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制备工艺对犘犣犜陶瓷压电性能的影响
陈　森，李　坤，成炎炎，方必军

（常州大学 材料科学与工程学院，江苏 常州２１３１６４）

　　摘　要：分别采用两步预烧工艺和传统一次预烧工艺制备了０．１３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０１Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３

０．８６Ｐｂ０．８２Ｂａ０．０８Ｓｒ０．１０Ｔｉ狓Ｚｒ１狓Ｏ３（０．４８≤狓≤０．５１）陶瓷粉体，再通过传统固相烧结法将两种粉体制备成压电陶瓷。

研究了前驱体煅烧工艺和锆钛比对压电陶瓷性能的影响。结果表明，两种制备的压电陶瓷均为纯净的钙钛矿结

构。两步预烧法可提高陶瓷的压电、机电性能，但介电性能降低。两步预烧法制备陶瓷的压电常数犱３３最高可达

８８４ｐＣ／Ｎ，平面机电耦合系数犽ｐ 可达６６．４％，相对介电常数εｒ为５７４２。采用传统固相法制备陶瓷的犱３３和犽ｐ 分

别降低到７５５ｐＣ／Ｎ和５６．１％，εｒ则提高到７３２４。
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０　引言

从１９５４年Ｂ．Ｊａｆｆｅ发现了ＰｂＺｒＯ３ＰｂＴｉＯ３ 二

元系压电陶瓷到如今的多元系压电陶瓷，压电陶瓷

以其优良的压电、机电性能，价格便宜及可塑性强等

优点在电子、信息、导航和生物学等领域有着广泛的

应用［１４］。但随着科技的不断发展，人们对压电陶瓷

的要求越来越高，因此，科研人员对此进行了不断探

索，其中主要包括改变压电陶瓷的配方以及改进陶

瓷的制备工艺，Ｎａｓａｒ、吴东辉等
［５６］分别利用部分草

酸盐固相法制备的前驱体，提高了反应活性，降低了

烧结温度。李建华、ＬｉＧ等
［７８］等各自利用共沉淀

法制备的前驱体粉体大小可以达到数十纳米，且成

本低。朱仁强等［９］利用水热法可以实现对陶瓷粉体

的尺寸、形貌的控制。此外还有机械化学法［１０１１］和

溶胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法
［１２１３］。但这些方法都需要额

外的设备或人员来支撑，因此本课题组想在传统固

相法的基础上，利用其现有的设备进行方法改进。

镍、锌元素化合物的烧结活性相对较差，而氧化



铅的熔点较低，在预烧时可以产生液相。因此，我们

拟将镍、锌元素的化合物与碱性较强的锶、钡的化合

物混合、预烧，再辅以氧化铅为助烧剂，从而促进离

子在高温条件下的扩散能力，有利于铌镍酸盐、锌锑

酸盐或铌锌酸盐的形成，达到提高陶瓷性能的目的。

１　实验

１．１　陶瓷样品的制备

以分析纯 Ｐｂ３Ｏ４、ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３、ＮｉＯ、ＺｎＯ、

Ｓｂ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＷＯ３ 为原料。两步预

烧法是指先将 ＮｉＯ、ＺｎＯ、Ｓｂ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５ 与部分

Ｐｂ３Ｏ４、ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３ 进行混合，于１２００℃预烧

４ｈ，形成前驱体，经球磨烘干后再按化学式与剩余

的Ｐｂ３Ｏ４、ＢａＣＯ３、ＳｒＣＯ３、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＷＯ３ 进行混

合，并于８５０℃二次预烧４ｈ得到烧结产物。传统

固相反应法则是将所有原料一次混合，８５０℃煅烧

４ｈ得到烧结产物。将两种烧结的产物以去离子水

为介质球磨４ｈ后烘干。研细烘干后的浆料加入质

量分数为５％的聚乙烯醇溶液造粒，过１４０目标准

筛，制得流动性良好的均匀粉体。在４００ＭＰａ压力

下干压成１６ｍｍ×１．２ｍｍ的生坯片。５５０℃保

温２ｈ以排除有机物，在８５０℃预烧１．５ｈ后在

１２７０～１３００℃下烧结３ｈ，随炉冷却至室温，得到

陶瓷样品。

１．２　样品的性能及表征

分别采用日本Ｒｉｇａｋｕ公司Ｄ／ｍａｘ２５００／ＰＣ型

Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ）和日本ＪＥＯＬ公司ＪＳＭ６５１０型

扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析样品的相结构变化和

微观形貌；采用英国 Ｏｘｆｏｒｄ仪器公司２０ＸＭａｎＮ

型Ｘ线能谱仪（ＥＤＳ）分析样品微区元素分布；利用

中科院声学研究所ＺＪ６Ａ准静态ｄ３３测试仪测试样

品的 压 电 常 数 犱３３；利 用 美 国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司

ＨＰ４２９４Ａ型精确阻抗分析仪测试样品的相对介电

常数εｒ、介电损耗ｔａｎδ和频谱；利用美国Ｒａｄｉａｎｔ

公司ＰｒｅｃｉｓｉｏｎＰｒｅｍｉｅｒＬＣ型铁电材料测试系统测

量样品的电滞回线。

１．３　烧结温度的确定

用两步预烧法制备了０．１３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３

０．０１Ｐｂ（Ｚｎ１／３ Ｎｂ２／３）Ｏ３０．８６Ｐｂ０．８２ Ｂａ０．０８ Ｓｒ０．１０

Ｔｉ狓Ｚｒ１狓Ｏ３（狓＝０．５０，摩尔分数）陶瓷的样品，分别

在１２７０℃、１２８０℃、１２９０℃和１３００℃下保温

３ｈ，进行烧结。得到的样品压电、机电性能如表１

所示。表中犽ｐ为平面机电耦合系数。

表１　烧结温度对陶瓷电学性能的影响

烧结温度／℃ 犱３３／（ｐＣ／Ｎ）犽ｐ／％ ｔａｎδ／％ εｒ

１２６０ ８２８ ６２．８ ３．７ ４９７２

１２７０ ８６２ ６５．７ ４．０ ５２３５

１２８０ ８８４ ６６．４ ４．３ ５４２９

１２９０ ８９５ ６６．０ ３．９ ５３３５

　　由表１可知，烧结温度为１２９０℃时，样品的综

合性能最佳，所以选择１２９０℃为本次实验的烧结

温度。

２　实验结果与讨论

２．１　晶体结构分析

图１为两种煅烧工艺制备的０．１３Ｐｂ（Ｎｉ１／３

Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０１Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．８６Ｐｂ０．８２Ｂａ０．０８

Ｓｒ０．１０Ｔｉ狓Ｚｒ１狓Ｏ３（狓＝０．４３）陶瓷样品的ＸＲＤ图谱，

由图可知，两者都呈现纯净的犃犅Ｏ３ 型钙钛矿结

构，其｛１１１｝、｛２００｝、｛２１０｝、｛２１１｝面族的衍射峰呈现

一定程度的劈裂，表现出三方相与四方相融合的迹

象，呈赝立方相，样品组成可能在准同型相界附近。

整体看，两者的ＸＲＤ图谱无峰型上的差别，从局部

放大图可看出，一次预烧的各衍射峰角度位于相对

高角度位置，通过软件计算其晶胞参数，其晶胞体积

为０．０６７０１ｎｍ３，四方相因子（犮／犪）为０．９９９２，两步

预烧样品晶胞体积为０．０６６９３ｎｍ３，四方相因子为

０．９９９４，说明两步预烧样品的晶胞更接近三方四方

共存。采用阿基米德法测得样品的体积密度，并计

算其致密度，发现一次预烧样品的密度为理论密度

的９５．１％，而两次烧结样品的密度为理论密度的

９３．７％，这是因经两次煅烧，粉体的烧结活性下降，

从而降低了陶瓷的致密性。

图１　两种方法制备陶瓷样品的ＸＲＤ图谱

２．２　显微结构分析

图２、３分别为两种方法制备的样品（狓＝０．４３）

的ＥＤＳ和ＳＥＭ照片。

３０７　第５期 陈　森等：制备工艺对ＰＺＴ陶瓷压电性能的影响



图２　两种方法制备陶瓷样品的ＥＤＳ图谱

图３　两种方法制备陶瓷样品的ＳＥＭ图谱

　　由图２可知，两者无明显区别，Ｎｉ、Ｚｎ等元素都

较均匀地分布在样品中，未在某些区域集聚，说明各

元素均进入晶格中形成固溶体，这与图１中表现出

的纯钙钛矿结构一致。由图３可看出，两者均较致

密。一次预烧样品的晶粒尺寸约为６μｍ，且晶粒大

小相差较大，表明其晶粒生长不均匀。由图３还可

看到有晶粒呈现凹陷，说明在生长过程中较大的晶

粒未完全“吞噬”小的晶粒。此外，在晶界处可看到

一定的残留，个别晶界处还存在片状结构。两步预

烧样品的晶粒尺寸略小（约５μｍ），且晶粒大小相对

均匀，在晶界处也可以看到一定的残留和片状结构，

但数量上略少于一次预烧制备的样品。由图３（ｂ）、

（ｄ）可看出，两者都同时存在沿晶断裂与穿晶断裂，

且穿晶断裂占绝大多数，说明晶粒间结合很牢固，有

利于提高压电陶瓷的机械性能，进而提高了压电、机

电性能。

２．３　电学性能

２．３．１ 铁电性能

图４为两种工艺制备陶瓷样品在１ｋＶ／ｍｍ，

１Ｈｚ下的电滞回线，由图可知，两者的矫顽场犈ｃ均

较低，说明两者都较易完全极化，属于典型的“软性”

