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弛豫铁电陶瓷 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3的制备工艺 
文 佳，周科朝，李志友，张晓泳 

(中南大学粉末冶金研究院国家重点实验室，长沙 410083) 

摘要   Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(简称 PMN)作为一种具有复合钙钛矿结构(perovskite)的弛豫铁电陶瓷，因具备高介电常数、大
电致应变及小剩余极化等一系列优异的物理性质而受到广泛关注。主要介绍了几种常见的 PMN制备工艺，如高温固相反应、
高能球磨法、溶胶-凝胶法等；并通过对多种制备工艺的优缺点进行对比，为 PMN制备工艺的选择提供了借鉴。 
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Synthesis Technics of Ferroelectric Ceramics Pb(Mg1/3Nb2/3)O3  
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Abstract   Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 ferroelectric ceramics with composite perovskite structure  are widely studied because of  a 
series of excellent physical characteristics,such as high dielectic constant, large electrostrain, small residual polarization, etc. In this 
paper, several preparation technics are introduced, including high temperature solid state reaction, high-energy ball milling, sol-gel 
method, etc. The advantages and disadvantages of these technics are also compared. 
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0  引言 

    Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(简称 PMN)作为一种具有复合钙钛矿
结构(perovskite)的弛豫铁电陶瓷，是非常重要的新型功能陶
瓷材料。它具有一系列优异的物理性质, 如高的介电常数(＞
4500)和耦合系数(k33为 0.94)、良好的压电性能(压电常数 d33

＞1700PC/N)、大的电致伸缩效应等[1,2]， 同时具有响应快、
回零性和重复性好、驱动功率小等特点，且合成温度相对较

低，因此受到了越来越广泛的关注，是制造多层陶瓷电容

器、精密微位移器、致动器、智能器件的理想材料[3]。但

是 在 制 备 PMN 过 程 中 往 往 会 伴 随 着 焦 绿 石 相

(pyrochlore)Pb3Nb4O13的产生，大大降低了 PMN 材料的压
电性能，因此国内外对于 PMN的研究报道主要集中在如何
降低焦绿石相的生成，有关 PMN的各种制备工艺和技术也
应运而生。为了促进钙钛矿相的形成，提高弛豫铁电材料的

综合性能，往往在 PMN粉末基体中添加化学物质如 PbTiO3

进行改性，因此研究的重点主要集中在 PMN 基陶瓷

PMN-PT的制备工艺上，其制备原理和工艺过程与 PMN基
本一样。 
制备 PMN的固相工艺主要有高温反应和高能球磨法。

为了获得性能优异的陶瓷材料，水热法[4]、溶胶-凝胶法[5]、

共沉淀法[6]等湿化学方法也被用来制备陶瓷粉体。这些湿化

学方法比传统的固相反应法具有许多优点，不仅易于控制化

学组成，获得较高的纯度和均匀性，还可以在较低的温度下

实现粉体合成和陶瓷烧结。由于原料粉末纯度、化学计量、

第二相含量和 PMN 晶粒尺寸极大地影响着铁电材料的介
电、压电性能，并最终决定器件性能的优良，本文重点介绍

各工艺在控制产物相组成和形貌的原理与方法。 

1  高温固相合成技术 

传统的高温固相合成技术是将 PbO、Nb2O5、MgO等几

种氧化物原料按化学计量比均匀混合，在高温下进行固相反

应生成 PMN。此技术制备工艺路线简单，但 PbO在高温下
容易挥发损失，使 PMN化学计量发生偏离，并容易造成焦
绿石相的产生。在高温下限制焦绿石相(pyrochlore)生成的主
要措施有以下两种：(1)加入过量的MgO或 PbO；(2)用含铌
的复合氧化物取代五氧化二铌。 

1982年，Swartz和 Shrout[7]指出了传统氧化物混合法制

备 PMN的反应机理，即首先生成立方焦绿石相，然后它与
MgO、PbO 反应生成钙钛矿相 PMN。其反应式如下： 

3PbO+2Nb2O5 →Pb3Nb4O13 
Pb3Nb4O13 +2MgO+3PbO → 6 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

