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过量 PbO对 TGG法制备 0.675PMN-0.325PT 
织构陶瓷的影响 
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摘  要：以 0.675PMN-0.325PT反应原料为基体，<001>取向的片状SrTiO3为模板，利用模板晶粒生长技术在较低

的温度下制备出具有一定取向度的 0.675PMN-0.325PT多晶织构陶瓷。研究了烧结过程中基体晶粒自身长大和模

板外延生长情况以及PbO添加量对织构组织形成的影响。结果表明：增加PbO含量可加快基体晶粒溶解−析出过程，

促进基体晶粒的长大；同时液相含量的增加还有利于模板的外延生长以及织构组织的形成；与以PMNT为基体相

比，以反应原料为基体可大幅度降低烧结温度；添加 3%过量PbO后，在 1 000 ℃保温 2 h后即可获得取向度为 40%

的PMN-PT多晶织构陶瓷。 
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Abstract: Textured 0.675PMN-0.325PT polycrystalline ceramics with certain orientation degree were prepared using 

mixed oxide powders 0.675PMN-0.325PT as matrix and <001> tabular SrTiO3 as templates at relative low temperatures 

by templated grain growth technique. The effects of self-growth of matrix grains during sintering process, epitaxial 

growth of templates and excess PbO on texture formation were also studied. The results show that the increase of excess 

PbO can accelerate the dissolution-precipitation process of the matrix, and then improve the matrix grains growth. 

Meanwhile, the increase of liquid content also can promote both epitaxial growth of template and formation of textures. 

The sintering temperatures when reactive material used as matrix are much lower than those when PMNT used as matrix. 

Holding at 1 000 ℃ for 2 h, the textured PMN-PT ceramic with orientation degree of 40% are obtained after adding 3% 

excess PbO. 
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Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3(PMNT)[1−3]由于其优异

的压电性能(d33约为 2 000~2 500 pC/N，k33可以达到

90%以上，最大形变可以达到 1.7%[4−5])，在声探测、
超声成像以肪高应变驱动器等电声转化器件方面具有

非常广泛的应用前景[6]。但PMNT单晶的制备周期长、

生产成本高且容易产生组分偏析而难以获得品质稳定

的大尺寸单晶。多晶陶瓷虽然制备工艺简单，但由于

晶粒无规排列，极化率低，因而不具有相应单晶优异

的压电性能。多晶织构压电陶瓷既可以弥补压电单晶

体制备成本高、品质稳定性差的缺陷[7]，又能够大幅 
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提高普通陶瓷的压电性能[8−9]，是目前压电材料的研究

热点。其中，模板晶粒生长技术(Templated grain growth 
method，TGG)是一种重要的织构压电陶瓷制备方   
法[10−12]，其基本工艺流程是选取合适的模板材质并制

备出相应的低维度模板材料，然后将模板按其特征形

貌和晶体取向在基体内定向排列，最终通过高温处理

使基体晶粒在模板晶粒上形核并促使模板定向外延生

长后形成织构组织。 
BaTiO3和SrTiO3与PMNT同为钙钛矿结构，且它

们间晶格匹配度良好，同时又能制备出相应的低维度

形貌晶粒，适合用作制备PMNT多晶织构陶瓷的模板
材料。但BaTiO3由于受其生长习性的限制，合成出片

状BaTiO3晶粒通常以(110)或(111)面为主晶面[13]，不能

制备出具有最优压电性能的<001>取向织构型PMNT
多晶陶瓷。 SABOLSKY等[14]合成得到以(001)为主晶
面的BaTiO3模板，但其尺寸较大(200~300 µm)，烧结
活性较低。因而，为了获得高致密度的陶瓷体，往往

需要采用热压等高成本的强化烧结手段。SrTiO3则可

以在制备过程中较容易地实现其片状形貌尺寸的调

控，从而成为TGG技术制备PMNT多晶织构陶瓷最常
用的模板材料[15−16]。另外，文献中所报道的TGG技术
制备PMNT织构陶瓷多采用预先合成好的PMNT粉体
作为基体，尚未见以用于合成PMNT粉体的反应物原
料作为基体粉末的相关报道，而与前者相比，后者在

织构陶瓷制备过程中同时实现了合成PMNT物相、形
成织构组织以及烧结致密化，可以大幅度降低制备成

本。因此，本研究以合成PMNT的反应原料作为基体
粉末，<001>片状SrTiO3为模板材料，采用TGG技术通
过反应−烧结的方式制备PMNT多晶织构陶瓷，并研究
烧结过程中基体晶粒自身长大和模板外延生长情况以

