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Ｎｂ２／３）Ｏ３（ＰＺＴＰＺＮＰＮＮ）压电陶瓷，研究了不同含量的Ｚｎ／Ｌｉ添加量对陶瓷的相结构、显微组织和电性能的影

响。结果表明，随着Ｚｎ／Ｌｉ掺杂量的增加，相结构由三方相向四方相转变；介电常数εｒ、压电常数犱３３和机电耦合系

数犽ｐ 均先增大后减小，而介电损耗ｔａｎδ和机械品质因数犙ｍ 呈先减小后增大的趋势；当添加质量分数

狑（Ｚｎ／Ｌｉ）＝１％时，该压电陶瓷的综合性能最佳，即犱３３＝５１３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．６３５，εｒ＝１６９４，ｔａｎδ＝０．０２３５。该材

料有望用于制造低温共烧的叠层压电器件。

关键词：压电陶瓷；低温烧结；ＺｎＯ＋Ｌｉ２ＣＯ３ 掺杂；相结构；压电性能

中图分类号：ＴＭ２８２；ＴＱ１７４．６　　　文献标识码：Ａ

犛狋狌犱狔狅狀犣狀／犔犻犆狅犱狅狆犲犱犘犣犜犘犣犖犘犖犖犘犻犲狕狅犲犾犲犮狋狉犻犮犆犲狉犪犿犻犮狊

犔犐犑狌狀犺狌犻１
，２，犔犐犔犲犻犾犲犻２，犔犐犝犢狌犵犪狀犵

３，犣犎犃犖犌犎狌犪狑犲犻３，犔犐犣犺犪狀犼犻狀犵
３，犔犐犝犡犻犪狀犵犮犺狌狀

１，犌犃犗犉犲狀犵
２

（１．Ｄｅｐｔ．ｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉ’ａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００５４，Ｃｈｉｎａ；

２．ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂ．ｏｆＳｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃａｌ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００７２，Ｃｈｉｎａ；３．ＯｐｔｉｃｓＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ，Ｘｉ’ａｎＦｌｉｇｈｔＡｕｔｏｍａｔｉｃＣｏｎｔｒｏｌＲｅｓｅａｒｃｈＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ’ａｎ７１００６５，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＴｈｅＺｎ／Ｌｉｃｏｄｏｐｅｄ０．８３Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３０．１１Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０６Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３（ＰＺＴＰＺＮ

ＰＮＮ）ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎ

ｔｅｎｔｏｆＺｎ／Ｌｉａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｔｈｅｐｈａｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅｐｈａｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｓｈｉｆｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｈｏｍｂｏｈｅｄｒａｔｏｔｅｔｒａｇｏｎａｌｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆＺｎ／Ｌｉ

ｃｏｎｔｅｎｔ．Ｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔεｒ，ｔｈｅｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犱３３，ａｎｄｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｃｏｕｐｌｉｎｇｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｋｐ

ｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔｌｙａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｌｏｓｓｔａｎδａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｑｕａｌｉｔｙｆａｃｔｏｒ犙ｍｓｈｏｗｅｄｔｈｅｏｐ

ｐｏｓｉｔｅｔｒｅｎｄ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｉｔｈ犱３３ｏｆ５１３ｐＣ／Ｎ，犽ｐｏｆ０．６３５，εｒｏｆ１６９４，ａｎｄｔａｎδｏｆ０．０２３５

ｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｗｈｅｎｔｈｅＺｎ／Ｌｉｃｏｎｔｅｎｔｗａｓ１ｗｔ％．Ｔｈｅｃｅｒａｍｉｃｓａｒｅｅｘｐｅｃｔｅｄｔｏｂｅｕｓｅｄｉｎｔｈｅｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｏｆｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｆｉｒｅｄｌａｍｉｎａｔｅｄｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｄｅｖｉｃｅｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ；ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｅｒｉｎｇ；ＺｎＯａｎｄＬｉ２ＣＯ３ｄｏｐｅｄ；ｐｈａｓｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｉｅｚｏｅｌｅｃ

ｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ

　

