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摘  要：通过辊压成型及随后的可控结晶过程，制备 Pb2Nb2O7 -NaNbO3-SiO2系纳米复合材料。X 射线衍射分析

结果表明：温度为 750~900 ℃时，Pb2Nb2O7，NaNbO3和 PbNb2O6晶相可在玻璃基体中析出；Pb2Nb2O7 相在 750 ℃

结晶析出，850 ℃消失；NaNbO3为 850 ℃时的主晶相；而 PbNb2O6相的晶化温度为 850 ℃；由可控结晶技术制

备的玻璃陶瓷介电性能受热处理过程中所形成的相组成影响很大；试样在 850 ℃退火 3 h，具有最高的介电常数(＞

600)。微观结构分析结果表明，残余玻璃相填充在纳米晶粒的晶界处。电镜分析进一步发现，850 ℃退火 3 h 的试

样中不均匀地分布着纳米 NaNbO3和 PbNb2O6颗粒，这是材料具有高介电常数的主要原因。 
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Abstract: The glass-ceramics with nanometer-sized crystals grown in the glass phase in Pb2Nb2O7 -NaNbO3-SiO2 system 

were synthesized to produce bulk materials via roll-quenching followed by controlled crystallization. X-ray diffraction 

studies indicate that Pb2Nb2O7, NaNbO3 and PbNb2O6 phases are formed from the as-quenched glass at temperature 

ranging from 750 to 900 ℃. Pb2Nb2O7 crystallizes at 750 ℃ and disappears at 850 ℃, NaNbO3 is the primary phase at 

850 ℃, while PbNb2O6 forms at a higher temperature of 850 ℃. The dielectric properties of the glass-ceramics formed 

through controlled crystallization have a strong dependence on the phase assemblages developed during heat treatment. 

The highest dielectric constants (＞600) are found in samples annealed at 850 ℃ for 3 h. Microstructural observation 

shows that randomly oriented, nanometer-sized crystalline are found with residual glass concentrated at crystallite 

boundaries. Further studies by scanning tunneling electron microscopy (STEM) in conjunction with energy dispersive 

spectroscopy (EDS) reveals inhomogeneous distribution of NaNbO3 and PbNb2O6 in the sample annealed at 850 ℃ for 

3 h and these phases contribute to the high dielectric constant. 
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玻璃陶瓷是指对适当成分的母体玻璃进行核化－

晶化处理后得到的一种既含有晶相又含有玻璃相的复

合材料[1−2]。由于玻璃陶瓷具有优良的成分和显微结构

可调节性，在高储能电容器方面的应用比烧结铁电材

料更具有潜力[3]。 
通常，高储能密度电容器用介电材料的制备方法 
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主要有：1) 介电陶瓷粉末烧结法；2) 可控结晶法[4]。

介电陶瓷粉末烧结制备技术已经取得卓有成效的进

展。但是，在有机粘结剂的排除以及烧结过程中所产

生的气孔成为烧结介电陶瓷结构缺陷的主要来源，从

而引起材料性能的严重恶化，最终导致器件失效[5−6]。

与传统烧结技术相比，可控结晶技术提供一种制备无

孔隙低结构缺陷的玻璃陶瓷工艺技术[7]。该技术首先

熔制玻璃并成型，随后对玻璃进行热处理。在恒温结

晶处理过程中，高介电常数晶体相从玻璃基体中析出。

通过调整玻璃形成体与具有促进形核及结晶作用的金

属氧化物的相对比例，可以有效控制晶体相的晶粒尺

寸和含量，从而在极大程度上优化玻璃陶瓷材料的介

电常数和击穿场强，使材料的储能密度显著提高。 
已有研究者对利用可控结晶技术制备电容器用玻

璃陶瓷进行了研究，并取得较好的研究结果和进展，

例如：含 PbTiO3 的玻璃陶瓷[8]、含 BaTiO3 的玻璃陶

瓷[9−10]和含 NaNbO3 的玻璃陶瓷等[11]。本文作者将重

点研究含有两种陶瓷相的 Pb2Nb2O7 -NaNbO3-SiO2 纳

米复合材料制备技术。基于 REZNICHENKO 等[12−13]

