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妮酸镁的合成与妮镁酸铅基电致伸缩陶瓷性能关系研究

温保松 严鸿萍 马佳华
中国科学院上海硅酸盐研 究所

,

上海

摘 要 研究了不同温度 的原始合成反应
,

结果显示游离 的含量随

合成温度的升高而减少 首先合成
,

但合成时并不加入过量
,

合成温度为
,

由此制备了一种 基电致伸缩陶瓷 在 射线衍射检测极限内
,

并未发现此

基电致伸缩陶瓷存在焦绿石第二相 对该陶瓷施加 频率为 的准静态电场
,

在

室温下其纵向电致应变 达 。一 ”而滞后仅为 还研究了 。 的合成温度

与 基陶瓷电致伸缩性能的关系
,

它表明 基陶瓷的居里温度 随 的合成

温度的提高而增高
,

从而引起介电常数的下降和滞后增大

关 键 词 妮酸镁
,

合成温度
,

过量氧化镁
,

焦绿石相
,

电致伸缩
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引言

以妮镁酸铅 简称 为基本组分的陶瓷是一大类重要的功能陶

瓷
,

可制备成各种压电陶瓷
、

电容器陶瓷
、

性能各异的电致伸缩陶瓷以及人们正在研究的

电光陶瓷 川 但是这类陶瓷在制备中
,

往往难以避免除存在钙钦矿主晶相外
,

还出现焦绿石

第二相 焦绿石相的介电峰值温度约
,

介电峰值约
,

室温介电常数仅约
,

它与主晶相共存
,

防碍材料性能的提高 自七十年代人们就对 及以其为基陶瓷材料制

备中焦绿石相产生的原因和克服的方法开展了广泛研究

年由美国 和 提 出的加过量 并首先合成妮酸镁 简称
,

然后再使 与氧化铅合成 的所谓添加过量 二次合成法
,

有效克服了

中焦绿石相的产生 ’
,

目前已被广泛采用 但是过量 的加人使材料组分发生偏离
,

并使钙钦矿主晶相晶粒中出现更多的游离 同 本研究的 目的是
,

采用分步法合成

和
,

但不加入过量
,

拟获得纯钙钦矿相
,

并研究不同的 合成条件对 基电

致伸缩陶瓷性能的影响

实验与结果

·

合成的差热分析
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为了解 与 生成 的合成反应
,

以 和 为原料
,

按所

需比例配制并经湿混
、

烘干后以粉末形式对 的合成反应进行了失重和差热分析
,

结果示于图 从失重曲线可以看出
,

从室温到 左右
,

显示 中的 已分解

完成
,

而差热曲线在 下有一吸热峰
,

显示从 中生成的 与 在此温

度下发生了合成反应
,

但其反应十分微弱
,

如果选取该温度作制备 的合成温度
,

其反应是极不完全的
,

这可能是由于 低的反应活性所致

的合成温度试验

选用化学纯 和含量 的 为原料
,

按 化学计量 比称量配

料
,

以玛瑙球为球磨介质经湿混后烘干
、

过筛
,

将所得粉末装入氧化铝柑涡以 的

升温速率升至各预定合成温度合成
,

然后分析各 合成物未参与反应的游离

的百分含量
,

结果示于表 和图

岁筐芝吕山

二

丫
’