及PbO添加量对织构组织形成的影响。 
 

1  实验 
 
将PbO、Nb2O5、(MgCO3)4Mg(OH)25H2O和TiO2粉

末 (分析纯，纯度大于 99.99%)按生成 0.675PMN- 
0.325PT的配比并分别过量 1%和 3%PbO称量在乙醇/
丁酮介质中球磨 12 h，然后加入分散剂磷酸三乙酯、
粘结剂聚乙烯醇缩丁醛和增塑剂聚乙二醇及邻苯二甲

酸二乙酯(DEP)继续球磨 12 h，取出浆料并加入片状
SrTiO3模板磁力搅拌 4 h，其中SrTiO3模板采用二次熔

盐合成技术制得[17−19]，加入量为固体粉末总体积的

8%。流延成形在光洁玻璃衬底上进行，流延厚度约为
200~300 µm，干燥后切片叠层至 1~2 mm的厚度。所

得坯体缓慢升温至 500 ℃进行脱脂，经 100 MPa冷等
静压后填埋在Al2O3/PbO混合粉末中进行烧结，烧结温
度和保温时间分别为 800~1 000 ℃和 1~6 h。 
将样品表面抛光后用 XRD确定 PMNT织构陶瓷

的物相组成和织构取向度，取向因子 f 通过下式计算
得到： 
 

)1/()( 00)00()00( PPPf hh −−=  
 

∑∑= )()00()00( / hklhh IIP  
 

∑∑= )(0)00(00 / hklh IIP                      (1) 
 
其中  ∑ )00(hI 和∑ )(hklI 分别为(h00)衍射峰强度总

和以及所有衍射峰强度总和；∑ 和 则 )00(0 hI ∑ )(0 hklI

分别为无取向 PMNT 多晶陶瓷的相应衍射峰强度之
和。用 JSM−6360LV扫描电子显微镜对烧结样品的断
口进行 SEM 分析。采用截距法估算样品基体晶粒尺

寸，模板的外延生长尺寸则通过对模板晶粒外延生长

厚度进行统计取平均值获得。 
 

2  结果与讨论 
 
图 1所示为加入 8%(体积分数)SrTiO3模板的样品

经脱脂后的断口形貌。由图 1可见，通过流延成型后
片状SrTiO3模板晶粒均匀地定向排列在细小的基体晶

粒中。 
 
2.1  过量 PbO对基体晶粒生长的影响 
图 2所示为过量 1%和 3%(质量分数)PbO样品分

别在 900 ℃和 1 000 ℃保温 2 h的 SEM像。由图 2可
见，添加过量 1%和 3% PbO的样品基体在 900 ℃保温
2 h后晶粒尺寸相差不大；而当温度升高到1 000 ℃时，
过量 3% PbO的样品基体晶粒尺寸大于过量 1% PbO
的样品基体晶粒尺寸。 
为了更好地显示基体晶粒生长情况，在图 3中给

出了添加不同过量PbO时基体晶粒生长尺寸与烧结温
度和保温时间的关系曲线。从图 3 中可看出：由于  
800 ℃时 PbO未熔化，仍为固相烧结，因此在低温下
过量 PbO对基体晶粒长大的影响并不明显；当温度升
高至 900℃时，PbO 熔化形成液相后烧结过程转变为
液相烧结，细小晶粒溶解在液相中通过扩散通道在大

晶粒表面析出，同时液相中的物质迁移速率要比固相

快 1~2个数量级，因此基体晶粒的平均粒径增大；在
1 000 ℃时，添加 3% PbO的样品基体晶粒尺寸均大于
1% PbO的样品基体晶粒尺寸，这是由于一方面高温 
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图 1  加入 8% SrTiO3模板样品脱脂后的断口形貌  
Fig.1  Fracture morphologies of degreased sample with 8% SrTiO3 templates 
 

 
图 2  过量 1%和 3% PbO样品在 900和 1 000 ℃保温 2 h的 SEM像 
Fig.2  SEM images of samples holding at 900 and 1 000 ℃ for 2 h with 1% and 3% excess PbO: (a) 1% PbO, 900 ℃; (b) 3% PbO, 
900 ℃; (c) 1% PbO, 1 000 ℃; (d) 3% PbO, 1 000 ℃ 
 

 
图 3  添加不同过量 PbO基体的晶粒生长尺寸与烧结温度和保温时间的关系 
Fig.3  Relationships between grain growth of matrix and temperature and holding time with different contents of excess PbO: (a) 
1% PbO; (b) 3% PbO 
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下液相含量增加，使物质扩散通道增多，同时温度的

