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摘要: 采用传统陶瓷工艺和添加过量 PbO 的T GG 方法实现了 PM NT 多晶体沿< 001> 方向的定向生长, 对多晶体定

向生长的动力学进行了详细的研究。结果表明, PM NT 多晶体定向生长的厚度随过量PbO 的增加而线性增加, 它的

生长是热激活扩散与溶解-沉积过程二者综合作用的结果。只要选择适当的生长时间, 在 PM NT 基体中添加过量的

PbO , 不但不会影响陶瓷的组分还可以显著提高多晶体的定向生长速度。而且, PMNT 多晶体定向生长厚度与生长

时间的 1/ 3方呈线性关系, 属于典型的扩散控制的生长行为。实验表明, 采用添加 20%过量的PbO、在 1150℃生长

10h 是制备 PMNT 取向多晶体较为合适的工艺条件。
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Abstract: T he o riented 0. 67Pb ( Mg 1/ 3Nb2/ 3 ) O 3-0. 33PbT iO3 ( PMNT67/ 33) polycrystals w ere pre-

pared by the convent ional ceram ic technique and the Templated Grain Grow th ( T GG) method

adding excess PbO. Kinet ics o f the development of oriented st ructure w as invest igated in detail. In

the presence of PbO liquid phase, the oriented PMNT polycrystals mainly gr ew by the dissolut ion-

pr ecipitat ion mechanism. The dif fusion w as determined by the sintering temperature and the excess

PbO concentrat ion. A thicker oriented crystal layer w as obtained if more PbO in the matrix w as

pr esent . Mo reover, the addit ion of ex cess PbO in the matrix can hardly affect the composit ion o f ce-

ramics because most of the PbO evapo rated af ter sintered above 1100℃ for 10h. The thickness of

oriented PMNT po lycrystals display ed a t
1/ 3

dependence, w hich is characteristic of diffusion-con-

tr olled g row th. For the thicker o riented st ructure, 20% excess PbO in the PMNT matr ix and

1150℃ fo r 10h w er e the proper process condit ions.

Key words: templated g rain growth method; kinet ics; PMNT; cr ystal

　　近几年, ( 1-x) Pb ( M g1/ 3Nb2/ 3 ) O 3-xPbT iO 3 (简

写为: PMNT ) 单晶作为新一代的铁电材料, 引起了

人们的广泛关注[ 1—3]。由于< 001> 切片的 PMN T 单

晶具有优越的压电性能, 人们对其在传感器、驱动器、

换能器等方面的应用前景寄予了极大的期望
[ 4—6]
。但

是, 制备PMNT 单晶常常较费时间、价格昂贵并且可

重复性较差。相反, 陶瓷的制备具有工艺简单、耗时

短和易重复的特点。因此, 一些材料科学家仍然在致

力于 PMNT 陶瓷的研究。然而, 因为陶瓷是由方向各

异的多晶体组成, 极化率远远比不上单晶体, 因此与

单晶具有同样组分的普通陶瓷并不具有像 PMNT 单

晶那样优异的压电性能。从提高陶瓷的极化率出发,

制备< 001> 织构的 PMNT 陶瓷显然是一个行之有

效的办法。织构陶瓷的制备在 Al2O 3
[ 7]
, Sr0. 53Ba0. 47

Nb2O6
[ 8—9] , Bi4T i3O 12

[ 10 ] , Bi0. 5 ( Na1-xK x ) 0. 5T iO3
[ 11]等

材料中已经取得了成功, 其性能可以达到单晶的 60%

～80%, 有的可以达到76%～93%
[ 9]
。用T GG ( T em-

plated Grain Growth) 方法制备织构陶瓷是将选好的
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各向异性的片状晶或者针状晶作为模板 (籽晶) 定向

地放置在基体中, 然后在烧结温度下制备织构陶瓷。

针对 PMNT 多晶体的定向生长方面, 国外虽有少量

研究
[ 12]

