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摘要: 以 PbF 2为氟源,采用半化学法成功制备了钙钛矿相的 F取代 PMN-PT 陶瓷。随 F 含量增加, 陶瓷的体积密度增

大。与含 F试样相比,无 F 试样的晶粒较大, 约 10 �m,介电常数峰和介电损耗峰都很尖锐,而且峰值介电常数异常高,

约 45000, 其电滞回线矩形度高,剩余极化强度高, 约 30 �C/ cm2 , 其压电常数较高, 约 420 pC/ N; 但在含 F 试样中,含摩

尔分数 2% F 试样具有较好的显微结构、介电和压电性能。其晶粒约 2~ 3 �m, 峰值介电常数约 30000, 剩余极化强度接

近 30 �C/ cm2, 压电常数约 380 pC/ N。
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Abstract: T he f luo rine subst ituted PMN-PT cer am ics w ith pure pero vskite phase w er e prepared by

semichemical method, and the f luorine came from the raw material PbF2 . The density of these cer am-

ics increased w ith the incr ease of fluor ine contents. For the pure PMN- PT ceramic, the grain size is

larger, approx imately 10 �m, and the peaks of dielect ric constants and dielectr ic loss are sharper , and

the peak value o f dielect ric constant is abno rmally high, about 45000, and the P-E hysteresis lo op is

more rectangular, and the remnant polarizat ion is about 30 �C/ cm
2
, and the piezoelect ric constant is

about 420 pC/ N. How ever, in the samples contained f luorine, the sample w ith 2 % mo le f ract ion of F

has bet ter m icrostr ucture and dielect ric and piezoelect ric propert ies. The g rains size is about 2-3 �m,

and the peak value of dielectr ic constants is about 30000, and the remnant po larization is about 30 �C/

cm2 , and the piezoelect ric constant is about 380 pC/ N.

Key words: PMN-PT ceramics; f luorine subst ituted; dielect ric property; piezoelect ric property.

� � PMN-PT 陶瓷与 PZT 陶瓷一样可以通过离子取

代来改善其性能,而且研究最多的都是是阳离子取代,

如形成Pb空位的 A位高价阳离子( La
3+
)或 B位高价

阳离子( Nb5+ , T a5+ 和W6+ 等)的取代, 以及形成氧空

位的 A 位低价阳离子( K+ , Na+ 等)或 B位低价阳离

子( L i
+
, Mn

2+
, Fe

2+
等)取代

[ 1, 2]
, 还有两个阳离子的

补偿取代,如( L i+ , Nb5+ )的 B位复合取代[ 3, 4] 。其中

形成 Pb空位的取代使陶瓷性质变�软�, 即介电常数

增大,高的介电损耗,低的机械品质因素, 高的机电耦

合系数,低的矫顽场,高的体积电阻率以及异常小的老

化效应等;而形成氧空位的取代使陶瓷性质变�硬�,即

介电常数较低, 介电损耗很低, 使电阻率下降,高的机

械品质因素,高矫顽场,极化困难等
[ 1]
。形成 Pb空位

的取代除了阳离子取代外,阴离子取代也可以实现,如

F
-
取代 O

2-
。在 PZT 陶瓷中, 已有阴离子 F

-
取代

[ 5]

以及阳离子( M g
2+
或 Mn

2+
)与阴离子 F

-
复合补偿取

代[ 6- 9]的相关研究报道,而在 PMN- PT 陶瓷中的相关

研究还没有报道。而在 PMN-PT 陶瓷添加 LiF 的研

究中,多方面证实其性能的提高的根本原因就是阳离

子 Li+ 与阴离子 F- 复合取代的结果 [ 10- 13] , 因此,本工

作主要研究氟取代 PMN-PT 陶瓷的介电和压电性能。

1�实验方法

� �以 F 取代 Pb[ ( Mg 1/ 3Nb2/ 3 ) 0. 68 Ti0. 32 ] O 3 [ PMNT]
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中的 O,而 F 由 PbF2形式引入, 因此,假设掺入 x mo l

