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０　引言

Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＮＮＰＺＴ）

是一种典型的三元系弛豫型陶瓷材料，由于其结构

是三方与四方相共存的准同型相界（ＭＰＢ），具有优

良的压电、介电、光电等电学性质和性能稳定等优

点，广泛应用于谐振器和传感器等电子元器件中［１］。

近年来，以 ＰＮＮＰＺＴ 三元系为基体的四元系

（ＰＳＮＰＮＮＰＺＴ）和五元系（ＰＺＮＰＮＮＰＺＴＢＴ）

等复合型功能陶瓷的相继出现满足了不同性能需求

的电子元器件的发展［２４］。

对于压电陶瓷的改进，主要是通过添加合适的

低温助烧剂，促进烧结致密化。掺入合适的助烧剂

不仅可以改变压电陶瓷的晶相结构、显微形貌及电

学性能，而且也会导致陶瓷介电弛豫行为的产生，这

主要是因为取代与被取代离子的半径及所带电荷不

同，导致晶格发生畸变，准同型相界结构的改变。韩

冰等对Ｐｒ６Ｏ１１、ＳｒＣＯ３ 施主掺杂ＰＮＮＰＺＴ 压电陶



瓷，发现其相关电性能得到改善［５］。Ｙｉ等
［６］研究了

ＬｉＢｉＯ２ 掺杂ＰＮＮＰＺＴ压电陶瓷，降低了陶瓷的烧

结 温 度。２００３ 年，Ｔａｋａｓｈｉ和 Ｈａｙａｓｈｉ等
［７］将

ＬｉＢｉＯ２ 掺杂到水热法合成 的０．５Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）

Ｏ３０．５Ｐｂ（Ｚｒ０．３Ｔｉ０．７）Ｏ３（０．５ＰＮＮ０．５ＰＺＴ），粉体

中，得到的陶瓷可在８００℃烧结。２０１２年，高磊
［８］

研究了０．３５Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．６５Ｐｂ（Ｚｒ０．３Ｔｉ０．７）

Ｏ３（０．３５ＰＮＮ０．６５ＰＺＴ）陶瓷具有最佳的性能，压

电常数犱３３＝６０７ｐＣ／Ｎ，机电耦合系数犽ｐ＝０．７１，品

质因数 犙ｍ ＝６８，介电常数εｒ＝３７６５，介电损耗

ｔａｎδ＝０．０１５９。

我们将０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ０．０５Ｖ２Ｏ５ 作为研

究对象，针对降低陶瓷烧结温度，同时保持其优异压

电性能的要求，进一步降低其烧结温度。我们通过

添加Ｂ２Ｏ３ 作为烧结助剂，采用固相反应法制备

０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷，研究了Ｂ２Ｏ３

掺杂量的变化对压电陶瓷的烧结性能、显微结构及

微波压电性能的影响，期望在较低的烧结温度下获

得优异的压电性能。

１　实验部分

１．１　主要试剂及仪器

试剂：Ｖ２Ｏ５、ＰｂＯ、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｎｉ２Ｏ３、

Ｂｉ２Ｏ３、无水乙醇、均为分析纯。

仪器：ＡＸＳＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型 Ｘ 线粉末衍射仪

（ＸＲＤ）；ＳＩＲＩＯＮ２００ 扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）；

ＨＰ４１９４Ａ型阻抗分析仪；ＳＪ２型准静态ｄ３３仪。

１．２　实验过程

实验选择的配方为：０．３５ＰＮＮ０．０６ＰＺＴ＋

０．０５Ｖ２Ｏ５＋狑％Ｂｉ２Ｏ３［狑％ ＝０、０．５％、１．０％、

１．５％和２．０％（质量分数）］，按照化学组成配比，精

确称量质量分数为９９％的 Ｐｂ３Ｏ４、Ｎｂ２Ｏ５、ＺｒＯ２、

Ｖ２Ｏ５、Ｂｉ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 和 Ｎｉ２Ｏ３，其中，ＰｂＯ 过量１％，