升高使得液相粘度降低，从而加快了物质迁移率，有

效促进基体晶粒溶解−析出过程的进行；另一方面，液
相含量的增加还有利于颗粒重排和获得充分的颗粒间

填充，这也会在一定程度上促进基体晶粒的长大。 
另外，由图 3还可以发现，在保温初期，基体晶

粒的生长速率最快，随着保温时间的延长，生长速率

趋于平缓。这是由于烧结过程中表面自由能是晶粒生

长的驱动力来源，在烧结初期，基体晶粒尺寸相对较

小，高的比表面积使其具有较大的生长驱动力，故而

生长速率较快；随着保温时间的延长，基体晶粒逐渐

长大，表面自由能因比表面积的减小而降低，导致生

长驱动力也随之降低，因此晶粒的生长趋于缓慢，直

至生长尺寸达到饱和。同时，PbO在高温下熔化后形
成液相烧结，物质通过在液相中的溶解−析出过程使
得基体晶粒熟化长大，而熟化长大过程会导致固液界

面逐渐减少，溶解−析出过程也随之减慢，基体晶粒
生长逐渐达到饱和。此外，PbO的挥发量会随着保温
时间的延长有所增加，液相含量的减少在一定程度上

也减缓了晶粒生长速率。 
图 4所示为 1 000 ℃的温度下 PbO过量 1%和 3%

的 lg r—lg t的关系。图中所示 lg r与 lg t呈线性关系，
斜率约为 1/3。由此可知，过量 1%和 3% PbO的样品
基体平均粒径随着保温时间的延长呈三次方增长，与

文献[20]中 LAY提出的基体晶粒生长模型相符。 
 

 

图 4  1 000 ℃时 PbO过量 1%和 3%基体的 lg r—lg t曲线 

Fig.4  lg r—lg t curves of matrix with excess 1% and 3% PbO 

at 1 000 ℃ 
 
2.2  过量PbO对SrTiO3模板外延生长的影响 
图 5所示为过量 1%和 3% PbO样品在 900 ℃保温

2 h的 SEM像。从图 5中可知，在 900 ℃保温 1 h时，
模板已经开始发生明显的外延生长，但不同 PbO过量 

 

 

图 5  过量 1%(a)和 3%(b)PbO的样品在 900 ℃保温 1 h的
SEM像 
Fig.5  SEM images of samples holding at 900 ℃ for 1 h with 
excess 1%(a) and 3%(b) PbO 
 
的样品外延生长尺寸相差不大。 
图 6所示为不同过量 PbO的样品模板外延生长与

烧结温度和保温时间的关系。由图 6可见，过量 PbO
含量为 1%和 3%的烧结样品在 800 ℃时模板均未发生
明显的外延生长；当温度升高至 900 ℃保温 1 h时，
模板发生外延长大，但由于 PbO刚开始熔化，液相含
量对模板外延生长的影响并不显著；当温度进一步升

高到 1 000 ℃保温 1 h时，对于 PbO过量 1%的烧结样
品，其模板外延生长尺寸约为 38 µm，延长保温时间
至 4 h时外延尺寸增加到 58 µm；而 PbO过量 3%的烧
结样品在此温度下保温1 h和4 h后的模板外延尺寸分
别为 43 µm和 70 µm，均明显高于 PbO过量 1%的烧
结样品。这是由于在 1 000 ℃的温度下 PbO液相粘度
降低，在加快物质扩散速率的同时促进基体晶粒在模

板上溶解−析出过程的进行，因此液相含量的增加可
明显促进模板的外延生长。从曲线中还可看出，同基

体晶粒一样，烧结温度对模板外延生长的影响大于保

温时间的影响，这是由于随着保温时间的延长，一方

面充分长大的模板晶粒间可能会发生碰撞；另一方面

基体晶粒自身也发生长大，从而导致界面能降低，这

也降低了模板生长驱动力，因此模板外延生长趋势变

缓甚至停止生长。 
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图 6  不同过量 PbO 的模板外延尺寸与烧结温度和保温时

间的关系 

Fig.6  Relationships between grain growth of template and 

temperature and holding time with different excess PbO: (a) 

1% PbO; (b) 3% PbO 
 
2.3  过量 PbO对织构取向和微观组织结构的影响 
图 7所示为无织构取向样品和不同 PbO过量的样

品在 1 000 ℃保温 2 h 的 XRD谱。由图 7可见，PbO
过量 1%样品(hkl)衍射峰强度有所降低，(h00)相对衍
射峰强度提高，说明烧结样品内部晶粒形成定向排列，