PbF2 , 则其化学计量组成的化学式为:

Pb[ ( M g1/ 3Nb2/ 3 ) 0�68 Ti0. 32 ] O3- 2xF2x ( 1)

� � F 取代 PMN-PT 陶瓷的 PbF2添加量及试样编号

见表 1。采用半化学法
[ 14]
制备陶瓷, 即以化学纯的

PbO, PbF2 , M g ( NO3 ) 2 � 6H 2O, Nb2O 5 , T iO 2为原料,

按( 1)式的化学计量配比以及表 1的 PbF 2添加量称

量,在乙醇中直接球磨混合均匀, 然后在 800 � � 2 h

预烧得到预烧粉体, 加入 PVA 造粒, 成型为 � 12 mm

� 10 mm 的小圆柱, 在 600 � � 2 h 排粘, 然后在

1250 � � 3 h 烧结成瓷。所有陶瓷颜色为浅黄色, 说

明陶瓷没有变�硬�, 陶瓷烧结线收缩率都为 16%左

右。陶瓷试样切割成 0. 5 mm 厚的薄圆片后, 两面涂

覆低温银浆, 550 � � 30 m in烧制成银电极,在 80 �

的硅油中以 3 kV/ mm 的直流电场极化 20 min, 极化

后试样静置 24h后进行压电性能测试。

� �采用梅特勒电子天平并根据阿基米德法测试烧结

后样品的密度; 采用 D/ Max-2400 X射线衍射仪,并选

用 Cu K�射线,分析试样的物相组成; 采用 AMRAY-

1000B型扫描电镜( SEM)观察试样断口; 采用由计算

机控制的 H P4284A 型精密 LCR仪和高温电阻加热

炉组成的介电温谱测试系统测试试样的介电常数和介

电损耗随温度和频率变化的曲线, 测试温度范围为室

温到 250 � ,升温速率为 3 � / min, 测试频率为 0. 1~

1000 kHz,测试电压为 1 V;采用中国科学院声学研究

所生产的 ZJ-3A 型准静态 d33测试仪测定试样的压电

常数 d33 ;采用 TF ANALYZER 2000 和 T REK 610D

MT I2000 Fotonic Sensor 测定试样的 P-E 电滞回线。

表 1 � F取代 PMN-PT陶瓷的 PbF2添加量及试样编号

T able 1� T he contents of PbF2 and the sample name for

fluor ine substituted PMN-PT ceramics

Number PM F-1 PMF-2 PM F-3 PMF-4

PbF2 con tent

( x m ol )
0 0. 005 0. 01 0. 02

F content ( 2x m ol) 0 0. 01 0. 02 0. 04

2�结果与讨论

2. 1� F取代 PMN-PT陶瓷的体积密度和相组成

� �图 1为 F 取代 PMN-PT 陶瓷试样的体积密度。

从中可看出随 F 含量增加, 试样体积密度由 7. 75 g/

cm3左右增加到 7. 85 g/ cm3左右, 这主要是由于 F 含

量增加,即 PbF 2含量增加, 而 PbF 2摩尔质量比 PbO

的大, 从而使其体积密度增大。所有试样的体积密度

都大于理论密度的 97%,所以试样都很致密。

图 1� F 取代 PMN- PT 陶瓷的体积密度

Fig. 1� Th e densi ty of f luorine subs tituted PMN-PT ceram ics

� �图2为 F 取代 PMN- PT 陶瓷的 XRD图谱。从中

可看出所有陶瓷试样相组成均为纯钙钛矿相,无任何

杂相出现,而且其相结构为假立方结构(三方结构)。

随 F 含量增加,衍射峰没有发现偏移。

图 2� F 取代 PM N-PT 陶瓷的 XRD 图谱

Fig. 2� Th e XRD pat terns of fluorine su bst ituted

