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摘 要：通过鸽锦铁矿预合成法制备了锯铁酸铅…铁酸铅（ 1 一元） Pb (Fev2Nbv2) 03 -xPbTi03 (PFN“凹）铁

电陶瓷o X-ray 衍射（XRD）测量和密度测试表明， 1 150 ℃烧结 2. 5 h 制备的 PFN-PT 陶瓷呈现纯钙铁矿结构和

较高的致密度。随着 PbTi03 (PT）质量含量的增加， PFN-PT 的晶体结构从三方相向四方相转变，伴随着晶胞体

积的减小和钙铁矿结构四方性因子（ c／α）的增大。 PFN-PT 陶瓷呈现明显的介电频率色散现象，随着凹含量的

增加，介电常数最大值温度 Tm/Tc 升高，介电响应从弥散、宽化的介电峰变得相对尖锐，介电损耗减小，频率

色散现象减弱。 Mn02 掺杂有效地改善了 PFN-PT 陶瓷的介电性能。切工 0. 25% Mn02 掺杂的 0. 66PFN 一 0. 34凹陶

瓷 100 kHz 的最大介电常数 Sm 为 13 254 ，室温介电损耗 tan S 为 0. 003 63 ，饱和极化强度 PS 为 6. 四川／cm2 ’矫

顽场 EC 为 1. 1 k:V/mr飞压电应变常量 d33为 98pC/N。
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Abstract: ( 1 …x) Pb ( Fe112Nb112) 03 - xPbτi 03 ( PFN-PT) ferroelectric ceramics were prepared by 

the conventional ceramic processing via the wolframite precursor method. The X-ray diffraction ( XRD) 

measurement and density measurement confirmed that the PFN-PT ceramics sintered at 1 150 °C for 2. 5 

h exhibited pure perovskite structure and high relative density. With the increase of the content of PbTi03 

(PT) , the crystal structure of PFN-PT changed gradually from the rhombohedral perovskite structm噜e to 

the tetragonal perovskite structure, while the cell volume decreased and the tetragonality ( defined as the 

ratio of the cell parameters clα ） of the perovskite structure increased. The PFN “ PT ceramics exhibited 

apparent dielectric frequency dispersion. With the increase of the PT content, the temperature of dielec­

tric maximum Tm/Tc increased, the dielectric response character changed from diffused and broad dielec­

tric peaks to relatively sharper ones , the dielectric loss decreased, and the frequency dispersion became 

weak. The doping of Mn02 improved dielectric property of the PFN-PT ceramics effectively, in which the 

values of dielectric constant maximum B m and room-temperature dielectric loss tan 8 were 13 254 and 

0. 003 63, respectively, at 100 kHz, and the values of saturation polarization Ps, coercive field Ee and 

piezoelectric constant d33 were 6. 18 µC/cm2, 1. 1 kV/mm and 98pC/N, respectively, of the 0. 25% 

Mn02 -doped 0. 66PFN 一 0. 34PT ceramics. 
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压电陶瓷经历了单元系压电陶瓷、二元系压电

陶瓷和多元系压电陶瓷的发展之后，以错钦酸铅

( ( 1 一兀） PbZr03 - xPbTi03, PZT）为代表的具有

准同型相界（ morphotropic phase boundary , MPB ) 