, 但未见助溶剂影响的报道。本工作研究了添

加过量 PbO助溶剂对PMNT 多晶体定向生长动力学

的影响。

1　实验

1. 1　样品制备

　　以分析纯的 PbO, M gO, Nb2O 5和 TiO 2为原料,

采用二次合成法
[ 13]
制备组成为: 0. 67Pb ( M g1/ 3

Nb2/ 3) O 3-0. 33PbT iO 3 (简写为: PMNT67/ 33) 的粉

体。具体工艺流程如下: 首先称取等摩尔的 MgO 和

Nb2O 5球磨混料12h, 烘干后在 1000℃下煅烧 4h, 合

成 MgNb2O6。然后将 MgNb2O 6, T iO 2 , PbO按事先

计算的化学计量比称量后球磨 12h, 烘干后 750℃保

温 4h 预烧合成 PMNT 粉体。之后, 在 PMNT 粉中,

按照质量百分比分别加入 0, 5% , 10%, 15%, 20%

不等量的PbO 助溶剂球磨12h, 然后加PVA 造粒。籽

晶采用钙钛矿相的、与PMNT 晶胞常数相差不多的、

较廉价的 Sr TiO 3单晶片, 其晶片平面为 ( 001) , 尺寸

为 3mm×3mm , 以诱发 PMNT 在其上进行优先成核

和生长, 在 SrT iO3 单晶片上下均放入等量的 PMNT

粉体, 采用普通油压机压片, 选用成型压力 100/

700M Pa, 于 500℃保温 1h 除去粘结剂, 在 1050～

1250℃烧结生长 1～15h, 获得圆片状的陶瓷试样。为

避免烧结过程中 PbO 挥发, 烧结时将圆片放在盛有

适量 PbO·ZrO2 气氛片的密封的刚玉坩埚中进行。

　　为观察和分析定向生长层的显微形貌, 将陶瓷片

从中间一剖两半, 对陶瓷断面精细抛光后热腐蚀再进

行显微组织观察。

1. 2　分析测试

　　PMNT 67/ 33粉体和陶瓷晶相的确定均采用 D/

max-3c型日本理学 X 射线衍射仪, 用 Cu K�靶和石

墨单色器, 扫描角度 ( 2�) 范围为: 20°～60°。材料中

各元素的相对含量采用日本理学公司的 RIX2100型

X 射线荧光分析仪分析。采用日本电子公司的 JSM -

5800型扫描电子显微镜进行显微组织的观察(加速电

压: 20kV) , 获得尽量多的照片后, 分别测定定向生长

层的厚度并取其平均值进行统计。

2　结果与讨论

2. 1　PbO助溶剂对 PMNT多晶体定向生长的影响

　　图 1 为添加不同含量的 PbO 助溶剂并采用

100MPa 压力成型后的试样经 1150℃, 10h 烧结后的

SEM 微观形貌, 由图 1a—e 过量 PbO 的量依次为

0%, 5% , 10% , 15% , 20%。从图中可见在 ( 001)

SrT iO 3单晶片附近出现了定向生长层, 并且 PMNT

图 1　不同PbO 含量的 PMNT 多晶体定向生长层的微观形貌

Fig. 1　SEM micrographs of the specimen s sintered at 1150℃ f or 10h from the precu rsors w ith

( a) 0% excess PbO, ( b) 5% excess PbO, ( c) 10% excess PbO, (d ) 15% exces s PbO and ( e) 20% excess PbO
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图 2　不同温度下定向生长层的厚度与 PbO 含量的关系

Fig. 2　Th e relat ionship betw een th e PbO concent rat ion in th e precurs or and

the th ickness of th e oriented PM NT polycr ystal s sintered at dif f erent temperature