消除ＰｂＯ挥发对陶瓷电性能的影响。将相应质量

的各种氧化物粉末倒入球磨罐中，加入无水乙醇，在

转速为３００ｒ／ｓ进行球磨。９００℃时，预烧４ｈ，然后

进行二次球磨，干燥、过筛后，加入质量分数为５％

的石蜡，在８ＭＰａ压力下干压成型为１２ｍｍ×

２ｍｍ的薄片，在９００℃烧结４ｈ，制备陶瓷样品。对

样品进行刷银、烧渗银电极后，放入７０℃的硅油浴

中，在直流电压为 ２．３ｋＶ／ｍｍ 的电场下极化

３０ｍｉｎ、室温下放置２４ｈ后，测量其各项电学性能。

陶瓷样品经过喷金处理后使用ＪＳＭ５６１０ＬＶ

扫描电镜观察其表面微观形貌；样品采用 ＡＸＳＤ８

Ａｄｖａｎｃｅ型ＸＲＤ分析物相组成；用阿基米德法测量

并计算得到体积密度；用 ＨＰ４１９２Ａ低频阻抗分析

仪测试压电、介电参数。用ＺＪ２型准静态ｄ３３仪测

试犱３３。

２　结果与讨论

２．１　陶瓷的密度

图１为预烧温度不同时，烧结的０．３５ＰＮＮ

０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷密度与烧结温度和

Ｂｉ２Ｏ３ 含量的关系。由图可知，未添加 Ｂｉ２Ｏ３ 的

０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 压电陶瓷的密度随

烧结温度的升高而增大。在同一烧结温度下，陶瓷

的密度随着烧结温度的升高呈先增大后减小，密度

在９００℃时获得最大值（７．９２ｇ／ｃｍ
３）。这可能是由

于低熔点助烧剂Ｂｉ２Ｏ３（熔点：８２５℃）的添加，陶瓷

的晶粒随着烧结温度的升高而不断长大，气孔减少，

粒径分布均匀，陶瓷密度增大。但烧结温度过高时，

会导致陶瓷晶粒在液相中过度长大，宏观上表现为

陶瓷的密度下降。

图１　不同预烧温度下０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋

０．０５Ｖ２Ｏ５＋狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷密度的关系

２．２　物相组成

图２为０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋

狑％Ｂｉ２Ｏ３［狑％＝０、０．５％、１．０％、和１．５％（质量分

数）］陶瓷在９００℃烧结４ｈ的ＸＲＤ图谱。由图可

知，当Ｂｉ２Ｏ３ 掺入到陶瓷中，样品的物相组成除了单

纯的主晶相外，还有第二相———焦绿石相的生成，从

而恶化了陶瓷的压电性能和电学性能。随着Ｂｉ２Ｏ３

掺杂量的增加，这些新相也有增加的趋势。这说明

添加剂与基体材料的化学反应增强，促进了新相的

生成［９１０］。另外，基体中的Ｐｂ２＋在烧结过程中易与

６０６ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



Ｂｉ２Ｏ３ 发生反应，易导致主晶相峰发生分裂，但从图

２中并未发现这一现象。当狑％≤１．０％时，陶瓷无

杂相生成，证明在狑％＝１．０％时，具有最优的电学

性能。

图２　０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋

狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷９００℃烧结４ｈ的ＸＲＤ图谱

２．３　微观形貌分析

图３为Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数不同时的０．３５ＰＮＮ

０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷在９００℃烧结４ｈ的

ＳＥＭ照片。当狑％＝０．５％时，晶粒的大小和均匀

性都较差，当狑％＝１．０％时，晶粒的致密性和均匀

性较好且局部区域晶粒较大，这是由于Ｂｉ２Ｏ３ 的熔

点为８２５℃，在９００℃烧结的情况下，Ｂｉ２Ｏ３ 作为助

熔剂使陶瓷的显微结构得到调整，形成了液相，加速

了烧结的进程，促进了晶粒的生长，提高了晶体的

烧结致密性；当狑％＝１．５％时，局部区域晶粒继

续生长，过量的Ｂｉ２Ｏ３ 在晶界聚结，导致晶体均匀

性降低。这些现象与传统理论一致：加速烧结后，

陶瓷的致密度会因在晶粒间形成的气孔大小和数

量而受到影响［１１］，同时也与图１的测试结果相

吻合。

图３　９００℃烧结下保温４ｈ的０．３５ＰＮＮ

（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷ＳＥＭ照片

２．４　０．３５犘犖犖（０．６０－狑％）犘犣犜＋０．０５犞２犗５＋

狑％犅犻２犗３ 陶瓷的介电性能与压电应变性能

图４为９００℃，助烧４ｈ时，不同Ｂｉ２Ｏ３ 掺杂量

对０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷的介电常

数εｒ和ｔａｎδ的影响。由图可知，Ｂｉ２Ｏ３ 掺杂对εｒ的

影响可分为两个阶段：

１）低掺杂量阶段（狑％＝０～１．０％），随Ｂｉ２Ｏ３

含量的增加εｒ 快速从５４００增加到６１００，由于

Ｂｉ２Ｏ３ 熔点较低，在烧结时，产生的液相促进陶瓷晶

粒的生长，使陶瓷样品在较低的温度下烧结致密，因

此，陶瓷样品的介电常数也会随着陶瓷样品密度的

密实而增大，ｔａｎδ则在减少，最小达０．００６１。

２）高掺杂量阶段（狑％＝１．０％～１．５％），随

Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数的增加，εｒ 呈缓慢的下降趋势。而

ｔａｎδ则随着Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数的增加呈上升趋势。

这是由于半径小的Ｂｉ３＋在犃位取代Ｐｂ２＋导致晶格

发生变化，破坏了原来的内电场，使自发极化减弱，

降低了０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 的介电性，

对畴壁运动产生阻碍，从而使ｔａｎδ增加
［１２］。

图４　０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋

狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷的εｒ和ｔａｎδ随狑％的变化

２．５　０．３５犘犖犖（０．６０－狑％）犘犣犜＋０．０５犞２犗５＋

狑％犅犻２犗３ 陶瓷的犱３３与犙犿

图５为在９００℃下烧结４ｈ，Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数

对０．３５ＰＮＮ０．６０ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷犱３３和犙ｍ

的影响。由图可知，随着Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数的增加，陶

瓷的犱３３先增大后减小，犙ｍ 则先减小后增大，当

狑％＝１．０％时，犱３３达最大值（为５８０ｐＣ／Ｎ），犱３３的

增加可能是由于陶瓷的晶粒大小随着液相生成物的

增加而长大，分布越来越均匀，一般犱３３会随着陶瓷

晶粒的长大而增大［１３］，另外，高价态Ｂｉ３＋取代了低

价态的Ｐｂ２＋，带来大量的正电荷，因此，晶格中为平
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衡电价将出现大量的铅缺位，降低电畴翻转要克服

的势垒，畴壁易于运动，导致陶瓷的犱３３的增大。过

量掺杂时，陶瓷晶界有液相生成物析出导致晶粒异

常长大，粒径分布不均，导致陶瓷犱３３减少。随着

Ｂｉ２Ｏ３ 质量分数的增加，犙ｍ 呈现先迅速减小，在

狑％＝１．０％后逐渐变大。这可能是由于随着Ｂｉ２Ｏ３

质量分数的增加，液相生成物的出现使陶瓷晶粒生长

更充分，晶粒分布更均匀，同样Ｂｉ３＋取代了Ｐｂ２＋导致

的铅缺位，因而犙ｍ 降低。当狑％＞１．０％时，一方面

陶瓷中液相过多，晶粒发生粘结，陶瓷晶粒大小不均。

另一方面，低价态的Ｂｉ３＋取代了高价态的Ｚｒ４＋、Ｔｉ４＋，

产生量大量的负电荷，产生了氧缺位，导致犙ｍ 升高。

图５　０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋

狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷犱３３和犙ｍ 随狑％的变化

２．６　０．３５犘犖犖（０．６０－狑％）犘犣犜＋０．０５犞２犗５＋

狑％犅犻２犗３ 陶瓷的机电耦合系数犽狆

图６为在９００℃烧结４ｈ下，Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数

对０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５ 陶瓷犽ｐ

的影响。由图可知，随着Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数增多，由

于适量的液相进一步促进了陶瓷的致密化烧结，晶

粒生长大而均匀，提高了介电性能和降低能量损耗。

铅缺位的产生也导致了犽ｐ 的进一步升高，达到

０．６５。继续增加Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数时，一方面液相

图６　０．３５ＰＮＮ（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋

狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷的犽ｐ 随狑％的变化

过多，导致陶瓷致密性变差；另一方面，氧空位的出

现，产生的“钉扎效应”阻碍电畴的翻转［１４１５］，极化

要克服的势垒变大，导致了陶瓷的犽ｐ减小。

３　结论

本文主要研究Ｂｉ２Ｏ３ 的质量分数对０．３５ＰＮＮ

（０．６０－狑％）ＰＺＴ＋０．０５Ｖ２Ｏ５＋狑％Ｂｉ２Ｏ３ 陶瓷低

温烧结时相结构、微观结构、电学性能的影响，主要

归纳为如下：

１）适量的Ｂｉ２Ｏ３ 掺杂可有效降低陶瓷的烧结

温度，改善陶瓷样品的致密性，当狑％＝１．０％时，实

现在９００℃烧结４ｈ得到陶瓷样品，密度达７．９２ｇ／

ｃｍ３。

２）通过ＸＲＤ看出，过量Ｂｉ２Ｏ３ 的掺入，使陶瓷

出现焦绿石相，当狑％≤１．０％时，陶瓷样品中无杂

相的生成。

３）当 狑％＝１．０％时，性能最佳：压电常数

犱３３＝５８０ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．６５，εｒ＝６１００，ｔａｎδ＝

０．００６１，犙ｍ＝６５。
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