PMN- PT ceramics

2. 2� F取代 PMN-PT陶瓷的显微结构

� �图3为 F 取代 PMN-PT 陶瓷的SEM 照片。从中

可看出无 F 试样( PM F-1) 的晶粒很大, 大晶粒约 10

�m,晶间存在少量未排除的气孔,陶瓷断裂主要表现

为穿晶断裂与沿晶断裂并存,说明陶瓷晶粒间结合紧

密。这主要是由半化学法合成的预烧粉体具有很高的

烧结活性,从而在陶瓷烧结时促进其烧结和晶粒长大。

而含 F 试样中添加 2% (摩尔分数, 下同) F 的试样

( PM F-3)具有较大晶粒, 约 3 �m, 有少许穿晶断裂出

现, 而其余两个含 F 试样晶粒较小,约 1~ 2 �m。所有

含 F 试样的晶粒较均匀, 结合致密, 气孔较少, 因此,

采用半化学法在 1250 �制备 PMN-PT 陶瓷, F 取代

抑制了晶粒长大。

2. 3� F取代 PMN-PT陶瓷的介电性能

� �图4a- d为 F 取代 PMN-PT 陶瓷的介电温谱,从

中可看出:无 F 试样( PM F-1)的介电常数峰和介电损
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图 3� F 取代 PMN-PT 陶瓷的显微结构� ( a) PMF-1; ( b) PMF-2; ( c) PMF-3; ( d) PMF- 4

Fig. 3� T he microst ructur e of fluorine su bst ituted PM N-PT ceramics

( a) PMF-1; ( b) PMF-2; ( c)PM F-3; ( d) PMF-4

耗峰都很尖锐, 而且没有频率弥散, 说明其弛豫性很

弱,接近于正常铁电体。而含 F 试样随 F 含量增加,

介电常数峰和介电损耗峰逐渐展宽, 频率弥散也逐渐

增强, 说明其弛豫性增强。图 4e 为 1kHz条件下 F 取

代PMN-PT 陶瓷的介电温谱,从中可看到无 F 试样的

介电常数峰异常高, 其峰值介电常数达 45000左右,与

PMNT 单晶峰值介电常数接近,这主要是由于其具有

大晶粒的致密结构, 从而使其具有异常高的峰值介电

常数。而含 F 试样中, PMF-3试样也具有较高的峰值

介电常数 , 其值约30000左右, 而另外两个含F试样

图 4� F 取代 PMN- PT 陶瓷的介电温谱� ( a) PMF- 1; ( b ) PM F-2; ( c) PMF- 3; ( d) PM F-4; ( e) 1kHz

Fig. 4� Temperature depen dence of � and tan � at dif ferent f requencies for fluorine su bst ituted

PMN- PT ceramics� ( a) PM F-1; ( b) PMF-2; ( c) PM F-3; ( d) PMF-4; ( e) 1kH z

的峰值介电常数接近,约为 25000左右,这都与其相对

应的晶粒大小密切相关。而且从中也可以看出随 F

含量增加,介电常数峰值温度略有下降。

2. 4� F取代 PMN-PT陶瓷的压电性能

� �图5为F 取代 PMN-PT 陶瓷的电滞回线,从中可

看出所有试样的矫顽场几乎没有变化。在低电场条件

下无 F 试样的电滞回线矩形度高, 剩余极化强度大

(约 30 �C/ cm2 ) ,而含 F 试样的电滞回线矩形度低,剩

余极化强度小(约 16 �C/ cm
2
) , 见图 5a。说明无 F 试

样比含 F 试样更容易极化,这主要是无 F 试样的晶粒
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比含 F 试样晶粒大得多, 从而在同样电场条件下, 电