但织构化程度不高；而 PbO过量 3%的样品(h00)衍射
峰相对强度大幅提高，(hkl)衍射峰强度则显著降低，
表明样品已经获得一定程度的织构。由式(1)计算可
得：PbO 过量 1%样品的晶粒取向度仅为 10%；当过
量 PbO 的添加量增加到 3%时，样品的晶粒取向度则
提高到 40%，说明过量 PbO含量的增加有利于多晶织
构的形成及晶粒取向度的提高。实验制得的 PMNT织
构陶瓷，虽然取向度比文献[14]中所获得的 70%要低，
但其合成温度大幅降低，这是由于一方面采用 PMNT
原料粉末作为基体，在烧结过程中，细小的晶粒具有

高反应活性、大比表面积，从而加快了基体晶粒的生

长速率；另一方面，原料粉末反应合成 PMNT基体晶
粒后，细小的晶粒会立刻附着在模板上进行溶解−析
出过程，这也在一定程度上降低了反应合成温度。 
 

 
图 7  不同样品在 1 000 ℃保温 2 h的 XRD谱 

Fig.7  XRD patterns of different samples holding at 1 000 ℃ 

for 2 h: (a) Without orientation degree; (b) With 1% excess 

PbO; (c) With 3% excess PbO 
 

图 8所示为过量不同 PbO的样品在 1 000 ℃保温
2 h后的断口形貌。由图 8可见，在 1 000 ℃保温 2 h
后，过量 1%PbO 的烧结样品基体晶粒局部长大并定
向排列，但仍存在大量尺寸较小的等轴状基体晶粒未

依附模板外延长大形成定向排列；而过量 3%PbO 的
烧结样品大部分基体晶粒已经依附在模板晶粒上长大

转变成规则的矩形并形成了一定程度的织构，这一现

象与 XRD 检测结果相一致。这是由于液相烧结过程
中 PMNT 多晶定向生长主要受扩散和溶解−析出过程
影响，基体晶粒在液相介质中扩散速率较快，细小的

基体晶粒通过液相溶解并在尺寸较大的模板晶粒表面

析出而发生外延长大。液相含量的增加在促进扩散过

程进行的同时还加快了基体晶粒在模板表面溶解−析
出的速率，从而有利于基体晶粒的定向排列形成多晶

织构。 
此外，由图 8 还可知，PbO 过量 1%时，由于基

体晶粒的生长速率高于模板的外延生长速率，基体晶

粒的长大粗化阻碍了模板吞并细小晶粒进行外延生

长，从而形成局部晶粒异常长大的形貌，同时存在大

量细小晶粒与孔隙；而当 PbO 过量 3%时，基体晶粒
的生长速率低于模板外延生长速率，基体晶粒在模板

表面溶解−析出发生外延长大的行为优先于基体晶粒
自身的长大，因此形成大块规则的矩形形貌及一定程

度的织构，但由于模板的外延生长速率随着保温时间
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的延长趋于缓慢，甚至停止生长，因此晶粒间存在缝

隙，这会在一定程度上影响样品的性能。由此可知，

液相含量的加入存在一最优化值，使基体晶粒生长与

模板外延生长速率的比值适合生长出既无局部晶粒异

常长大又无缝隙存在的织构形貌，本研究初步确定这

一最优值介于 1%和 3%之间，具体数值的确定有待进
一步的研究。 

 

 

图 8  不同过量 PbO样品在 1 000 ℃保温 2 h后的断口形貌 

Fig.8  Fracture morphologies of samples holding at 1 000 ℃ 

for 2 h with different contents of excess PbO: (a) 1% PbO; (b) 

3% PbO 
 

3  结论 
 

1) 液相含量的增加可加快基体晶粒间溶解−析出

及物质迁移速率，同时有效降低颗粒间的摩擦利于颗

粒重排和颗粒间的填充，增加了颗粒间的接触面积，

使得物质扩散通道增多从而促进基体晶粒的长大。 

2) 细小的基体晶粒通过液相溶解并在尺寸较大

的模板晶粒表面析出而发生外延长大，液相含量的增

加在提高物质扩散速率的同时促进基体晶粒在模板上

溶解−析出过程的进行，有利于模板的外延生长并形

成多晶织构。 

3) 以 PMN-PT反应原料为基体粉末，添加 3%过

量 PbO，在 1 000 ℃保温 2 h后可获得取向度为 40%

的 PMN-PT多晶织构陶瓷。液相含量的加入存在一个

介于 1%和 3%之间的最优化值，使基体晶粒生长与模

板外延生长速率的比值适合生长出既无局部晶粒异常

长大又无缝隙存在的织构形貌。 
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