压电陶瓷，且拥有较高的剩余极化强度犘ｒ。一次预

烧制备的样品具有更低的犈ｃ（犈ｃ≈４．２ｋＶ／ｃｍ），说

明其较易极化，该陶瓷同时也具有较高的相对介电

常数。

图４　两种制备方法样品在１ｋＶ／ｍｍ和１Ｈｚ下的电滞回线

２．３．２ 压电、机电性能

图５为不同锆钛比（狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ），摩尔比）下两

种制备工艺制备的陶瓷样品的犱３３和犽ｐ。由图可

知，随着狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）的变化，两者的犱３３均为先增

大后减小，在狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝５７／４３处达到最大值，

两步预烧样品的犱３３和犽ｐ 分别达到８８４ｐＣ／Ｎ 和

６６．４％，一次预烧样品的犱３３和犽ｐ分别为７５５ｐＣ／Ｎ

和５６．１％。结合图１可知，这是由于该处的样品配

方组成位于准同型相界附近，其压电、机电性能达到

最优。对比两种不同的煅烧工艺可看出，两步预烧

制备的样品的压电性能明显高于一次预烧制备的样

品，主要有以下几个原因：

１）两次预烧制备的样品的四方相因子更接近

１，说明其三方相和四方相的差距很小，使陶瓷的极

化状态不稳定，电畴在外加电场的作用下更易转向。

２）两步预烧制备样品的晶粒大小更均匀，提高

４０７ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



了陶瓷的机械强度，从而提高了陶瓷的压电、机电

性能。

３）两步预烧改善了Ｎｉ、Ｚｎ等元素的烧结活性，

更有利于铌镍酸盐、锌锑酸盐和铌锌酸盐的形成，陶

瓷组成更均匀，最终提高了陶瓷的压电性能。

图５　两种方法下犱３３和犽ｐ 与狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）的关系

２．３．３ 介电性能

图６为不同狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）下两种制备工艺制备

的陶瓷样品εｒ和ｔａｎδ。

图６　两种方法下εｒ和ｔａｎδ与狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）的关系

　　由图６可知，随着锆钛比往富锆方向的迁移，样

品的εｒ先增大后减小，但与犱３３、犽ｐ 相比，最大点的

位置发生了变化，这是因为随着狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）的改

变，样品中四方相所占比重不断增加，而四方相因子

的增加会提高陶瓷的εｒ，同时晶粒尺寸的改变也会

影响陶瓷的介电性能。其中两步预烧法样品的εｒ

最大值为５７４２，一次预烧制备样品的εｒ 达到７

３２４。对比两种制备工艺可以发现，一次预烧制备样

品的εｒ要高于两步预烧制备的样品，这是从以下几

个方面进行解释，即

１）一次预烧制备样品的晶粒尺寸相对较大，其

致密度较高，从而使陶瓷内部的结合更紧密。

２）一次预烧制备样品比两步预烧样品中的四

方相所占比高。

３）两次预烧的样品内，Ｎｉ２＋
（３＋）与Ｎｂ５＋距离可

能更近，临近的离子形成了类似＋４价的存在方式，

而一次预烧的样品的Ｎｉ、Ｎｂ离子可能更弥散，空间

距离也会较大，在内部易形成电荷的不平衡或点位

的涨落，提高了样品电荷存储的能力。

从ｔａｎδ角度来看，与压电性能的变化情况相

同，随着狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）的改变，ｔａｎδ先增大再减小，

一次预烧制备样品的ｔａｎδ较小。这是因为压电性

能越高，电畴的转向就越容易，从而导致了内部摩擦

的增加，进而提高了ｔａｎδ；另外一次预烧的样品晶

粒大小差别较大，且内部的空位等缺陷可能较多，产

生了“钉扎”效应，降低了样品的损耗。

３　结束语

通过研究前驱体煅烧工艺对陶瓷样品的结构和

电学性能的影响，结果表明，制备的样品为纯钙钛矿

结构，两步预烧制备的样品更接近于三方相与四方

相共存，明显提高了陶瓷样品的压电性能，与传统一

次预烧固相法相比，压电常数犱３３从７５５ｐＣ／Ｎ提高

到了８８４ｐＣ／Ｎ，平面机电耦合系数犽ｐ 也提高到了

６６．４％，但相对介电常数εｒ 则从７３２４降低到了

５７４２。由此可知，本文所制备的压电陶瓷适合制作

压电驱动器件。
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３　结束语

本文采用磁致伸缩ＦｅＣｏ合金薄膜，设计研制

了基于磁致伸缩效应的新型ＳＡＷ 电流传感器，并

通过赫姆霍兹线圈实验分析了不同ＦｅＣｏ薄膜膜厚

及长宽比对传感器性能的影响，确定了优化的传感

器功能结构。在ＦｅＣｏ薄膜膜厚与长宽比分别为

５００ｎｍ 和２∶１时，传感器获得最佳灵敏度（为

１２．３７５ｋＨｚ／Ａ），同时也表现出较好的线性度特性。

实验结果表明，基于ＳＡＷ 与磁致伸缩效应相结合

的新型电流传感器具有较好的应用前景。
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