子信息功能材料。该类材料以其优异的压

电、介电和电致伸缩性能[ 1] , 以及由 “弥散相变”引

起的较低电容温度变化率等诸多特性, 使它成为医用

成像系统, 超声换能以及制造精密微位移器、致动器

和智能器件的理想材料。自从 1997年, 美国科学[ 2]杂

志报道了 PZN-PT 及 PMN-PT 固溶体的单晶材料具

有非常优异的压电常数及机电耦合性能以来, 这种弛

豫型铁电材料受到了广泛的重视, 成为当前铁电材料

研究开发最热门的一个领域
[ 3～4]
。

　　为了获得高性能的弛豫铁电材料, 必须首先获得

单一钙钛矿相粉料, 但对 B位复合钙钛矿相的固溶体

系 PMN-PT , 用传统的氧化物法很难得到不含焦绿石

相的粉料。因此, 从 20世纪 70年代开始, 人们对钙

钛矿化合物合成方法进行了一系列研究, 并提出了不

少合成方法。在这些合成方法中, 比较成功的有溶胶

-凝胶法 [ 5]、熔盐合成法[ 6]、水热合成法[ 7]等。采用这

些方法, 一般能获得高纯超细粉料。但是, 这些方法

通常只适用于实验室研究, 不适用于大规模的工业化

生产, 因为与传统氧化物合成法相比, 采用这些方法

工艺复杂、成本太高。这些方法的另一个缺陷是仍没

有从根本上克服 B 位复合钙钛矿材料中焦绿石相的

产生, 因为焦绿石相在钙钛矿材料合成中容易优先生

成, 它是钙钛矿材料不能形成单一相的最重要的原

因。为了克服上述合成方法的缺点, 80年代, Sw artz

等人提出了先驱体合成法[ 8] , 该方法能避免焦绿石相

的出现, 大幅度的提高了钙钛矿材料的单相性, 先驱

体法采用传统的固相合成技术, 工艺简单, 材料制备

成本较低, 适用于大规模的工业化生产。但是采用先

驱体法合成 PMN-PT , 化学计量比的配料很难合成单

一钙钛矿相, 这主要是由于动力学上的原因, 即

Nb
5+、Mg

2+与 Pb
2+ 反应活性的不同。要合成单一钙

钛矿相的 PMN-PT , M gO 和 PbO 必须要过量, 即

MgO 和 PbO 组分偏离化学计量比。目前有关 MgO

和 PbO 组分偏离量的研究报道比较少。但过量的

MgO 和 PbO以杂相存在于弛豫铁电材料中, 对材料

的性能有重要影响。因此本研究综合这两方面的因

素, 采用 MgO 和 PbO 适当过量合成钙钛矿相的

PMN-PT。
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1　实验部分

实验所用的原料: 黄色氧化铅 (分析纯≥95% )、

氧化镁 (分析纯≥98% )、二氧化钛 (分析纯≥99% )