定向生长层的厚度强烈依赖于过量 PbO的含量。当

PbO 助溶剂含量为 0时, SrT iO 3 单晶片附近定向生

长层非常薄, 而当 PbO助溶剂含量达到 5%时定向生

长层已经清晰可见, 并且随着助溶剂含量增加, 定向

生长层也显著增厚。当基体中 PbO助溶剂含量达到

20%时, 定向生长层的厚度已达 63�m。这些现象说明
在有液相存在的条件下, PMNT 定向生长层的发育主

要受热激活扩散和溶解-沉淀过程的影响。在不同温

度下的定向生长层厚度如图 2所示, 图中给出了在不

同温度下定向生长层厚度实验数据的线性拟合结果。

显然, 在各生长温度下, 均是定向生长层的厚度随

PbO 含量的增加而增加; 此外, 在低 PbO含量的情况

下, 提高生长温度, 定向生长层厚度也在增加。因此,

在有液相存在的情况下, 可以将 PMNT 多晶体的定

向生长简单地看成受热激活扩散和 PbO 液相促进生

长的加和效应。1050, 1150, 1200, 1250℃PMNT 定

向生长层厚度与 PbO 含量的线性方程分别为:

　　1050℃　　L = 10. 77757+ 1. 29197 x 　　

线性相关因子 R= 0. 99428 ( 1)

　　1150℃　　L = 14. 03775+ 2. 45264 x 　　

线性相关因子 R= 0. 99968 ( 2)

　　1200℃　　L = 35. 84153+ 1. 22275 x 　　

线性相关因子 R= 0. 98445 ( 3)

　　1250℃　　L = 49. 07553+ 0. 41698 x 　　

线性相关因子 R= 0. 92701 ( 4)

线性方程中, L 为多晶体的定向生长厚度 ( �m) , x 为

PbO 助溶剂的百分含量 ( % )。可见, 它们均呈现良好

的直线关系。外推至 x = 0 (它表明试样中不含有过量

的 PbO) 时, 可以认为多晶体的定向生长只受到温度

的影响, 即线性方程中 y 轴截距实际上就反映了 PM-

NT 定向生长层受热激活扩散的作用情况。从 1050～

1250℃, 直 线 的 y 轴 截 距 分 别 为: 10. 77757,

14. 03775, 35. 84153, 49. 07553�m。按此推断, 不含

过量 PbO 的试样在 1150℃生长 10h 后的定向生长层

厚约 14. 04�m, 与图1a 比较可见结果较为一致。从热

激活扩散来看, 显然, 高于 1150℃更有利于 PMNT 的

扩散。然而, PbO 在高于熔点 ( 880℃) 时以液相存在

并且非常容易挥发, 烧结温度越高挥发就越严重, 这

无益于获得更厚的 PMNT 取向多晶体。PbO含量对

定向生长层厚度的影响表现在直线的斜率上。液相的

存在非常有利于多晶体的取向生长, 即 PbO 液相含

量增加, 由于它对PMNT 晶粒的润湿作用更好, 使得

PMNT 溶质的淀析速率成比例地加快了, 因此, 适当

增加液相含量相当于降低了 PMNT 的扩散激活能,

从而增加了PMNT 的视扩散系数。在1150℃, 直线斜

率最大, 说明1150℃最有利于 PMNT 在 PbO中溶解

-淀析过程的进行。烧结温度再高, PbO 挥发越来越严

重, 于是直线斜率又减小了。这就说明添加较多的

PbO 样品在 1150℃烧结可能会获得较厚的定向生长

层。为清晰起见, 将从各线性方程中计算出不同 PbO
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含量 ( 0, 5%, 17% , 20% , 25%, 40%) 的 PMNT

