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摘要: 用熔盐法制备的不同居里温度的 Pb( Mg 1/ 3Nb2/ 3) O3 基陶瓷预烧粉体和烧结粉体为初始高、低温组元, 采用混合烧

结法制备出 PMN 基弛豫铁电复相陶瓷,研究了 PMN 基复相陶瓷的介电性能和电致伸缩性能及其温度稳定性。结果表

明:采用烧结粉体制得的复相陶瓷不仅具有较大的介电常数(室温介电常数为 8368)和电致应变 2. 8 @ 10- 4 , 而且在- 10

~ + 70 e 范围内温度稳定性也较好。
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Abstract: T he high and low cure temperatur e T m component Pb( M g1/ 3Nb2/ 3 ) O3-based ceram ic powders

w ere prepared by molten salt synthesis using mix tures of N aC-l KCl salt . T he composite ceramics used

w ith PMN-based ferroelect ric relax ors w ere prepar ed by mixed sinter ing method. T he dielectr ic, elec-

tro st rict ive proper ties and temperature stability w er e invest igated. The results indicate that the ceram-

ics no t only has excellent dielect ric(E25 e is 8368 ) and elect ro st rict ive proper ties ( S is 2. 8 @ 10- 4
) , but

also has bet ter temperature stability f rom - 10 e to + 70 e .
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  Pb( Mg1/ 3Nb2/ 3 ) O3 基 (简称 PMN 基)陶瓷是近年

来广泛研究和迅速发展的一种新型功能陶瓷,由于它们

具有大的电致伸缩效应及小的电致应变滞后,回零性和

重现性好等特点,是重要的电致伸缩材料,在微位移器、

致动器、机敏材料与器件等方面有广阔的应用前景
[ 1]
。

随着对温度稳定型精密微位移器、致动器等需求

的日益剧增, 对 PMN 基陶瓷的电致应变的研究已成

为热点,国内外已有不少报道 [ 2- 5] , 主要集中在某个特

定的组分,如 0. 90PMN-0. 10PT 等以及 PT, BT 含量

对 PMN基陶瓷电致应变的影响规律, 但对它们的温

度稳定性的研究较少 [ 6]。由于弛豫铁电陶瓷的电致

应变主要与电致伸缩系数和介电常数的平方有关, 而

介电常数与温度有很强的相关性, 因此改善弛豫铁电

陶瓷的电致应变及其温度稳定性, 实际上是改善材料

的介电性能,使材料在一定的温度范围内具有大而平

坦的介电常数, 才能满足实际工程的需要。

本工作采用能够弥补二次合成法缺点的熔盐法
[ 7]

制备高、低相 PMN基陶瓷粉体,然后采用混合烧结技

术制备 PMN 基弛豫铁电复相陶瓷, 详细研究了 PMN

基复相弛豫铁电陶瓷介电性能和电致应变以及温度稳

定性,以期能获得具有优异温度稳定性且兼具良好的

电致伸缩性能的 PMN 基复相弛豫铁电陶瓷,从而能

够满足实际工程应用的要求, 为精密微位移器和致动

器材料的组分设计提供实验依据。

1  实验方法

1. 1  样品制备

在 PMN 基体系中,选 Tm 为75 e 组成 01 82PMN-

0. 18PT 作为高温组元 (记为 MHT C ) , 选 T m 为

- 30 e 组成 0. 90PMN-0. 10BT 作为低温组元(记为

MLTC)。按 MH TC 和 MLT C的化学计量比将分析
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纯的 PbO, MgO, Nb2O 5 , BaCO 3 , T iO 2 和氯化物熔盐