的铁电体在压电材料的应用中占据了主要地

位［ 1-2］。近年来， MPB 组成和 MPB 效应成为铁电

体物理学研究的热点。 MPB 通常认为是连接具有

相同能量状态和相似结构的两个铁电相之间的区

域，具有 MPB 组成的铁电体呈现增强的显微结构

和优良的电学性能［3 -5］。随着研究的深入，在

MPB 附近发现了正交相和单斜相等低对称性的铁

电相，改变了对 MPB 的认识，深化了铁电极化旋
转机制［6-7 ］。

弛豫铁电体是近年来广泛研究和迅速发展的一

种新型功能材料，在压电、铁电、热释电领域有着

广泛的应用［8 －叫。目前 国内外研究较多和应用

较广的弛豫铁电陶瓷主要是复合钙铁矿结构的

A (B1B2) 03型弛豫铁电陶瓷。近年来？通过在弛

豫铁电体中添加正常铁电体形成固溶体？研究异价

离子（ heterovalent cations ）在钙铁矿结构中的排

列、静电相互作用及对钙铁矿结构的稳定化作用，

研究 MPB 组成和 MPB 效应成为探索新的铁电体的
重要方法［2 斗， 11 ］。

摩尔比为 1: 1 型复合钙铁矿结构的锯铁酸铅

(Pb ( Fe112 Nb112) 03, PFN ）和 PbTi03 （凹）引

起了我们的研究兴趣。 PFN 具有较大的介电常数和

低温烧结性能，呈现弥散型的介电响应峰。虽然

PFN 是组分无序的铁电体，但是介电常数最大值温

度 Tm 不像典型的弛豫铁电体那样随着测试频率变

化［ 12 －叫 o PT 是典型的正常铁电体，居里温度 Tc

在 490 ℃左右，可以与多种弛豫铁电体形成连续固

溶体。随着 PT 含量的增加，这些固溶体中存在准

同型相界 MPB, MPB 附近的组成会呈现增强的结

构和优异的电学性能［2 斗， 14 ］。

本论文通过鸽组铁矿预合成法制备（ 1 一元）
Pb ( Fe112 Nb112) 03 - xPbTi03 ( PFN-PT）铁电国

溶体陶瓷。探讨陶瓷制备工艺、材料组成与晶体结

构的关系，研究 PFN-PT 固溶体的结构、电学性能

与 PT 含量的关系，探讨该体系中可能存在的 MPB

组成、成分诱导的结构相变及 MPB 效应对材料电

学性能的影响。含铁铁电体陶瓷容易呈现较大的介

电损耗和较强的介电频率色散现象，限制了其在电

子陶瓷工业中的应用。因此，本论文除了控制化学

组成、微观结构，优化鸽钮铁矿预合成技术、烧结

工艺参数，还通过化学掺杂的方法改善 PFN-PT 陶

瓷的电学性能。

1 实验过程

利用传统的陶瓷工艺、通过鸽钮铁矿预合成法

制备 PFN-PT 铁电固溶体陶瓷。分析纯的 PbO 、

Fe203 、 Nb205 、 Ti02 和 Mn02 作为原料。为了获得

符合化学计量比的产物，原料称量前分别充分干

燥、并且鸽锚铁矿预合成前驱体也引入到材料的批

量计算中。按不同摩尔比混合均匀的 Fe203 和

Nb205 在 1 000 ℃预烧 4 h, XRD 测量（ D/max -

2500/PC Rigaku X-ray Diffractionmeter）表明预合成

产物为纯鸽锚铁矿结构的 FeNb04 ，没有 Nb205 的

存在。预合成前驱体粉碎、研磨，加入计量比的

PbO 、在02 ＇混合均匀后压片，在 850℃锻烧 2 h0 

XRD 测量表明锻烧产物为纯钙铁矿结构。所得产

物加 w =1% 聚乙烯醇（ PVA）造粒，压制成型后？

放入密封的 Al203 啃塌中、在 1 150 ℃烧结 2. 5 h 。

烧结过程中？在 550 ℃保温 2 h 进行排胶？同时 9

用同组成、同质量的氧化物混合物提供富铅的烧结

气氛，以减少烧结过程中铅的挥发。本论文按照化

学式 (1 一对 Pb (Feu2Nb112) 03 -xPbTi03制备陶

瓷样品，其中 z 分别取 0.05 、。. 10 、 0. 18 、 0.26 、

0.30 、 0. 34。通过化学掺杂改善 PFN回PT 陶瓷的电

学性能，其陶瓷制备工艺与制备 PFN-PT 陶瓷类

似。 Mn02 的掺杂是在锻烧环节之前，与 PbO 、

Ti02 一起加入鸽组铁矿预合成前驱体 FeNb04 中。

陶瓷制备过程如下：
1 000℃ 

Fe2 03 + Nb2 05 

PbO + ( 1 … x )12FeNb04 + xTi02 850 巳 calcine h 