多晶体定向生长层厚度列于表 1。

表 1　按线性方程计算出不同 PbO含量

对应的定向生长层厚度/ �m

T able 1　T he thickness of PMNT or iented

polycry stals calculated fr om the linear equat ion

( 1) , ( 2) , ( 3) and ( 4) / �m

T /℃
Excess PbO concent rat ion/ %

0 5 17 20 25 40

1050 10. 78 17. 24 32. 74 36. 62 43. 08 62. 46

1150 14. 04 26. 30 55. 73 63. 09 75. 35 112. 14

1200 35. 84 41. 96 56. 63 60. 30 66. 41 84. 75

1250 49. 06 51. 16 56. 16 57. 52 59. 50 65. 75

　　非常明显, 当增加PbO 含量时, 选择在 1150℃烧

结, PMNT 多晶体定向生长得较快。由于晶体生长是

依靠Ostw ald熟化机理进行
[ 14] , 所以事实上生长过程

中基体晶粒的大小, 也直接影响着生长驱动力的大

小。应该说明的是, 随 PbO含量的增加, 基体晶粒也

会长大; 在PbO 含量比较多时, 基体中还会出现不同

程度的异常长大的晶粒。比较各实验结果, 认为选用

PbO 过量 20%的试样在 1150℃进行烧结生长实验是

比较理想的条件。

2. 2　PMNT多晶体定向生长动力学

　　由溶解-沉积机理决定的扩散与物质的扩散距离

直接相关, 晶粒接触越紧密, 扩散的距离越短, 多晶

体就可能定向生长得越快。提高生坯的成型压力就会

缩短 PMNT 的扩散距离, 可能获得更厚的取向多晶

体。为此, 选用 700MPa 压片成型后的含有 20%PbO

的试样来研究生长时间的影响规律, 各试样分别在

1150℃生长 1, 2, 5, 10h, 15h 后其生长形貌如图 3

所示。由图可见, 随生长时间的延长, 多晶体定向生

长层逐渐长厚; 并且其形貌具有优先按照< 001> 方

向排列的外形特点 (即优先按照立方晶体的包络面

( 001) 面进行平面堆积)。将多晶体定向生长层厚度对

生长时间的 1/ 3次方作图, 结果如图 4所示; 它呈现

出良好的直线关系, 线性方程为:

　　L t = 4. 4339 + 2. 00965t
1/ 3

(线性相关系数 R=

0. 99581) ( 5)

　　显然, 它属于液相促进下的典型的扩散控制生长

图 3　在 1150℃生长不同时间后获得 PMNT 取向多晶体的 SEM 形貌图

( a—e依次对应的生长时间为 1h, 2h, 5h, 10h , 15h )

Fig. 3　SEM micrograph s of PMNT oriented polycrystals sin tered at 1150℃ for dif f erent hou rs

( a) 1h; ( b) 2h; ( c) 5h ; ( d) 10h; ( e) 15h

过程。在这一过程中, PMNT 多晶体的定向生长可以

分解为两个过程: ( 1) 低于生长温度的升温阶段;

( 2) 在生长温度的保温阶段。显然, 其中, 过程 ( 1)

与在生长温度的保温时间长短无关。线性方程中, t =

0时的 L 0 ( 4. 4339�m) 表明当从室温升到预定生长温

度 ( 1150℃) 的过程中, 取向多晶体厚度已经长到

4. 4339�m 厚。该结果在形式上与 Edw ard M . sabo l-

sky 等人分析的采用TGG 法生长PMNT 单晶的结果
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一致[ 15]。

图 4　定向生长层厚度随生长时间的变化

Fig. 4　Th e t rend of the th ickness of oriented

pol rcrys tals varying w ith th e sintering tim e

　　同样, 为进一步分析方便, 将从线性方程 ( 5) 中

计算出不同生长时间对应的定向生长层厚度列于表

2。

表 2　不同时间的定向生长层厚度计算值

Table 2　the thickness of PMNT

oriented po lycr ystals

calculated f rom the equat ion ( 5)