( NaC-l KCl)混合进行湿料球磨 12h, 湿料烘干后在

750 e 下预烧 3h,将预烧体磨细后,用热蒸馏水洗涤数

次,直至无 Cl
-
为止, 干燥后得到 MHTC 和 MLTC 预

烧粉体。将预烧粉体置于刚玉坩埚中, 压密实, 于

1000 e 烧结 1h,取出,在球磨罐中磨成细粉,即得烧结

粉体,记为 SHTC和 SLTC。然后分别按 0. 45 MLT C

-01 55 MHT C(简称 MF)和 0. 45SLT C-0. 55SHT C(简

称 SF)组成配料混合, 经 PVA(聚乙烯醇)造粒, 干压

成型,制成圆片, 在 500 e 除去粘合剂, 将圆片置于密

封的刚玉坩埚中, 分别于 1200 e 烧结 2h,烧成 MF 和

SF 复相陶瓷。为了防止 PbO 的挥发, 在坩埚中采用

适量 PbO # ZrO2 填料来密封。烧成的陶瓷试样被覆

银电极,用于测定不同温度下的介电性能和电致应变。

1. 2  性能测试
采用WK4225型自动 LCR测试仪测定在 1kHz,

25~ 125 e 下陶瓷样品的介电温谱。用 DGS-6A 型数

显式电感测微仪和自制的控温装置测量室温和不同温

度下陶瓷的纵向电致应变,电压沿轴向施加, 电致伸缩

系数 Q根据下式求得: Q= S/ P
2 = S/ ( EE0E )

2
, 式中: S

为电致应变; P 为极化强度; E为相对介电常数; E0 为

真空介电常数; E 为电场强度。

2  结果与讨论

2. 1  介电性能
图 1给出了 0. 82PMN-0. 18PT 高温组元 (记为

MHT C ) 和 01 90PMN-01 10BT 低 温 组 元 ( 记 为

MLT C)的介电温谱。

图 1  PM N基高、低温组元的介电温谱( 1200 e , 1h)

Fig. 1  Temperature v s dielectric constan t of hig h

an d low temperatu re const ituents for PMN-based ceramics

从图 1可以看出,无论是 MHTC, 还是 MLTC 陶

瓷试样的介电温谱, 都随着测试频率的增大, 介电常数

值减小,居里温度 Tm 向高温方向移动, 表现出频率色

散这一弛豫铁电体的特征; MHT C 和 MLTC 的居里

温度分别为 75 e 和- 30 e , 对应的最大介电常数为
26018和 7405( 1kHz)。由此可见, 这两种 PMN 基陶

瓷的介电常数随温度变化很大, 即温度稳定性都很

差。  
图 2分别给出了在 1200 e , 2h 烧结条件下制得

MF 和 SF 复相陶瓷的试样在 1kHz下测定的介电温

谱,表 1为其介电性能的典型数值。

图 2  SF 和 MF 复相陶瓷的介电温谱

Fig. 2  Temperature v s dielect ric con stant

for SF and MF composite ceramics

表 1  MF和 SF复相陶瓷的介电性能

T able 1 Dielectric pr operties of SF and

MF com posite cer amics

C om posit ion
Dens ity/

( g # cm- 3 )
E25 e E75e E- 20 e

Broading

temperature/ e

MF 7. 513 13379 7862 8403 0~ + 45

SF 7. 210 8368 5655 4937 - 10~ + 70

由图 2的介电温谱和表 1的数据可以看出, 复相

陶瓷的介温曲线上出现了双介电峰,而且介温曲线在

较宽广的温度范围内变化相当平坦,表现出优良的温

度稳定性。并且对于采用预烧粉体和烧结粉体制得的

MF 和 SF 复相陶瓷样品来说, 在相同的烧结温度下,

SF 复相陶瓷样品的室温介电常数达到 8368,且介电

温度稳定性要好得多, 介电峰在- 10~ + 70 e 宽广温

度范围内变化比较平坦, 表现出优异的温度稳定性。

这是由于烧结粉体的活性低,在烧结过程中, 离子的互

扩散速度慢,容易保持两相共存, 获得复相陶瓷所致。

同时,从它们的密度数据可以看出,正是烧结粉体的活

性降低,烧结成陶瓷的气孔率略有增大, 表观密度降

低,致密性略微变差, MF 和 SF 复相陶瓷样品的相对

密度分别是 96. 5%和 93. 5%。

2. 2  电致应变及其温度稳定性
图 3和图 4分别给出了在 1200 e , 2h烧结条件下

制备的 MF 和 SF 复相陶瓷在室温下电致应变与电场

强度的关系以及在 1200V/ mm 电场下电致应变随温
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度的变化曲线。

图 3  室温下 MF( a)和 SF( b) 复相陶瓷的纵向电致应变

Fig. 3  T he lon gitu dinal elect rost rict ive st rain for MF( a) and

SF( b ) com posite ceram ics at room temperature ( 25 e )

图 4  在 1200V/ mm 电场下 MF( a)和 SF( b )