( 1 一元） Pb ( Fe112 Nb112) 03 + xPbTi03 

Green pellets 1150 °C sinter 2. 5 h 

烧结产物研磨、抛光？获得表面光滑、平行的

陶瓷样品。用阿基米德排水法测量烧成的陶瓷的体

积密度。 XRD 测量表明抛光后的 PFN - PT 陶瓷仍

然为纯钙铁矿结构。根据 XRD 测量结果？通过

Wincell Version 1. 1 ( by Fazil A Rajaballee ）软件、

利用 28 = 10° ～ goo的 XRD 衍射峰计算 PFN -PT 陶

瓷的晶胞参数。由化学式量和计算得到的晶胞体积

可以计算烧成的陶瓷的理论密度，进而可以计算出

陶瓷的致密度（致密度＝（体积密度／理论密度）
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× 100% ）。陶瓷样品表面涂覆银浆，在 550 ℃烧

渗 1 h，形成良好的欧姆接触电极，用于电学性能

测量。介电性能用计算机控制的 Agilent 4294A Pre­

cision Impedance Analyzer 测试，测试温度范围室温

-350 ℃，测试频率为 5' 10 、 50 、 100 kHz0 P-E 

电滞回线用 Radiant Precision Premier LC 铁电测试

系统测试，测试过程陶瓷样品放在硅油中以防止电

击穿。陶瓷样品极化后（极化条件： 80 ℃硅油浴

中施加 4 kV/mm 的电场极化 15 min，电场减半的

条件下冷却至室温，极化后的样品包在铝箱中老化

1 d），用 ZJ -3AN 型准静态 d33测量仪测量压电性能。

2 结果与讨论

2. 1 PFN-PT 陶瓷的结构

室温下 PFN 呈现三方钙铁矿结构， pτ 呈现四

方钙铁矿结构。 PFN 、 PT 可以形成连续固溶体，

随着 PT 含量的增加， PFN-PT 陶瓷的晶体结构逐渐

从三方相结构向四方相结构转变。图 1 给出了

PFN-PT 陶瓷的 XRD 衍射图。可以看出，通过鸽钮

铁矿预合成法制备的 PFN-PT 陶瓷是纯相钙铁矿结

构，没有检测到焦绿石相的存在。随着阿含量的

增加， PFN-PT 陶瓷的晶体结构发生连续性的变化。

当凹的摩尔分数为 0.05 时， PFN-PT 陶瓷呈现纯

三方相结构。随着回质量分数的增加， l 200 ! ' 
l 210 i ' l 211 i 等面族的衍射峰发生四方相分裂，

形成两组衍射峰，表明材料进入四方相结构。结合

介电性能的测试结果可知 PFN-PT 陶瓷的准同型

相界的组成在 PT 摩尔分数在 0.26 ～ 0. 30 之间。
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图 l PFN-PT 陶瓷的 XRD 衍射曲线

Fig. 1 XRD patterns of the PFN-PT ceramics 

含铁弛豫铁电体通常呈现较大的介电损耗和明

显的介电频率色散现象，需要通过化学掺杂的方法

来改善 PFN－盯陶瓷的介电性能。图 2 给出了微量

Mn02 掺杂的光二 0. 66PFN - x = 0. 34PT （简称为

0. 66PFN - 0. 34凹，下同）陶瓷的 XRD 衍射曲线，

未掺杂的 0. 66PFN - 0. 34PT 陶瓷的 XRD 衍射曲线

也在图中给出以作比较。可以看出，微量 Mn02 掺

杂的 0. 66PFN 一 0. 34PT 陶瓷仍然呈现纯钙铁矿结

构，没有导致焦绿石杂相的生成。 Mn02 的掺杂使

得 0. 66PFN - 0. 34PT 陶瓷的晶胞 α ＝ b 轴略微伸

长、 c 轴略微缩短，晶胞体积有所增大，表明锯元

素可能固溶进入了钙铁矿晶格结构内部。微

Mn02 的掺杂对含铁损耗型铁电体的介电性能产生

很大影响。

24 000 

~ 18 000 

.£ 
5 12 000 「 C
字，J r ＜、 r气
口 L 60 

>-< I 4 、丁二三

6 000' , 

? 
0 i二
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1 X=0.66PFN/ X=0.34PT 
2 w=0.25%Mn02 doped 
X二二0.66PFN/X=0.34PT 