t / h 1 2 3 4 5 6 7 8

L t / �m 35. 23 43. 24 48. 86 53. 33 57. 10 60. 40 63. 35 66. 03

t / h 9 10 11 12 13 14 15 16

L t / �m 68. 50 70. 79 72. 93 74. 95 76. 86 78. 67 80. 39 82. 05

　　由上表可见, 生长主要发生在保温的第 1h以内,

5h 后生长速度已经十分缓慢, 这可能与氧化铅的挥发

量有关。从生长速率来考虑, 1h 内生长速率较高, 但

是获得的取向多晶体中会含有少量的 PbO 第二相。

通过烧前与烧后对样品质量的称量来粗略衡量 PbO

的损失情况, 实验结果如图 5所示。

图 5　实验中 PbO 的损失量

Fig. 5　Th e w eight los s of PbO

　　由图 5可见, 当生长时间大于 10h 时, PbO 失重

量基本恒定, 表明这时在基体试样中掺入的过量 PbO

挥发量已经不变了, 因而在1150℃选择不少于 10h生

长就可以基本保证将在陶瓷基体中残留最少的 PbO

的第二相。XRD结果 (图 6) 和 XRF 结果 (表 3) 证

明了这一点。因此, 从减少 PbO第二相出发, 适当的

烧结时间应该选在 10h 左右。

　　根据本工作的实验结果, 如果将一定数量的

( 001) SrT iO3 晶片定向排列于 PMNT 基体中,就可以

获得< 001> 取向的织构陶瓷。关于如何进一步减少

和消除第二相及其对材料性能的影响正在做进一步

的研究工作。

图 6　含有 20%过量 PbO的 PMNT 试样

烧结前后的 XRD 图 ( a) 烧前; ( b) 烧后

Fig . 6　T he XRD pat tern s of specimens

( a) PMNT pow ders mixed w ith 20% PbO;

( b) cer amic pow ders sintered at 1150℃ for 10h

表 3　不同 PbO烧结试样的 XRF 结果

T able 3　T he PbO composit ions in

the ceramics anglicized by XRF

T heoret ical
value in

PMNT 67/ 33

T he specim en
w ith 0%

exces s PbO

Th e specimen
w ith 5%

excess PbO

T he specimen
w ith 20%

excess PbO

70. 2% 70. 5% 70. 3% 70. 8%

3　结论

　　采用传统陶瓷工艺和添加过量 PbO 的 T GG 方

法实现了 PMNT 多晶体的取向生长, PMNT 多晶体

定向生长的厚度随过量 PbO 含量的增加而线性增

加, 多晶体的定向生长是热激活扩散和溶解-沉积过

程二者综合作用的结果。添加 20%PbO 在 1150℃生

长具有较大的驱动力可以获得较厚的 PMNT 取向多

晶体, 是比较合适的生长条件。PMN T 多晶体在 PbO

液相中的定向生长遵循扩散控制的生长动力学方程,

生长主要发生在在预定生长温度保温的第 1h 以内,

但是为消除 (或减少) PbO 第二相, 生长时间应该选

择不少于 10h。 (下转第 48页)
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增加无明显影响。

表 3　不同氩氮混合比下涂层硬度值

Table 3　Hardness of coat ings under

dif ferent Ar-N 2 mix ture r at ios

Ar∶N 2 Hardness of th e point s ( HV) Average

1∶0 611. 6 603. 0 579. 5 599. 4 623. 0 603. 3

1∶0. 1 698. 1 604. 2 646. 2 660. 0 683. 0 658. 3

1∶0. 35 657. 5 693. 5 713. 5 719. 8 673. 0 691. 5

1∶0. 55 725. 3 747. 5 689. 1 660. 3 678. 8 700. 2

图 4　不同氩氮体积比下涂层硬度曲线

Fig. 4　Hardness cu rves of coat ings un der

diff erent Ar-N 2 volume m ixture rat ios

3　结论

　　 ( 1) 在氩氮比为 1∶0, 1∶0. 1, 1∶0. 35, 1∶0. 55

的四组条件中, 随着氮气含量的增加, 射流逐渐变得

狭长, 紊动度逐渐降低, 温度场温度逐渐升高。在氩

氢比为 1∶0. 35之后, 射流质量最好, 中心高温区温

度下降平缓, 有利于基体表面处理和粉末的熔融。

( 2) 随着氮气含量增加, 涂层组织变得均匀致密,

涂层硬度也随之增加。在氩氮比为 1∶0. 35之后, 硬

度变化不大, 涂层组织达到最好。

( 3) 氩氮比为 1∶0. 35至1∶0. 55范围内的氩氮

气体混合比条件最适合等离子喷涂工艺, 对这四组混

合比条件下的涂层及射流特性的测量和诊断, 有助于

制定合理的等离子喷涂工艺参数。
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