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铁电陶瓷中的铅元素对环境污染大&且其电致应变$
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%和压电系数
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%较小&因此限制了换能器的输出功率)该文从保护环境和优化换能器性能的角度出发&研制出位于准同型相

界处的无铅铁电陶瓷
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引言

换能器是声纳的重要组成部分&水声应用的发

展离不开换能器技术的发展&许多国家都投入了巨

大的力量对水声换能器进行研究+
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)换能器的核

心部件是磁致伸缩或压电晶体等功能材料&因而功

能材料的发展状态直接影响着换能器的高效化程

度)传统换能器材料000
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%虽然优势明显&但因其中有毒的
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含量在
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以上&而
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在高温烧结下易挥发&对人体!环

境造成严重危害)因此&开发非铅基环境协调性$绿

色%换能器材料是一项紧迫且具有重大意义的
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矿$

*C%

-

%型的
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位复合粒子取代的铁电体)该一

级相变铁电体的双电滞回线与传统反铁电体
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的双电滞回线有本质的不同)后者是在外

电场的强迫下&晶体从反铁电相转变到铁电相的结

果&是在居里点温度以下发生的*而
'()

双电滞回

线仅在居里点温度以上发生&这是因为外加电场使

其居里点温度升高&晶体从顺电相转变到铁电相的

结果)
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的居里温度为
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&室温下为三方相

结构&具有较大的剩余极化强度$
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和较高的矫顽场$
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%&显示出较强的铁

电性&被认为是最有希望取代铅基陶瓷的无铅材料
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相图)由图可知&当
'()

在
'()

和
'5)9%

-

$

')

%

所组成的固溶体系中的摩尔分数为
+i

时&所形成

的组分
3A&-'9

3A"

(5

3A"

)9%

-

*3A3+'5)9%

-

$

'()*+')

%

处于准同型相界$铁电三方相和四方相的交界%&该

处陶瓷表现出优异的压电性及较高的机电耦合系

数&且可在较低的温度下$即较小的相变压力处%变

为反铁电相&是理想的换能器材料+
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体系相图

综上所述&本文研制出位于准同型相界处的无

铅铁电陶瓷
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&测试

了温度与其电学性能的关系&为探索新型无铅换能

器陶瓷提供了更直观的实验支持)
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采用氧化物固相烧结法合成
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所烧陶瓷的密度达到理论密度的
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&将烧制成

型的柱体切成厚为
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的圆片并在其表面镀银作

为电极)极化时&在试样两端加载
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%&并选用

.K0

)

射线&分析陶瓷的物相组成*采用由计算机控

制的
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型精密
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仪和高温电阻加热炉

组成的介电温谱测试系统得到试样的介电常数和介

电损耗随温度和频率的变化关系&测试温度范围为

室温
"
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&升温速率为
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&测试频率为
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定试样在
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下的电滞回线和电

致应变曲线)
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实验结果与讨论
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物相分析
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为极化后
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陶瓷的
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图)由

图可知&所合成的
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陶瓷是单一的钙钛矿

结构&其尖锐的衍射峰表明陶瓷具有较高的结

晶性+
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陶瓷的
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图谱

图
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不同频率下&样品的介电常数!介电损耗与温度的关系
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介电常数与温度的关系

图
-

为常压下&

'()*+')

陶瓷样品的介电常数

及介电损耗对温度的依赖关系曲线&测试频率分别

为
!REZ

&

!3REZ

和
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)由图可知&介电常数

峰与介电损耗峰均随测试频率的增加而向高温方向

移动&该现象说明
'()*+')

具有一定的弛豫特性)

由图
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%可知&介电常数在
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附近出现峰值&

这一特征温度记为
8

F

&即为居里温度&样品在此温

度区间发生反铁电相到顺电相的转变*由图
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%可

知&介电损耗在
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附近出现峰值&这一特征温度
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记为
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&即为退极化温度&根据图
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可判断样品在

此温度发生铁电相到反铁电相的转变+
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)与传统

爆电陶瓷锆锡钛酸铅$
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%相比&
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具有较低的
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&这表明其仅需较低的冲击压力即可

发生铁电到反铁电的相变&降低了冲击放电的难度&

因而
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是理想的爆电材料+
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通常&
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的大小直接决定着换能器材料的灵敏

度)同时&较高的
B

--

对应较大的机电耦合系数&而

大的机电耦合系数表明高的力电转换效率+
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)室

温下&传统
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的
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测试仪测得极化后
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陶瓷的
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的
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)因此&该
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样品所具有的高
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保证了其能在相同的外力作用

下产生更大的应变&从而产生更高的输出功率+
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电滞回线测试

图
2

为样品在不同温度下的电滞回线)由回线

形状可判断
'()*+')

在室温下是铁电态+
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)相比于利用爆电电源的换能器陶瓷

$如
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陶瓷和
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掺杂的
H#)

陶瓷%&该

样品大的
+

7

及
+
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值可使其在冲击波作用下获得更

大的输出电流+
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)此外&随着温度的升高&样品

的
N

X

值逐渐减小&当温度为
!!3k

时&
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仅有
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&减少了
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*样品的
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值随着温度的增

加略有减小&当温度为
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时&
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相对于室温下的
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值减少了
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图
2

!

样品在不同温度下的电滞回线

综上所述&由实测数据可发现随着温度的增加&

+

7

和
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X

均减小&这表明
'()*+')

陶瓷中反铁电

区域的比例随着温度的增加而逐渐变大)由此可推

断'当测试温度到达
!",k

&即
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时&样品将完全

转变成反铁电相&回线形状为典型的反铁电体电滞

回线)此外&样品的
+
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在温度变化中基本保持不

变&与
H#6)

铁电陶瓷相比&其值具有优异的温度稳

定性+

4

&

!+

,

)

!<b

!

电致应变测试

图
"

为
'()*+')

陶瓷样品在不同温度下的电

致应变曲线)由图可知'
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%室温下&样品的应变曲线变为铁电体典型的

蝶形曲线)
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%随着温度的增加&样品的负向应变从
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%减少到
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$
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%&逐渐减小的负向应

变同样证明随着温度的增加&样品中的反铁电区域

在逐渐增加)据此规律可判断当测试温度超过
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&即
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的
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时&样品将完全变为反

铁电相&应变曲线表现为反铁电体典型的抛物线形

应变曲线+
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%该陶瓷的弹性损耗$应变曲线所围成的面

积%随着温度的增加也逐渐减小&而较低的弹性损耗

可提高材料的利用率及使用寿命+
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)

图
"
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不同温度下的电致应变曲线

对于换能器应用而言&样品的总应变量在
,3k

时为
,A&,l

&该值大于
H#)&"

(

"

陶瓷等传统换能

器材料&因而可利用
'()*+')

来提高换能器性

能+

1

&
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)另一方面&

'()*+')

陶瓷在
!,3k

时的应

变量为
,A44l

&相比于室温应变量的变化率仅为

!A-i

&呈现出较高的温度稳定性&据此可推断
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陶瓷也可成为环境适应性强的制动器!

传感器材料+
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结束语

通过固相烧结法制备了具有单一钙钛矿结构的

无铅铁电陶瓷
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&反铁电相到顺电相的相变温度为
,1, k

)

随着温度的增加&
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N

X

!负向应变及弹性损耗逐渐

减小&证明了反铁电区域随着温度的增加而增多&也

间接论证了介电温谱中第一个拐点为退极化温度)

机电性能研究表明&较高的
B
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$

!",
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%和较大

的电致应变量$室温下电致应变约为
,A&,l

%保证

了利用
'()*+')

陶瓷可提高现有换能器的性能)
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