因 2 工工 0. 66PFN 一元工 0. 34PT 陶瓷及 w 二 0. 25% Mn02 

掺杂的兀工 0. 66PFN - x = 0. 34Pτ 陶瓷的 XRD 行了射曲线

Fig. 2 XRD pattetns of the 克二 0. 66PFN 一克二 0. 34PT 

ceramics undoped and doped with 切： 0. 25% Mn02 

2.2 PFN阳PT 陶瓷的致密度

含铅铁电体陶瓷制备过程需要控制铅的挥发。

前期实验表明，对于 PFN-PT 陶瓷来说，在 1 150 

oc 烧结 2. 5 h 是比较理想的烧结条件，烧成的陶瓷

呈现较高的致密度和良好的电学性能。根据 XRD

测量结果和阿基米德法测量的体积密度，可以计算

出上述烧结条件制备的 PFN-PT 陶瓷的晶胞参数和

致密度，在表 1 中给出。可以看出， 1 150 ℃烧结

的 PFN-PT 陶瓷呈现较高的致密度。其中，

0. 90PFN - 0. lOPT 陶瓷的致密度略低，表明对于不

同组成的陶瓷，烧结工艺还需要进→步优化。对于

四方钙铁矿结构的 PFN-PT 陶瓷来说？在相同的烧

结条件下，随着 PT 含量的增加， PFN-PT 陶瓷的晶

胞参数 α 逐渐减小、 c 先减小后增大，导致钙铁矿

结构的四方性因子 （ clα）增大o Mn02 的掺杂增

大了品胞体积，并使得 0. 66PFN - 0. 34PT 陶瓷的

致密度略微降低。
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表 l PFN-PT 陶瓷的晶胞参数及其密度

Table 1 Cell parameters and density of the PFN-PT ceramics 

组成
α b 

nm nm 

x =0. 95PFN -x =0. OSPT 0. 401 54 0. 401 54 

克二 0. 90PFN -x =0. lOPT 0. 400 77 0. 400 77 

x =0. 82PFN -x =0. 18PT 0. 400 64 0. 400 64 

x =0. 74PFN -x =0. 26PT ~ 0. 392 81 ~ 0. 392 81 

元二 0. 70PFN - x = 0. 30PT 0. 391 45 0. 391 45 

x =0. 66PFN -x =0. 34PT 0. 390 21 0. 390 21 

w = 0. 25% Mn02 doped 
0. 392 01 0. 392 01 

x= 
，飞 ,r,r 唱「『、古「气宇咱L T 

2. 3 PFN-PT 陶瓷的介电性能

图 3 给出了 PFN-PT 陶瓷的介电温谱，可以清

楚的看出 PT 含量变化对 PFN-PT 陶瓷介电性能的

影响。随着 PT 含量的增加 PFN-PT 陶瓷的介电响

应峰由 0. 95PFN - 0. 05PT 陶瓷的弥散型的宽峰向

0. 66PFN -0. 34PT 陶瓷的相对尖锐的窄峰转变，伴

随着介电常数最大值的温度 Tn/Tc 的升高，表明

PFN-PT 陶瓷的铁电相变由弛豫铁电体的弥散型的

铁电相变向正常铁电体的一级铁电相变转变。

0. 70PFN - 0. 30PT 陶瓷呈现最大的介电常数峰值

Bm ＇ 与该组成位于 PFN-PT 体系 MPB 有关。 PT 含

量较低的 PFN-Pτ 陶瓷？介电常数在）I民电相区出现

反常增大、伴随着较大的介电损耗和明显的介电频

率色散现象，该现象与含铁损耗型铁电体在烧结过
程中 Fe3 ＋被部分还原成 Fe2 ＋有关， Fe3÷ 、 Fe2 今的

共存导致了热激发的离子跃迁导电机制，劣化了介
电性能［ 15 16 ］。
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图 3 PFN-PT 陶瓷的升温介电温谱（ 100 kHz) 