为了避免Pb3Nb4O13焦绿石相的产生，Swartz和Shrout[7]

提出了二次合成法(铌铁矿预产物合成法)，其反应过程如
下： 

MgO+Nb2O5 → MgNb2O6 (铌铁矿) 
MgNb2O6+3PbO → 3 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (钙钛矿) 

工艺中焦绿石相被抑制的原因是：Nb2O5必须首先从铌

铁矿相分解出来，才能与 PbO 反应生成焦绿石相，这一动
力学过程缓慢，阻碍了焦绿石相的生成；另一方面铌铁矿

MgNb2O6 的结构与钙钛矿结构相似，从而大大促进了反应

中钙钛矿的形成[8]。在 700℃以上，PbO与单一相MgNb2O6

前驱体在不添加过量MgO或 PbO的情况下，便可以制备出
单一钙钛矿相的 PMN。 

此外，还可以通过另一种两步固相反应制备 PMN[9]，

其反应式如下： 

3PbO + Nb2O5 → Pb3Nb2O8 

Pb3Nb2O8 + Mg(OH)2 → PMN 

试验结果表明：在 500~675℃时，Mg(OH)2与 Pb3Nb2O8

前驱体的反应中没有焦绿石相的出现，说明 Mg(OH)2 与
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Pb3Nb2O8前驱体之间反应生成焦绿石相的活化能垒较高。 

2  高能球磨技术 

    高能球磨技术是一种利用机械能作用使反应物在固态
下实现相互反应合成产物的材料制备技术。利用高能球磨技

术制备 PMN工艺简单，只需将 PbO、Nb2O5、MgO等氧化
物原料按化学计量比放入球磨筒中进行长时间的高能球磨

即可制备出 PMN。由于高能机械球磨大大降低了 PbO的挥
发，避免了在高温预烧下会反应生成焦绿石相或其他物相，

因此可以制备出纯钙钛矿相的 PMN。 
Kong 及合作者[10,11]曾报道了利用高能球磨技术制备

PMN的工艺，磨球(直径 20mm)和球磨筒材质为硬质合金，
球料比 20：1，球磨工艺为 200r/min×20h，其 XDR结果表
明产物不出现焦绿石中间相，PMN的晶粒度约 30nm，晶粒
尺寸分布狭窄，PMN 粉末形貌大致为等轴状。对于高能球
磨下反应物生成产物的反应机制目前认识尚少，主要分为反

应物粉末的细化和 PMN相的生成两个阶段：氧化物粉末在
初始阶段就被破碎为细小颗粒；当反应物粉末细化到某一临

界值时反应才可进行[12]。但是利用高能球磨技术制备 PMN
存在着一个缺点，即在球磨过程中磨球和球磨筒、磨球之间

发生剧烈碰撞会给 PMN中引入杂质，因此需要选用由玛瑙、
氧化锆、硬质合金等耐磨的材质或者是由聚四氟乙烯等在高

温下完全分解的材质制成的磨球和球磨筒以尽可能地避免

杂质的引入。 

3  溶胶-凝胶技术 

    相对于传统的氧化物固相烧结法，采用溶胶-凝胶技术
制备弛豫铁电材料具有多方面的优点[13]：制得的材料纯度

高，化学组成准确、结构相均匀，产物粒度小且分布均匀，

同时，可以有效抑制铁电材料中常含有的某些成分(如 PbO)
的挥发。Payne和 Roy研究小组[14,15]将干凝胶分别在 800℃
和 775℃的温度下煅烧制备出具有钙钛矿结构的 PMN。 

在溶胶-凝胶技术中应用最成功的当属金属醇盐法[15]，

但金属醇盐法中其前驱物金属醇盐价格昂贵，各种金属醇盐

水解速度各异，使得制备组分复杂的多元系陶瓷极其困难甚

至不可能，并且反应需要在干燥的氮气或惰性气氛等条件下

进行，因此阻碍了金属醇盐法在陶瓷工业中的应用推广。王

歆等[16]提出一种新的无机盐-鳌合-凝胶上艺，即采用常见的
可溶性无机盐为原料，与多元羧酸形成金属螯合物，溶解在

多羟基醇溶剂中，形成均匀稳定的复合有机前驱溶液，溶胶

在 130~150℃温度下聚合形成透明的湿凝胶，随后在高温下
煅烧就可以得到含钙钛矿相的 PMN陶瓷粉末。为了得到纯
钙钛矿相 PMN，往往需要添加过量的 PbO，但由于 PbO大
量过剩容易在晶界处形成偏析，形成介电常数很低的晶界