畴容易转向且同向电畴数目也多。而增大电场强度,

无 F 试样的剩余极化强度几乎没什么变化, 而含 F 试

样的剩余极化强度却提高很大, PMF-3试样的剩余极

化强度约 30 �C/ cm
2
, 但其余两试样的剩余极化强度

约 26 �C/ cm2 ,见图 5b。说明含 2% F 的试样比其他

两个含 F 试样更容易极化。

� �图6为F取代PMN- PT陶瓷的压电常数 , 从中可

图 5� F 取代 PMN-PT 陶瓷的电滞回线� ( a) Emax = 10 kV/ cm ; ( b) Emax = 20 kV/ cm

Fig. 5� P-E hysteresi s loops of flu orine sub st itu ted PM N-PT ceramics � ( a) Emax = 10 kV/ cm ; ( b) Emax= 20 kV/ cm

看出无F 试样具有最大的压电常数,约420 pC/ N。在

含 F 试样中, 含 2% F 的 PMF-3 试样的压电常数最

大,约 380 pC/ N ,其余两试样的压电常数均较小, 这

也是由其显微结构差异造成的。

图 6� F 取代 PMN-PT 陶瓷的压电常数

Fig. 6� Piezoelect ric cons tants of f luorine subst ituted

PMN- PT ceramics

3�结论

� � ( 1)以 PbF2为氟源, 采用半化学法成功制备了钙

钛矿相的 F 取代 PMN-PT 陶瓷。随 F 含量增加, 陶

瓷的体积密度增大。

� � ( 2)与含 F 试样相比,无 F 试样的晶粒较大,约 10

�m,晶粒结合紧密,多为穿晶断裂,介电常数峰和介电

损耗峰都很尖锐, 而且峰值介电常数异常高, 约

45000,其电滞回线矩形度高, 完全极化所需电场低,剩

余极化强度高, 约30 �C/ cm
2
,其压电常数较高,约 420

pC/ N。

� � ( 3)但在含 F 试样中,含 2% F 试样具有较好的显

微结构、介电和压电性能,其晶粒约 2~ 3 �m, 结构致

密,峰值介电常数约 30000, 剩余极化强度接近 30 �C/

cm
2
,压电常数约 380 pC/ N。
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端发生作用,使裂纹扩展需要的能量增加。当裂纹无

法逾越纳米颗粒时, 扩展方向将会发生偏转, 扩展路径

增加,从而降低了裂纹的扩展速率,提高了复合刷镀层

的耐磨损性能。

图 5� 纳米颗粒阻碍复合镀层中裂纹的扩展

Fig. 5� Nano- part icle hindering propagat ion of micro- cracks

in the com posite coating

4�结论

� � ( 1) 纳米颗粒复合电刷镀层的抗油润滑沙粒磨损

性能是纯镍镀层的 1. 3~ 2. 5倍,其摩擦系数略低于纯

镍刷镀层,但是变化量很小。

� � ( 2) 弥散分布在复合刷镀层中的纳米颗粒主要通
过细化刷镀层组织、弥散强化和阻碍刷镀层中微裂纹

的扩展来提高镀层的抗油润滑沙粒磨损性能。

参考文献

[ 1] � 徐滨士. 纳米表面工程[M ] . 北京:化学工业出版社, 2004. 200-

202.

[ 2] � 蒋斌. 纳米颗粒复合电刷镀镍基镀层的强化机理及其性能研究

[ D] . 重庆:重庆大学博士学位论文. 2003.

[ 3] � DEREK VANEK. An update on brush plat ing[ J] . Metal Finish-

ing, 2002, 100 ( 7) : 18- 20.

[ 4] � STRAFFRD K N, SU BRAMANIAN C. Su rface engin eering: an

enabling technology for manufacturin g indust ry [ J ] . Journal of

Materials Processin g T echnology, 1995, 53 ( 8) : 393- 403.

[ 5] � 董世运,徐滨士,马世宁. 纳米颗粒复合刷镀层性能研究及其强化

机制探讨[ J] . 中国表面工程, 2003, ( 3) : 17- 21.