Fig. 3 Dependence of dielectric constant on temperature 

of the PFN-PT ceramics at 100 kHz 

由于离子跃迁型损耗机制的存在， PFN-PT 陶

瓷的介电损耗呈现反常的变化。室温下， PFN-PT

陶瓷呈现较大的介电损耗。随着温度的升高，分电

c α ＝ fl_=y_ 晶胞体积 体积密度 致密度
nm （。） (nm3) ( g · cm -3) % 

0. 401 54 ~ 90 0. 064 742 7. 8140 92. 78 

0. 400 77 ~ 90 0. 064 405 7. 7746 92.06 

0. 400 64 ~ 90 0. 064 307 7. 8837 93.97 

~ 0. 415 36 ~ 90 0. 064 091 7.9519 95.08 

0. 414 54 90 0. 063 523 7.9370 94.37 

0. 415 30 90 0. 063 236 7.9540 94.46 

0. 414 84 90 0. 063 750 7. 8013 93.40 

损耗逐渐减小。当温度靠近铁电相变温度 Tm/Tc

时，铁电材料内部出现非谐性振动，介电损耗出现

极大值。 PT 含量较低的 PFN-PT 陶瓷，介电损耗在

Tm/Tc以上出现反常增大，与铁离子变价导致的离

子跃迁型损耗机制有关。

图 4 ~合出了。. 95PFN - 0. 05PT, 0. 66PFN -

0. 34PT 陶瓷详细的介电性能，从中可以清楚地看出

晶体结构、测试频率对介电性能的影响。介电响应

峰的出现是铁电体在接近铁电相变温度时呈现的特

有的＂ I[伍界慢化”现象 9 随着温度接近 Tn/Tc ＇铁

电极化簇和／或长程铁电有序不断发展，对介电响应

产生巨大的贡献，导致了介电反常［ 17] ＇而介电响应

峰的特征则与铁电体的结构有关。虽然 0. 66PFN 一
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Fig. 4 Dependence of dielectric constant on temperature 

of the PFN-PT ceramics at different frequencies 



0. 34PT 陶瓷呈现典型的四方铁电相结构，其介电

响应峰仍然且现一定的宽化现象，并且介电频率色

股现象明显，该现象与含铁铁电体的损耗型本征属

性有关。虽然 0. 66PFN … 0. 34PT 陶瓷的频率色散

现象明显，但是介电常数最大值对应的温度 Tc基

本上不随频率变化 9 并且高频率下的介电响应特征

可以用 Curie-Weiss 定律描述。

PFN-PT 陶瓷具有较大的介电损耗，难以满足

电子陶瓷工业的应用要求，可以通过化学掺杂的方

法来改善其介电性能。图 5 给出了微量 Mn02掺杂

的 0. 66PFN - 0. 34PT 陶瓷的介电性能，未掺杂的

0. 66PFN …0. 34PT 陶瓷的介电温谱也在图中给出以

清楚地看出化学掺杂对损耗型铁电体的介电性能的

影响。微量 Mn02 的掺杂明显改变了 PFN-PT 陶瓷

的介电响应特征，虽然 Tc 基本没有变化，但是介

电响应峰明显变窄，介电频率色散现象明显减弱，

介电损耗明显减小。锚掺杂改善含铁铁电｛本陶瓷的

介电恬：能与 Mn02掺杂诱导产生的施主电离有关：

Fe ，~e +Mn ( 3d5 4s2) + E0• MnF 

电体陶瓷在烧结过程中 Fe3 ＋被还原成 Fe2 ＋导致的

电子失徨J得到补｛尝， Fe3 ＋的还原得到抑制，降低

介电损耗［ 16' 18］。同时A ’烧结过程中 Mn4＋会被部分

还原成 Mn2＋，为了补偿电荷平衡产生了氧空位。

这些复杂的缺陷偏聚于晶粒内部靠近晶界的位置，

“钉扎”了自发极化的旋转，降低了机械振动损

耗，对降低铁电体的总的介电损耗产生额外的贡
献［ 16,18 -19 ］。
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漏电流，无法施加较高的电场强度以测量 P-E 电滞