对 NaNbO3-PbNb2O6 固溶体介电性能的研究工作，本

文作者将重点研究含有 NaNbO3 和 PbNb2O6 相的

Pb2Nb2O7 -NaNbO3-SiO2纳米复合材料，并分析这种复

合材料的介电性能与显微结构之间的关系。 
 

1  实验 
 
1.1  样品制备 

本 研 究 的 名 义 成 分 为 22.6Na2O-11.3PbO- 
45.1Nb2O5-21SiO2(以阳离子摩尔分数计)。将适量的上

述各种氧化物充分混合后，约 1 500 ℃时于白金坩埚

中熔融 2~3 h。通过熔体辊压成型技术得到最初的玻

璃体，即将熔融的玻璃浇注到两个不锈钢冷轧辊之间，

压制成 0.3~0.5 mm 厚的玻璃片。将玻璃片迅速移入退

火炉中，在 550 ℃下保温 2 h 以减小内应力，之后随

炉冷却至室温。玻璃的可控结晶热处理在空气中进行，

热处理的温度范围为 750~900 ℃，恒温时间为 10~180 
min。 
 
1.2  分析测试 

取约 0.5 g 研磨玻璃粉进行差热分析(Model SDT 
2960，TA Instruments，New Castle，DE)，以 10 /min℃

的升温速度加热到 900 ℃。基于 DTA 显示的结晶温

度，在 750~900 ℃范围内进行一系列等温结晶化处理，

由粉末 X 射线衍射(XRD)谱(Model Pad V，Scintag 

Inc.，Cupertino，CA)确定等温处理温度与相组成之间

的关系。测试在室温下进行，2θ 范围为 20˚~90˚，扫

描速度为 0.02(˚)/s。 
采用 4284A精密LCR表(Agilent)测试玻璃陶瓷的

介电常数和介电损耗，测试温度范围为−25~150 ℃，

频率范围为 100 Hz~1 MHz。 
根据 XRD 的分析结果，进一步做透射电子显微

镜 (TEM)分析，以提供更详细的有关 Pb2Nb2O7- 
NaNbO3-SiO2 纳米复合材料显微结构的信息。按传统

方法制备 TEM 试样，包括机械研磨和离子减薄。离

子减薄采用 EAF Model 3000 离子减薄仪，工作条件为

(4~5) kV，5 mA，倾角 10˚~12˚。为尽可能减小玻璃相

的结构转变，在离子减薄过程中，试样冷却到液氮温

度。利用 JEOL 透射电子显微镜(配有场发射枪，JEOL 
2010F)对玻璃陶瓷的显微结构进行分析，工作电压为

200 kV。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  晶化过程 

图 1 所示为淬火后 Pb2Nb2O7-NaNbO3-SiO2玻璃的

DTA 曲线。由图 1 可知，当温度升高到 593 ℃时，可

观察到 1 个吸热峰，这是由玻璃软化所致。随着温度的

进一步升高，可观察到 3 个放热峰，峰值温度分别位于

650、810 和 890 ℃处。这些放热峰的出现与玻璃基体

中析出的不同结晶相有关[14]。因此，选择 4 个温度来

研究玻璃陶瓷材料的晶化行为。 
采用 X 射线衍射研究玻璃晶化时的相演变过程。

图 2 所示为不同温度下晶化 3 h 后试样的 XRD 谱。基 
 

 

图 1  淬火玻璃 Na2O-PbO-Nb2O5玻璃的 DTA 曲线 

Fig.1  DTA curves of as-quenched Na2O-PbO-Nb2O5-SiO2 

glass 
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础玻璃试样的 XRD 曲线呈现出明显的非晶态特征，