复相陶瓷电致应变与温度的关系

Fig. 4  T em perature dependence of th e elect ric f ield indu ced

st rain of M F(a) and SF( b) driving f ield u p to 1200V/ mm

  由图 3和图 4可以看出,室温下MF 和 SF 复相陶

瓷的电致应变随电场的增大而增大, 当电场强度为

1200V/ mm 时, MF 的应变高达 5. 0 @ 10- 4
。MF 的电

致应变要比 SF 的应变( 2. 8 @ 10- 4 )大,这是因为 MF

的介电常数要比 SF 的介电常数大得多。从公式 S =

QE
2
E
2
可以看出, E愈大, S 愈大,介电常数的温度稳定

性越好,其电致应变的温度稳定性也越好。图 4 正好

说明了这点, M F 的电致应变温度稳定性很差, 而 SF

的电致应变温度稳定性相当好。这是因为 MF 的介电

峰只拓宽到- 5~ + 45 e , 根据 PMN 基陶瓷的电致应

变研究,电致应变的 T smax总是低于 Tm , 因此 MF 的电

致应变的最大值出现在室温以下,并且随温度的升高,

电致应变逐渐下降。而 SF 的介电峰拓宽到- 10 ~

+ 70 e ,介电常数在这个温度范围内变化很平坦, 因此

在很宽的温度范围内电致应变变化很小, 表现出非常

好的温度稳定性。

3  结论

( 1)不论是高温组元 0. 82PMN-0. 18PT 陶瓷, 还

是低温组元 0. 90PMN-0. 10BT 陶瓷, 其介电常数随温

度变化很大,因此它们的温度稳定性很差,不能满足实

际工程的应用要求。

( 2)用高低温组元制得的复相陶瓷 MF 和 SF, 其

介温曲线上出现了双介电峰, 且介温曲线在较宽广的

温度范围内变化相当平坦,表现出优良的温度稳定性;

尤其是 SF 复相陶瓷, 其室温介电常数达到 8368, 在

- 10~ + 70 e 宽广温度范围内介电温谱比较平坦, 表
现出优异的温度稳定性。

( 3) 复相陶瓷 MF 和 SF 的电致应变随电场的增

大而增大,当电场强度为 1200V/ mm 时, MF 和 SF 的

电致应变高达 5. 0 @ 10- 4
和 2. 8 @ 10- 4

,表现出优异的

电致伸缩性能; 而且 SF 的电致应变温度稳定性相当

好,因此, SF 复相陶瓷在- 10~ + 70 e 宽广温度范围

内具有平坦的介温曲线,大的电致应变,优异的温度稳

定性,能够满足一定的实际工程应用要求。
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离子单独掺杂时的发射强度的 3倍, 此现象可归结于

Cu2+ 和 Pb2+ 在B-BaB2O4 纳米颗粒中形成了复合发光

中心。Cu2+ 离子是一种非常关键的过渡金属离子, 它

对于许多稀土离子和过渡金属离子而言是有效的敏化

剂。在 Cu
2+
和 Pb

2+
共同掺杂的 B-BaB2O4 样品中, B-

BaB2O4 基质吸收光子,电子从价带被激发到导带并被

晶体的缺陷吸收, 由于 Cu2+ 和 Pb2+ 离子复合发光中

心的作用, 晶体缺陷重新结合, 从而使更多的空穴被激

发,辐射增加,从而使 Cu2+ 和 Pb2+ 共同掺杂样品的发

光强度显著增强。

图 4  Cu2+ 对B-BaB2O 4: Pb2+ 的发射强度

的影响 ( Kex= 495 nm )

Fig. 4  Th e influen ce of Cu2+ on the em ission inten sity of

B-BaB2O 4: Pb
2+ sam ple ( Kex= 495 nm )

3  结论

( 1)采用共沉淀法合成了 Cu
2+
, Pb

2+
共同掺杂的

B-BaB2O4 纳米发光材料,颗粒尺度为 45nm。

( 2)在 495nm 光的激发下, B-BaB2O4 : Pb2+ 发射光

谱的主要峰值为 630nm,对应于 Pb2+ 的电荷转移跃迁。

( 3) Cu2+ , Pb2+ 共同掺杂的 B-BaB2O4 的发射光谱

强度被明显增强,当 Cu2+ 和 Pb2+ 的浓度分别为 3%和

1%时,其发射强度为 Pb
2+
离子单独掺杂时的发射强

度的 3倍,此现象可归结为 Cu2+ 和 Pb2+ 在 B-BaB2O 4

中所形成的复合发光。
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