层，从而大大降低了 PMN 陶瓷的介电性能[17]。Villegas[18]

也指出，过量程度较低的 PbO(＜6%)对 PMN基陶瓷的介电
性能影响不大。但当 PbO 过量太大时，由于晶粒较小，过
量 PbO 易在晶界富集，会严重影响介电性能。另外，随着
烧结温度的升高，平均晶粒尺寸增大，低介电常数的晶界相

逐渐减少，PMN陶瓷的介电常数会随之增大。 
    通过溶胶-凝胶技术制备 PMN的过程中，化学添加物也

影响着钙钛矿相的生成[19]，如 PbO或 BaTiO3对促进钙钛矿

相生成的影响比 PbTiO3显著，当向溶胶内添加 10mol%左右
的 PbO 或 BaTiO3时，可以获得 90%的钙钛矿相；当添加
10mol%PbO和 BaTiO3的混合物时，钙钛矿相的产生将进一

步提高到 98%。Schulze 等[20]的研究表明，添加过量 MgO
也会降低焦绿石相的产生，为获得 100%钙钛矿相的 PMN，
至少要添加过量 5mol%的MgO。 

4  化学共沉淀技术 

    共沉淀技术通过边搅拌边在反应原料混合溶液中加入
沉淀剂和活性剂进行共沉淀，所得沉淀物经洗涤干燥后在较

低温度下煅烧合成后即可得到具有良好烧结活性的 PMN粉
体。此技术制备工艺简单，产物粉体分布均匀，粒度细纯度

高产量大，同时能有效降低合成温度，因而得到广泛地应用。 
文献[21]中给出了 PMN 粉末的化学共沉淀合成方法：

将柠檬酸铌和柠檬酸镁溶液均质化作用后在 250℃下生成
高粘性聚酯树脂，残余的有机物质经 400℃保温 2h后去除，
制得的粉末通过球磨，并在 900℃煅烧 2h后，形成 MN粉
末，随后在硝酸铅/MN 悬浮液中加入草酸，使得草酸铅沉
淀析出于 MN 粉末上。混合粉末随后在适当温度下进行预
煅烧和煅烧，最终获得纯钙钛矿相 PMN粉末。 

PMN 结晶陶瓷的最终性能也可以通过使用添加剂而得
到改善：原料混合溶液中添加 Ti4+离子，由于 PbTiO3的优

先形成，从而可以减小 PbO 的挥发；而添加 Ba2+离子则能

够得到稳定的钙钛矿相。此外，BaTiO3或 PbTiO3籽晶的添

加，它们的立方钙钛矿结构通过进一步降低界面能促使钙钛

矿在籽晶表面形核，也有助于 PMN中钙钛矿相的形成[21]。 

5 熔盐合成技术 

熔盐合成技术被认为是代替固相反应最简单且成本低

的制备技术[22]，由于反应原料是在熔盐介质中进行的，反

应物在熔盐中具有较高的扩散系数，因此合成反应可以在相

对较低温度和较短时间内完成，且制备的粉体均匀性好。目

前, 熔盐技术已被研究者用来制备铅系弛豫铁电陶瓷, 如
PMN[23]、PMN-PFN[24]、PMN-PT[25]。 

 
图 1  随温度升高熔盐合成工艺示意图 

图 1 给出的是以铅基铁电体为例熔盐合成技术的主要
工艺流程，其中包括 3个阶段：氧化物与 1到 2种盐类物质
的混合；升温后氧化物的溶解与扩散；钙钛矿相的形核与长
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大。采用此技术以硫酸盐为介质时，当以较快的升温速率