在衍射角约 30˚附近出现个宽衍射峰，如图 2(a)所示。

当玻璃在 750 ℃晶化处理后，在玻璃基体中结晶出 1
个烧绿石结构的新相，Pb2Nb2O7 相(图 2(b))，所有衍

射峰均可标定为 Pb2Nb2O7结构，这与图 1 所示的 DTA
曲线在 650 ℃的放热峰相对应。对于 800 ℃结晶处理

的试样，Pb2Nb2O7仍为主晶相，并且有少量的 NaNbO3

相开始结晶(图 2(c))。NaNbO3 相的析出对应 DTA 曲

线上在 780 ℃出现并在 810 ℃达到最高强度的第二

个放热峰。当温度进一步升高到 850 ℃时，Pb2Nb2O7

相完全消失(图 2(d))。850 ℃退火试样的衍射峰对应

着 NaNbO3和 PbNb2O6两个相，其中 NaNbO3为主晶

相。 
 

 
图 2  Na2O-PbO-Nb2O5-SiO2 系淬火后玻璃与玻璃陶瓷的

XRD 谱 

Fig.2 XRD patterns of as-quenched glass and glass-ceramics in 

Na2O-PbO-Nb2O5-SiO2 system 
 

PbNb2O6相具有正交晶系钨青铜结构。在 900 ℃
晶化热处理的试样中同时存在 NaNbO3 和 PbNb2O6

这两个高温相(图 2(e))。对比 NaNbO3和 PbNb2O6两个

相的衍射峰强度可知， 900 ℃晶化退火试样中

PbNb2O6 相的含量要比 850 ℃晶化退火试样中的高。

晶相从玻璃基体中析出的次序及在不同温度晶化退火

时试样的相组成列于表 1。 
 
2.2  玻璃陶瓷的介电行为 

玻璃陶瓷的介电常数与晶化处理温度之间的关系

如图 3(a)所示。基础玻璃的介电常数是 40，比其它玻

璃体系的介电常数高[15]。这可能是因为这种玻璃中含

有约 79%(摩尔分数)可高度极化的离子所致。当进一

步热处理时，高介电常数的铁电陶瓷颗粒从玻璃基体

中析出，介电常数升高。在 750~850 ℃范围内，随着

晶化温度的升高，介电常数不断提高，特别是在 800~ 

表 1  不同温度下结晶处理 3 h 后 Na2O-PbO- Nb2O5-SiO2 玻

璃陶瓷所含结晶相 

Table 1  Crystallized phases in Na2O-PbO-Nb2O5-SiO2 

glass-ceramic annealed at different temperatures for 3 h 

Annealing temperature/℃ Crystallization status 

As-quenched Amorphous 

750 Pb2Nb2O7 

800 Pb2Nb2O7+NaNbO3 

850 NaNbO3+PbNb2O6 

900 NaNbO3+PbNb2O6 

 

 
图 3  介电常数与晶化处理温度之间的关系(a)及不同温度

下晶化处理 3 h 后试样的介电常数与测试温度之间的关系

(b) 

Fig.3  Dielectric constants as function of crystallization 

temperatures (a) and temperature dependence of dielectric 

constant for samples treated at different crystallization 

temperatures for 3 h (b) 
 
850 ℃范围内，介电常数显著提高。这主要是由于存

在高介电常数 NaNbO3 相，在此温度范围内具有较高

的晶化速度。当温度进一步升高到 900 ℃，介电常数

下降。这主要与 PbNb2O6相的含量增加有关。玻璃陶

瓷的介电常数与试样中所含晶相的种类及数量关系密
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切。Pb2Nb2O7、NaNbO3 及 PbNb2O6 晶体的介电常数

如表 2 所示。经 850 ℃晶化退火的试样具有最高的介

电常数，是由于在此温度下，NaNbO3 和 PbNb2O6(或
者还有它们之间所形成的固溶体相)具有最佳的组成

比例。 
晶化处理过的试样在 1 kHz 频率下，介电常数与

温度之间的关系如图 3(b)所示。对于基础玻璃及晶化

处理温度低于 800 ℃的试样，测试温度对介电常数的

影响不大。而经 850 ℃及 900 ℃晶化处理的试样，其

介电常数对温度的依赖性较强。当测试温度由−25 ℃
升高到 150 ℃，介电常数提高约 50%。这种介电常数

与温度之间强烈的依赖关系，可能是与在 365 ℃左右

NaNbO3 相由一种正交晶体结构(pbma)转变成另一种

正交晶体结构(pmmm)有关[19]。 
 
表 2  铌酸盐系介电陶瓷及其介电常数 

Table 2  Dielectric ceramics and dielectric constants of 

niobate 

Dielectric ceramic Dielectric constant 
(1 kHz, 300 K) 

Ref. 