０　引言

近年来，随着全球信息化的迅速发展，压电陶瓷

作为一类新型的信息材料，在信息、激光、导航和生

物、航空航天等高技术领域得到广泛应用［１２］，特别

是用于制造叠层压电陶瓷驱动器。叠层压电陶瓷驱

动器是由压电陶瓷材料采用流延成型和叠层烧结工

艺技术制备出的新型压电陶瓷元器件，具有输出位

移量大，驱动电压小，换能效率高，微位移控制高精

密等优点，因而被广泛应用于超精细加工、光学自适

应精密控制及生物工程等领域。

当前，叠层压电陶瓷驱动器材料主要使用钙钛

矿结构的锆钛酸铅（ＰｂＺｒ狓Ｔｉ１－狓Ｏ３，ＰＺＴ）基压电陶

瓷［３５］。而ＰＺＴ基压电陶瓷在制备过程中由于烧结

温度高（≥１２００℃），易导致ＰｂＯ挥发，从而使陶瓷



成分偏离化学计量比，性能下降，且污染环境；其次，

采用ＰＺＴ制造的叠层器件需使用耐高温的贵金属

（如Ｐｔ、Ｐａ、Ａｕ等）作内电极，增加了大规模生产的

成本。采用一定的技术手段降低烧结温度（小于

１０００℃），使陶瓷材料能与价格较低的 Ａｇ叠层共

烧，这不仅能有效抑制ＰｂＯ的挥发，还能防止金属

内电极因高温氧化而失去导电性［６］。因此，对ＰＺＴ

基压电陶瓷的低温烧结工艺研究具有重要意义。其

中，对ＰＺＴ基陶瓷进行低熔点氧化物掺杂是降低

ＰＺＴ陶瓷烧结温度的一个重要手段。

目前，降低ＰＺＴ基陶瓷体系烧结温度的掺杂剂

有Ｌｉ２ＣＯ３、ＣｕＯ、Ｂｉ２Ｏ３
［７９］等，而本课题组前期研究

了ＺｎＯ、Ｌｉ２Ｏ共掺杂对Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３Ｐｂ（Ｍｇ１／３

Ｎｂ２／３）Ｏ３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３ 陶瓷的微观组织结构

和压电性能，结果表明Ｚｎ／Ｌｉ掺杂能在保持较高压

电性能的同时，降低基体材料的烧结温度［１０］。Ｚｎ／

Ｌｉ掺杂一方面可实现液相烧结，降低烧结温度，一

方面能进入晶格，改变晶格参数，提高陶瓷的压电及

介电性能。因此，本文在Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３Ｐｂ（Ｚｎ１／３

Ｎｂ２／３）Ｏ３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３ 基体中掺杂 ＺｎＯ／

Ｌｉ２ＣＯ３（ＺＬ），研究ＺＬ掺杂量对Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３

Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３ 压电陶瓷材料

显微组织结构和电性能的影响规律，为制备高性能

叠层压电陶瓷驱动器奠定基础。

１　实验

１．１　样品制备

实现低温烧结的关键在于选择合适的低熔点添

加物与基体材料组成合理匹配［１１］，本文基体材料组

成为０．８３Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３０．１１Ｐｂ（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３