回线。因为同样的原因， PFN-PT 陶瓷无法施加强JB~

流电场进行极化处理无法测量压电性能。

图 6 给出了 w = 0. 25% Mn02掺杂的 0. 66PFN 

-0. 34PT 陶瓷的室温电滞回线。虽然锚掺杂改善

了 PFN-PT 陶瓷的介电性能， w =0. 25% Mn02掺杂

的 0. 66PFN 一 0. 34PT 陶瓷仍然未能呈现典型的铁

电体的电滞回线。在 6 500 V/111111 的高电场下，电

滞回线仍然未呈现饱和趋势，同时，电滞回线呈现

较大的不对称性，表明陶瓷中存在较多的晶格缺

陷。由于品格缺陷及含铁铁电体损耗型本征属性的

存在，掺杂的 0. 66PFN - 0. 34PT 陶瓷内部建立了

较强的空间电荷场，使得电滞回线呈现开口和不对

称的特征。
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图 6

表 2 给出了 w = 0. 25% Mn02掺杂的 0. 66PFN 

-0. 34凹陶瓷的综合电学性能。与未掺杂的

0. 66PFN - 0. 34Pτ 陶瓷相比， Mn02 的掺杂明显改

善了陶瓷的介电性能 9 介电损耗明显减小，介电频

率色散现象得到抑制。 Mn02掺杂后的 0. 66PFN 

0. 34PT 陶瓷呈现较大的压电性能 9 压电应变常量

d33为 98pC/N 。

1 x=0.66PFN/ x=0.34P 
2 w=0.25%Mn02 doped 

x=0.66PFNI x=0.34P 
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利用传统的陶瓷工艺、通过鸽链铁矿预合成法

制备了纯钙铁矿结构高性能的 PFN-Pτ 陶瓷。 XRD

测量和电学性能测试表明，随着 PT 含量的增加？

PFN『PT 陶瓷中存在成分诱导的结构相变，其铁屯

相变特征从弛豫铁电体的弥散型铁电相变向正常铁

电体的一级铁电相变转变。 PFN 含量较高时，

PFN-PT 陶瓷呈现较大的介电损耗和明显的介电频

论结3 
未掺杂和 ω 二 0. 25% Mn02 掺杂的坏之 0. 66PFN 

才工 0. 34PT 陶瓷的升温介电温谱（ 100 kHz) 

Fig. 5 Dependence of dielectric constant on temperature 

of the 兀＝ 0. 66PFN 一克二 0. 34PT ceramics undoped and 

doped with Mn02 ( w = 0. 25 % ) at 100 kHz upon heating 

图 5

掺杂的 PFN-PT 陶瓷的铁电、压电性能

PFN-PT 陶瓷因为具有较大的介电损耗和较大的

2.4 
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表 2 w =0. 25% Mn02 掺杂的克二0. 66PFN 一见二 0. 34PT 陶瓷的电学性能（ 100 kHz) 

Table 2 Electrical properties of the w = 0. 25 % Mn02 doped x = 0. 66PFN - x = 0. 34 PT ceramics at 100 kHz 

十

εm tanδ （ RT) Tel℃ 
( µC · cm 2) ( µC · cm -2) ( µC 。 cm -2 ) ( kV · mm 1 ) ( kV · mm - 1 ) ( pC 'W1) 

98 13 254 0. 003 63 203.3 6. 18 1. 08 一 1. 51 2. 87 -1. 19 

率色散现象。微量 Mn02 的掺杂能有效地改善

PFN-PT 陶瓷的介电性能， Mn02 掺杂的 PFN-PT 陶

瓷呈现明显的铁屯性能和较大的压电性能。
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