及五氧化二铌 (分析纯 99. 5% )。分别选取 x = 0. 33

组分点, 通过XRD分析实验结果, 考察氧化铅和氧化

镁过量对合成单一复合钙钛矿相的影响, 同时考察合

成温度对合成单一钙钛矿相的影响。采用先驱体法合

成单一钙钛矿相 0. 67PMN-0. 33PT , 首先将分析纯的

MgO 和 Nb2O 5粉末混合球磨, 经过煅烧得到铌铁矿

先驱体; 第二步将先驱体粉体与 PbO 和T iO 2混合球

磨, 并在不同的温度条件下合成。通过XRD分析合成

的粉体的单相性。

2　结果与讨论

2. 1　 氧化铅和氧化镁过量 对合成钙钛 矿相

0. 67PMN-0. 33PT的影响

　　先驱体配料中采用化学计量比的 MgO 和过量

( 2%、4%、6% ) 的 MgO, 研究过量镁对合成

0. 67PMN-0. 33PT 体系的影响, 其中 PbO 按计量比

配料。XRD图谱如图1, 由图谱结果可知, 随着 MgO

过量的增加, 合成的粉体中焦绿石相减少, 考虑到过

量的MgO对陶瓷或晶体性能的影响, 在合成钙钛矿

相的 0. 67PMN -0. 33PT 时, M gO 过量 2%～4%。取

MgO 过量 2%～4% , 考察PbO 为计量比、过量 ( 1%、

3%、5%、7%) 对合成钙钛矿相 0. 67PMN-0. 33PT 的

影响。XRD图谱结果如图 2示。由结果可知, 在一定

范围内, 随着 PbO过量的增加, 钙钛矿相的量也增

加。为了补偿陶瓷烧结或晶体生长中高温下 PbO 的

挥发, 选取PbO 过量 5%～7%。总之, 氧化铅和氧化

镁的少量过量有利于钙钛矿相的生成, 但确切的过量

的量在不同的工艺和不同的组分 ( x 值不同) 时有一

定的差别, 各研究者报道的结果也不一致。

图 1　镁过量对 0. 67PM N-0. 33PT 合成的影响

Fig. 1　Mg O ex cess on 0. 67PM N-0. 33PT synthesis

图 2　铅过量对 0. 67PMN-0. 33PT 合成的影响

Fig . 2　PbO ex ces s on 0. 67PM N-0. 33PT synthesis

　　在合成钙钛矿相的 ( 1-x ) PMN-x PT 时, 氧化

铅和氧化镁的少量过量是由于合成反应的动力学因

素和 ( 1-x ) PMN-xPT 钙钛矿相的热力学不稳定因

素决定的
[ 9]
。动力学上氧化镁和五氧化二铌对氧化铅

的反应活性差别, 使本体系容易生成焦绿石相, 如氧

化镁少量过量可以减少焦绿石相的生成; 热力学上钙

钛矿相 ( 1-x ) PMN -xPT 高温下不稳定性, 容易发

生如下反应 [ 10] :

6Pb ( M g1/ 3Nb2/ 3 ) O 3→3PbO+ 2M gO+ Pb3Nb4O 13

( 1)

由反应式可以看出, 适当氧化镁、氧化铅过量有利于

钙钛矿相的形成。另外由于氧化铅在高温下容易挥

发, 所以必须采取适当PbO 过量补偿PbO 损失。

2. 2　合成温度的影响

　　采用先驱体法配料 MgO 过量 2%～4%, PbO 过

量 5%～7%的 0. 67PMN-0. 33PT 混合物。混合物球

磨 6h 后, 在 650～900℃不同温度下保温 4h 合成。

XRD图谱结果图 3示。

图 3　温度对合成 0. 67PM N-0. 33PT 的影响

Fig. 3　Effect of temperatur e on 0. 67PMN -0. 33PT synthesis
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化硼与铝润湿性并没有明显的贡献, 即合金 LC4的合

金成分可能不会带来金属和预制体之间的润湿性的

进一步提高。综上所述, B4C/ LC4复合材料的强度没

有明显高于 B4C/ L4材料的原因很可能是由于 LC4

的流动性不如纯铝好, 铸造性比纯铝差。

　　硬度的实验结果表明, 虽然锌、镁、铜等合金元

素在1200℃高温下有一定的损失, 其对铝的强化效果

还是有的, B4C/ LC4材料的硬度仍然优于 B4C/ L4材

料, 但已有明显的下降, 造成 B4C/ LC4材料的硬度低

于 B4C/铸造铝合金材料(材料的基体合金的硬度顺序

是: LC4> 铸造铝合金> L4) , 而重熔、浸渗过程对铸

造合金的影响相对变形合金应小些, 且在 B4C/铸造铝

合金材料中还有一定的硬质硅相, 综合作用使之硬度

相对其他两种合金还要略高。

3　结论

( 1) 经无压浸渗制得的 B4C/铸造铝合金、B4C/

L4、B4C/ LC4复合材料具有较为均匀、致密的组织。

( 2)在无压浸渗制备B4C/ Al复合材料过程中, 在

碳化硼与铝界面, 铝金属侵蚀碳化硼陶瓷形成富铝的

中间产物A l3BC, 该产物沿B4C 颗粒的边缘生长。产

物层较薄, 增强了碳化硼与铝的界面结合。

( 3) 材料的断口形貌观察表明, 材料的破坏形式

主要为沿陶瓷骨架的穿晶断裂, 铝金属起到增韧的作

用。
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　　从图谱可以看出,在 650℃以下的温度, 合成的主

要以焦绿石相为主, 较难得到单一钙钛矿相, 在

750℃、800℃、850℃、900℃温度下, 通过适当的合

成工艺, 可以合成单一钙钛矿相 0. 67PMN-0. 33PT。

也就是说, 在低于氧化铅的熔点 ( 880℃) 温度下, 可

以合成单一钙钛矿相 0. 67PMN-0. 33PT , 这样可以大

大减少氧化铅的挥发量, 也就减少了氧化铅对环境的

污染, 这对将来实行工业化生产是有重要的实际意

义。

3　结论

用先驱体法采用适当的工艺可以合成单一钙钛

矿相的 0. 67PMN-0. 33PT。由于动力学和热力学上的

原因, 氧化铅和氧化镁少量过量有利于合成单一钙钛

矿相 0. 67PMN-0. 33PT。在低于氧化铅熔点温度下,

采用MgO 过量 2%～4% , PbO 过量 5%～7%可以合

成单一钙钛矿相的 0. 67PMN -0. 33PT 粉料。
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