０．０６Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３（ＰＺＴＰＺＮＰＮＮ），添加质量

分数０．５％～２％的ＺＬ，其中狑（ＺｎＯ）∶狑（Ｌｉ２ＣＯ３）

＝１∶１。首先以ＰｂＯ、Ｎｂ２Ｏ５、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＺｎＯ、Ｎｉ

（ＣＨ３ＣＯＯ）２·４Ｈ２Ｏ、Ｌｉ２ＣＯ３ 为原料，按照化学计

量比准确称量，在基体组成中分别按比例添加

ＺｎＯ／Ｌｉ２ＣＯ３ 混合物，依次编号为 ＰＺＮＮＴＺＬ１、

ＰＺＮＮＴＺＬ２、ＰＺＮＮＴＺＬ３ 和 ＰＺＮＮＴＺＬ４。将原

料混合后，在乙醇介质中球磨６ｈ，烘干后置于带盖

的刚玉坩埚中，在７５０℃煅烧２ｈ，二次球磨１２ｈ，烘

干后造粒，经过干压成型１００ＭＰａ）、排胶后制成

（１２ｍｍ×１．５ｍｍ 圆片状的素坯试样，然后于

９００～１０００℃烧结２ｈ成瓷，烧成后的样品经打磨

抛光后涂敷银电极，在１２０℃硅油中以３ｋＶ／ｍｍ

极化２０ｍｉｎ，极化好的陶瓷片静置２４ｈ后测量

性能。

１．２　分析测试

采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ分析仪器公司的ＸＰｅｒｔＭＰＢ

ＰＲＯ衍射（ＸＲＤ）仪分析物相组成及相结构；日本电

子公司的ＪＥＭ５８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

微观组织结构；采用阿基米德排水法测试陶瓷的密

度。采用Ａｇｉｌｅｎｔ４９８０Ａ型ＬＣＲ精密电桥测试介电

常数εｒ及介电损耗ｔａｎδ；采用中国科学院声学研究

所ＺＪ２型准静态ｄ３３测量仪测压电应变常数犱３３；采

用 ＨＰ４２９４精密阻抗分析仪测量材料的谐振频率和

反谐振频率，然后计算出机电耦合系数犽ｐ 和机械品

质因数犙ｍ。

２　结果与讨论

２．１　犣犔掺杂量对犘犣犖犖犜陶瓷微观组织结构的

影响

图１为不同温度下烧结后陶瓷的密度。由图可

见，随着烧结温度的升高，陶瓷密度呈先增加后降低

的趋势，当烧结温度为９２０℃时，密度最大；在该温

度下，随着ＺＬ添加量的增加，陶瓷样品的密度先增

大后减小；当狑（ＺＬ）＝１％时，密度达最大；继续增

大ＺＬ添加量，密度明显降低。

图１　不同烧结温度下的ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷的密度

图２为９２０℃烧结后ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷的

ＸＲＤ图。由图可看出，所有样品均完全反应，生成

了单一的钙钛矿晶体结构，说明ＺＬ已进入ＰＺＮＮＴ

晶格中并形成稳定的固溶体。ＰＺＮＮＴＺＬ２ 衍射峰

强度较高，表明结晶较好。图２（ｂ）、（ｃ）为２２°和７３°

衍射峰的放大图。由图２（ｂ）、（ｃ）可看出，当狑（ＺＬ）

＝０．５％时，２２°和７３°附近为单衍射峰，材料的相组

成以三方相为主；当狑（ＺＬ）＝１％时，２２°左右处为

明显的（００１）／（１００）双衍射峰，７３°左右出现（３０１）／

（３１０）双峰，表明此时材料的相组成中四方相含量增

加；当狑（ＺＬ）＝１％时，双峰有向单峰转变的趋势，

此时以四方相为主。

０９８ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



图２　ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷的ＸＲＤ图

根据容差因子计算式［９，１２］：

　　狋＝
狉犃＋狉Ｏ

槡２（狉犅＋狉Ｏ）
（１）

式中：狉犃 为犃犅Ｏ３ 型钙钛矿结构中犃 位离子的半

径；狉犅 为犅 位离子的半径；狉Ｏ 为氧离子的半径。

本文材料体系中，Ｌｉ＋半径为０．０７６ｎｍ，Ｚｎ２＋半

径为０．０７４ｎｍ，犃 位 Ｐｂ＋ 半径０．１４９ｎｍ，犅 位

Ｎｉ２＋，Ｎｂ５＋，Ｔｉ４＋，Ｚｒ４＋ 半径分别为 ０．０６２ｎｍ，

０．０６４ｎｍ，０．０６０５ｎｍ，０．０７２ｎｍ。根据式（１），

Ｚｎ２＋、Ｌｉ＋掺杂取代犅位时的狋比取代犃 位的狋大，

且离子半径更接近钙钛矿型的犅位阳离子半径，因

此，Ｚｎ２＋、Ｌｉ＋掺杂更易占据钙钛矿晶格中的犅位阳

离子，基于电价平衡原理，取代犅 位阳离子导致产

生更多的氧空位，进而引起ＰＺＮＮＴＺＬ陶瓷的晶体

结构发生变化。

图３为９２０℃烧结后不同ＺＬ掺杂量的陶瓷样

品断面的ＳＥＭ照片。由图３（ａ）可见，晶界明显，但

气孔较多，这些气孔是应力集中的场所，会影响材料

的强度和电性能；由图３（ｂ）可见，ＰＺＮＮＴＺＬ２ 陶瓷

烧结较致密，晶粒明显大于ＰＺＮＮＴＺＬ１ 陶瓷样品，