(150℃/min)升至 750℃保温 10min可以获得尺寸均一的单一
钙钛矿相 PMN粉末，平均粒径为 0.5μm，基本无团聚现象；
而以较慢的升温速率(5℃/min)加热时，粉末的平均粒径则增
加至 1.5μm。另外，为了弥补合成过程中 PbO的流失，需
要添加少许过量 PbO，当过量的 PbO 从 1mol%增加到
10mol%时，PMN粉末颗粒的尺寸有减小的趋势[26]。 

在熔盐合成技术中，钙钛矿相的稳定性尤为重要，它影

响着合成反应的进行和晶体结构[27~30]。钙钛矿相在熔盐中

的稳定性可以通过热分析、化学分析及相标定等手段来确

定。而熔盐合成技术的另一工艺参数——反应速率则与熔盐

类型和氧化物在熔盐中的溶解度有关。 

6  微乳液 

微乳液是指以不溶于水的非极性物质相(一般为有机
物，称为油相)为分散介质和以极性物质(一般为水溶液，称
为水相)为分散相的分散体系。用微乳液制备超微颗粒，是
液相制备技术中较为新颖的一种手段。此工艺制备 PMN陶
瓷粉末实验装置相对简单、操作容易，无须高能耗和易损的

复杂设备；可以通过改变原料组分的方式来控制粒径，且粒

径分布窄，而其他液相法，如溶胶-凝胶法、水热法以及气
相法都有粒径分布难以控制的缺点；易于实现连续化生产运

作，为工业化生产提供可能。另外，制备出均匀的多相无机

化合物粉末对功能陶瓷材料的生产有重要意义，一些电子陶

瓷材料，包括 PMN、LaNiO3、La2CuO4、BaPbO3、BaTiO3

都已经成功的由微乳液技术制备得到[31]。 
文献[32]采用反胶团微乳液技术制备 PMN 前驱体，然

后烧结得到 PMN陶瓷。该工艺以硝酸盐或氯化物溶液为水
相，油相由表面活性剂和环己烷有机溶剂组成。由于反应原

料 Nb2O5 的草酸盐易溶于水(不宜采用草酸盐沉淀法)，
Mg(OH)2 易溶于硝酸铵(不能采用氨水溶液共沉淀 Pb2+，

Mg2+，Nb5+，得到的 PMN前驱体缺少Mg成分，温度升高
到 1000℃煅烧也不能形成钙钛矿结构)，因此不能采用一步
微乳液的共沉淀法，通常采用分步共沉淀工艺。流程如图 2
所示： 

前驱体过滤洗涤共沉淀混合浆料
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 图 2 微乳液分步共沉淀法流程图 

通过这种工艺得到的 PMN 前驱体，在 780℃较低温度
下煅烧得到焦绿石相不超过 5％的超细粉体(0.3μm左右)，
在 900℃煅烧得到钙钛矿相含量超过 98％， l150℃烧结可
得到理论密度为 95.6％左右的 PMN陶瓷[32]。 

 7 结语 

    通过对比 5种常见的 PMN制备工艺可以得出： 
(1)各种工艺通过改进或采用一定的控制手段，均可以

制备出单一钙钛矿相的 PMN粉末； 
(2)高温固相合成反应虽然工艺路线简单，但最易发生

PbO在高温下挥发损失的情况，因而易产生焦绿石相； 

(3)高能球磨工艺因其是在常温密闭环境中反应可避免
PbO的挥发，但在球磨过程中由于剧烈碰撞容易在 PMN中
引入杂质； 

(4)熔盐技术具有工艺简单，成本低等优点，而且可以
在低温短时的条件下获得高活性单一相粉末。对熔盐的选择

是获得所需性能粉末的关键； 
(5)湿化学制备 PMN 粉体的方法主要有：溶胶-凝胶技

术、共沉淀技术和微乳液技术。这些化学法可以制得 PMN
超细粉体，但化学法合成 PMN 的过程和传统固相法合成
PMN的过程应是相同的，都是先生成焦绿石相，再和含Mg
物质反应生成 PMN钙钛矿相，之所以能消除焦绿石相是由
于化学法的高均匀性及粉体颗粒较细，使得MgO的活性大
大提高。但此法，尤其是溶胶-凝胶法成本较高。 
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