一

图 加热速率为 合成

反应的差热和失重曲线

。

图 游离 百分含量与合成温度的关系

表 从不同合成温度所得到的 的 游离量
口

。
,

试验结果表明
,

在试验温度范围内合成温度越高
,

游离 的量越少
,

合成越充分
,

尤其在
“

以后出现游离 大幅度减少

不加过量 制得的 基电致伸缩陶瓷的相分析

由图 示 出
,

只要 的合成温度足够高
,

可使游离 的含量达到最少
,

甚至完全

消失
,

从而实现 的完全合成 但是在选择 的最佳合成温度时
,

既要考虑 的充

分合成程度
,

又要兼顾它将在第二次合成中与 合成的活性 本实验采用 为

的合成条件
·
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按所设计的 基电致伸缩材料配方
,

将经由 合成的
、 、

等原料称量
,

逐一装入球磨桶
,

再加入一定量蒸馏水后湿混
、

烘干
、

压块合成 合成条件为
,

接着按一般电子陶瓷制备工艺制得该 基电致伸缩陶瓷
·

射线

结构相分析结果由图 所示

图 证实所制得的 基电致伸缩陶瓷避免了焦绿石第二相的出现
,

获得了纯钙钦矿

主晶相的电致伸缩陶瓷 在 电场驱动下
,

该材料的电致伸缩性能是 电致应变
二 一 ”而最大滞后 △ 仅为 纵向电致应变 与电场 的关系由图

所示
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不同合成条件对 电致伸缩陶瓷性能的影响

选用二种不同的 基电致伸缩陶瓷配方
,

分别研究不同 合成条件对它们性能的

影响 一种配方添加
,

称谓
,

另一种添加
,

称谓 它们各 自使用的
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合成条件
,

又分别为
“

合成条件 和 合成条件 使用合成条件 和

的 分别标称 一 和 一 ,

而 又分别标称 一 和 一 它们

的制备程序如上节所述 最终所获得的材料性能以及纵向电致应变与所施加的电场关系分

别示于表 和 图

““叭以”

、
·

片一夕
酬「 厂兰 、 了
田 一 一

公 一‘‘中占 司‘‘ , 二网‘ 口叫 目 ‘
一 一

‘

⋯
·

戈
、

一 一

·

一
·

一

一
·

件

厂
一公

,

小,

丫
曰曰以以针

卜卜‘

。。工﹃诃︸川﹄
叮广
厂

一娜丫一入
、、﹄

、

门

, 叫
叫

、‘

仍
口

习
白
今

的

一 一

切 一 ’

一 一 石
·

一

图 使用不同合成条件的 和 电致伸缩陶瓷的电致应变
一 一

一 一 一 一

实验结果讨论

合成条件对扩散相变中心温度 的影响

从表 可以看到 采用高温合成 的 基电致伸缩陶瓷无论是 一 还是
一 材料

,

其扩散相变中心温度 都比采用低温合成 的 一 、 一 的

高 引起这种结果的原因是 第一
,

离子半径虽为 与 离子半径 相差
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较大
,

但其价数相等
,

游离的 将取代
,

而使材料居里温度有所下降 因高温合成

有较少的游离
,

所以影响较小 第二
,

和 均以 为基
,

并含有

一定量的钦酸铅 的居里温度约 一
“ ,

而 的居里温度约 相差甚大 这

二部分任一含量稍有波动
,

便影响整个系统的 因高温合成所得的 反应活性较差
,

相同组份材料所形成的 量可能要 比低温合成的少
,

此消彼长
,

即相 比之下 量就较

多
,

结果使材料 增高

合成条件与 基电致伸缩陶瓷的介电和电致伸缩性能的关系

对于 同一配方的 基电致伸缩材料
,

因采用较高温度合成的 具有较高的扩散

相变中心温度
,

即 。 、 关系曲线向较高温度方向移动
,

因此在相同室温下
,

介电常数

较低
,

如表 所示的介电性能结果是不难理解的

电致伸缩陶瓷的电致应变和电致应变随电场变化的滞后与其扩散相变中心温度 的高

低有着密切的关系
,

这是因为同一系统的材料
,

由于其 的差异
,

在室温下具有不同的铁

电极化态 越高
,

材料在室温下铁电畴发育越完善
,

铁电态越强
,

这种材料在电场驱

动下
,

其电致应变随电场变化呈现大的滞后 相反
,

越低
,

材料在室温下铁电性越弱
,

顺电性越强
,

其电致应变是由于微自发极化态在电场驱动下定向排列 亦称电诱相变 而引

起的
,

电场一旦撤离
,

应变马上回零
,

这种材料电致应变随驱动电场变化滞后很小 由表

所示
,

因采用 的不同合成条件
,

引起不同的
,

从而产生电致应变随电场变化呈现不

同滞后特性也是不难理解的

众所周知电致应变 二 尸“ 二 护 “ ,

从此式分析
,

高电致应变 应该大
,

但表

显示的结果并不尽然 其原因是式中 ￡是驱动电场下的介电系数
,

往往是强电场 常常是每

毫米几百伏到一千几百伏 下材料的介电系数
,

而表 所列的 乙 只是弱电场 几伏 下材料

的介电系数
,

两者是不能完全等同的

结论

不添加过量 的分步合成法同样可以获得纯 钙钦矿相 基电致伸缩陶

瓷材料 而且更有利于材料电致伸缩性能的提高

只要控制 的合成条件可使 合成物中的游离 量减到最少 合适控制

的合成条件可使材料的电致伸缩性能 电致应变和 电致应变随电场变化的滞后等获得较好

的提高和改善

合成条件的一致性影响 基 电致伸缩陶瓷性能的重复性
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