PbNb2O6 130−150 [16] 

NaNbO3 500−600 [17] 

Pb2Nb2O7 140 [18] 

 
另外，经 850 ℃恒温 3 h 晶化处理的试样，在

1 kHz 频率下的介电常数测试值约为 600~700，这

与 NaNbO3 陶瓷的介电常数[16]相当。在本研究的玻

璃陶瓷试样中，除含有 NaNbO3 相以外，还含有 21%
的 SiO2 玻璃形成体和一定数量的 Pb2Nb2O7 相。后

两者均为低介电常数组元。因此，经 850 ℃晶化处

理的玻璃陶瓷试样的高介电常数，可能是由于形成

NaNbO3-PbNb2O6 固溶体所致[12−13]。在测试频率为

1kHz 的条件下，经不同温度晶化处理的玻璃陶瓷的

介电损耗与温度(测试温度为−25~150 ℃)之间的关

系如图 4 所示。由图可知，经 850 和 900 ℃晶化处

理的试样的介电损耗具有较好的温度稳定性。 
 
2.3  微观结构分析 

利用透射电子显微镜(TEM)，对基础玻璃及玻璃

晶化处理后最终得到的玻璃陶瓷试样的微观结构进行

了分析。图 5(a)所示为基础玻璃的明场 TEM 照片。其

中的插图是对应的选区电子衍射谱(SAED)，该衍射谱

为弥散、宽化的晕，表明快冷态的试样为完全非晶态。

图 5(b)所示的高分辨透射电子显微镜图像也证明快冷

态试样的玻璃特性。事实上，在图 5(a)中可明显观察 

 

 

图 4  不同温度下晶化处理 3 h 后试样的介电损耗与测试温

度之间的关系 

Fig.4  Temperature dependence of dielectric loss for samples 

treated at different crystallization temperatures for 3 h 
 

 

图 5  快冷态玻璃的 TEM 明场像(a)及 HRTEM 像(b) 

Fig.5  Bright-field TEM micrograph (a) and HRTEM image 

(b) of as-quenched glass 
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图 6  850 ℃晶化处理不同时间后玻璃陶瓷试样的 TEM 明

场像及 HRTEM 像 

Fig.6  Bright-field TEM micrographs of glass-ceramics 

treated at 850  for 10℃  (a) and 180 min (b) and HRTEM image 

for 180 min (c) 

 

到与基础玻璃中的相分离有关的衬度起伏，表明在玻

璃基体中的相不混溶性。淬火态玻璃试样中的相分离

区域约 5~10 nm(如图 5(a)所示)。根据明场像可知，较

暗的区域富 Pb，因为在这一材料体系中，Pb 对电子

的散射最严重；较亮区域富集低原子序数的阳离子

(Na)。该相分离区域提供玻璃晶化处理过程的晶相形

核位置，也是快冷态玻璃晶化热处理过程中相演变顺

序的根源[7]。 
图 6所示为淬火态试样在 850 ℃晶化处理不同时

间后明场 TEM 像。暗区和亮区分别对应晶体相和残

余玻璃相。在这些显微图像中可清楚地观察到不同阶

段的晶化情况。图 6(a)所示为玻璃的初期晶化阶段，

其中任意取向的纳米晶粒被残余玻璃相包围。晶粒均

匀弥散分布，表明晶相的形核速率极快，从而使玻璃

相到晶相的转变在极短的时间内完成。随着退火时间

的延长，晶粒逐渐长大聚集，尺寸达到 10~40 nm，晶

界重组成规则形状，这些在图 6(b)中均可以十分清楚

地观察到。插入图 6(b)的选区衍射谱呈细衍射环图案，

表明陶瓷颗粒的多晶特性。所有的衍射环均可以标定

为 NaNbO3 和 PbNb2O6 双晶结构。图 6(c)所示为在

850 ℃结晶处理 180 min 后样品的高分辨透射电子显

微图像。可见，残余玻璃相位于三晶粒汇接处，这对

获得高介电常数十分重要。 
 

3  结论 
 

1) 在淬火态玻璃中存在与玻璃分相有关的局部

化学成分起伏。 
2) 在 750~900 ℃的热处理过程中可析出

Pb2Nb2O7、NaNbO3 及 PbNb2O6这 3 种晶相。 
3) 于 850 ℃退火 3 h 的试样具有最好的介电性

能。这是由 NaNbO3 纳米颗粒和 NaNbO3-PbNb2O6 固

溶体纳米颗粒的存在，晶体相的体积分数、晶粒尺寸

及晶粒的连接方式是影响玻璃陶瓷介电性能的关键参

数。 
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