图３　ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷断面的ＳＥＭ照片

晶粒尺寸均匀，晶界清晰，表现出良好的微观形貌特

征，这是由于ＺＬ形成了低温液相，降低了烧结温

度，且ＺＬ取代了犅位阳离子产生氧空位，使晶格发

生畸变，降低原子间结合能，促进了晶粒的生长，且

对ＰＺＮＮＴＺＬ２ 中不同形貌的晶粒进行 Ｘ线能谱

（ＥＤＳ）分析，如表１所示。由表可看出，在ＰＺＮＮＴ

ＺＬ２ 晶格中，Ｚｎ
２＋的含量明显大于晶界，说明此时掺

杂物进入晶格中完全固溶；随着ＺＬ掺杂量的增加，

陶瓷样品中晶界逐渐模糊。

表１　ＰＺＮＮＴＺＬ２ 陶瓷晶粒的ＥＤＳ分析

元素
原子分数／％

晶格 晶界

Ｔｉ １２．７２ １２．５４

Ｚｎ ２．１３ １．０９

Ｎｉ ５．７８ ６．３３

Ｚｒ ２２．１７ ２２．７４

Ｎｂ ３２．１６ ３１．４３

Ｐｂ ２５．０４ ２５．８７

２．２　犣犔掺杂量对犘犣犖犖犜陶瓷电性能的影响

图４为９２０℃烧结陶瓷样品极化前、后的εｒ和

ｔａｎδ。由图可见，随着ＺＬ掺杂量的增加，极化前、

后的εｒ均呈先增大后减小的趋势。当狑（ＺＬ）＝１％

时，εｒ＝１６９４，且此时极化后的数值大于极化前，这

是由于ＰＺＮＮＴＺＬ陶瓷晶体结构由四方相转变为

三方相，此处为两相共存区，且以三方相为主，两相

共存区有１４个可能极化的方向
［１３１４］，有利于电畴的

取向，因而极化强度和εｒ 较高。此外，极化后的

ｔａｎδ均大于极化前的值，且随着ＺＬ掺杂量的增加，

呈先减小后增大的趋势，当狑（ＺＬ）＝１％时，ｔａｎδ

最小。

图４　ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷极化前、后的介电性能

图５为９２０℃烧结下不同ＺＬ掺杂量陶瓷样品

的压电性能。由图可看出，组分中ＺＬ含量对其压

电性 能 影 响 显 著。随 着 ＺＬ 含 量 的 增 加，在

狑（ＺＬ）＝１％时，犱３３和犽ｐ 先增大后减少，最大犱３３＝

５１３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．６３５。此处出现两相共存区，且以

三方相为主，可能极化的方向增加，电畴更易偏转，
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极化较充分［１５］。而犙ｍ 呈先减小后增大的趋势，犙ｍ

下降是由于掺杂后发生畸变，局部应力阻碍了粒子

振动。

图５　ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷的压电性能

图６为ＰＺＮＮＴＺＬ陶瓷的电滞回线。由图可

见，随着ＺＬ掺杂量的增加，ＰＺＮＮＴＺＬ陶瓷的剩余

极化强度犘ｒ先增加后降低，当狑（ＺＬ）＜１％时，犘ｒ

从未添加时的３１．９μＣ／ｃｍ
２ 增加到狑（ＺＬ）＝１％时

的３６．５μＣ／ｃｍ
２，之后随着ＺＬ含量的进一步增加而

下降。由图２可知，在狑（ＺＬ）＝１％～１．５％时，陶

瓷材料处于三方相与四方相共存的区域，共有１４个

可能极化的方向，这些自发极化矢量均可在宏观极

化时有机会启动参与到畴壁的转向过程中来，因此，

材料表现出相对较高的极化率和犘ｒ。当狑（ＺＬ）＞

１．５％时，材料离开两相共存区，转变为单一三方相

时，由于可启动的自发极化数量的减少，导致犘ｒ下

降［１６１７］。由图２还可看出，随着陶瓷的平均晶粒尺

寸减小，小晶粒中因为晶界对畴壁运动的阻碍作用

较大，不利于畴壁的运动。当狑（ＺＬ）＝１％时，陶瓷

的铁电性表现很好。研究表明，密度越大、微观组织

结构缺陷越少，其性能越佳，说明通过ＺＬ掺杂改性

改善陶瓷结构，可进一步优化性能。

图６　９２０℃烧结温度下各组分的电滞回线

３　结论

１）适当加入Ｚｎ／Ｌｉ能将Ｐｂ（Ｚｒ１／２Ｔｉ１／２）Ｏ３Ｐｂ

（Ｚｎ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３ 陶瓷的烧结温度

从１０００℃降低至９２０℃，陶瓷样品为纯钙钛矿相，

在掺杂Ｚｎ／Ｌｉ质量分数为１％～１．５％时，陶瓷材料

为三方相与四方相共存。

２）随着ＺＬ掺杂量的增加，介电常数εｒ、压电常

数犱３３和机电耦合系数犽ｐ均先增大后减小，而介电损

耗ｔａｎδ和机械品质因数犙ｍ 呈先减小后增大的趋势。

３）本文实验条件下，当 狑（ＺＬ）＝１％ 时，

ＰＺＮＮＴＺＬ压电陶瓷具有最佳综合性能：犱３３ ＝

５１３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．６３５，εｒ＝１６９４，ｔａｎδ＝０．０２３５，

有望用于叠层压电陶瓷驱动器。
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