[ 6] � 张玉峰. ( N-i P)-纳米 Si3N 4微粒复合刷镀工艺研究[ J ] .电镀与精

饰, 2001, 23( 6) : 5- 7.

[ 7] � 马亚军,朱张校,丁莲珍. 镍基纳米 Al2O 3粉末复合电刷镀镀层的

耐磨性[ J] . 清华大学学报 (自然科学版) , 2002, 42 ( 4 ) : 498-

508.

[ 8] � M ULLER B, FERKEL H. Al2O 3-nanopart icle dist ribut ion in plat-

ed nickel com posite films[ J] . Nan o-St ructu red Materials, 1998, 10

( 8) : 1285- 1288.

[ 9] � 杜令忠,徐滨士,董世运等. 颗粒含量对含污染物油润滑条件下纳

米复合电刷镀层摩擦学性能的影响[ J] . 复合材料学报, 2004, 26

( 6) : 98- 103.

[ 10] � 张玉峰.复合刷镀纳米 N-i ZrO 2高温耐磨性的研究[ J] .电镀与涂

饰, 2000, 19( 4) : 18- 21.

[ 11] � 胡振峰. 纳米颗粒复合电刷镀液研究及其在装备研究中的应用

[ D] . 装甲兵工程学院硕士学位论文. 2004.

[ 12] � 周桂如,马骥,全永昕. 流体润滑理论[ M ] . 杭州:浙江大学出版

社, 1990. 250- 251.

基金项目:国防预研基金( 51418060105JB3508)

收稿日期: 2006-04-13;修订日期: 2007- 03-10

作者简介:杨华( 1979� ) ,男,博士研究生,研究方向为纳米颗粒复合电

刷镀技术研究, 联系地址:北京市丰台区长辛店杜家坎 21 号院士办

( 100072)。

�

(上接第 57页)

[ 9] � L EBRUN L, GUIFFARD B, AUDIGIER D, et al. Dielect ric an d

piezoelect ric propert ies of ( La, Mg, F) and ( Mg, Mn, F) doped

PZT ceramics under low and high solicitation s [ J] . J Eur Ceram

S oc, 2001, 21: 1357- 1360.

[ 10] �CAO L H, YAO X, XU Z, et al. Effect of lithium sal t s addition

on sintering temp eratu re and elect rical properties of PMNT ce-

ramics [ J] . Integrated Ferroelect rics . 2005, 74: 21- 29.

[ 11] � CAO L H , YAO X, XU Z. Dielect ric and piezoelectric proper-

t ies in flu oride- doped PMNT ceramics [ J] . J Elect roceram, 2006

( in pr ess ) .

[ 12] � CAO L H , YAO X, XU Z, et al. M icrost ructu res an d elect rical

propert ies of PM NT ceramics doped w ith li th ium f lu orid e [ J ] .

Integrated Ferroelect rics. 2005, 74: 13- 20.

[ 13] � 曹林洪, 姚熹, 徐卓. PM N-PT 弛豫铁电陶瓷的低温烧结与压

电性能研究[ J ] . 稀有金属与材料工程, 2005, 34(增 1 ) : 791-

794.

[ 14] � 崔斌. 铅系弛豫铁电陶瓷的制备和介电性能的研究 [ D] , 西安:

西北工业大学, 2002.

基金项目:国家自然科学基金( 50472052)资助项目

收稿日期: 2006-05-15;修订日期: 2007- 04-18

作者简介:曹林洪( 1971- ) ,男, 副研究员,博士, 主要从事压电功能材

料的研究与开发, 联系地址: 西南科技大学材料科学与工程学院

( 621010)。E-mail: hyclh@ yeah. n et

�

61� 纳米颗粒对镍刷镀层抗油润滑沙粒磨损性能的影响及强化机制


