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　　摘　要：采用固相烧结法制备了五元系ＰＮＮＰＳＮＰＭＮＰＺＴ压电陶瓷，通过Ｘ线衍射（ＸＲＤ）研究了组分不同

Ｚｒ／Ｔｉ比的相结构，并研究不同Ｚｒ／Ｔｉ比和Ｓｒ掺杂量对组分介电、压电性能的影响。研究表明，组分的相结构均为

单一的钙钛矿结构；随着Ｚｒ／Ｔｉ比的增加，组分的相结构由三方相向四方相转变，且组分的准同型相界位于狉（Ｚｒ）／

狉（Ｔｉ）＝０．９８附近；在狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８的组分中掺杂Ｓｒ发现，随着Ｓｒ含量的逐渐增加，压电陶瓷的介电和压电

性能先增加后减小，当狓（Ｓｒ）＝４．０％时，介电和压电性能出现极大值，即介电常数ε犜３３／ε０＝３５７８，压电常数犱３３＝

６５２ｐＣ／Ｎ，机电耦合系数犽ｐ＝０．８１，品质因数犙ｍ＝６５，介电损耗ｔａｎδ＝１．７２％，居里温度犜Ｃ＝１９１℃，且具有典型

的介电弛豫特性。
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０　引言

ＰｂＺｒＯ３（ＰＺ）和ＰｂＴｉＯ３（ＰＴ）合成钙钛矿结构

的锆钛酸铅（ＰｂＺｒ狓Ｔｉ１－狓Ｏ３，ＰＺＴ）压电陶瓷经过几

十年的研究已广泛应用于电子、雷达、微位移控制、

航天技术及计算机等高技术领域中；因其在准同型

相界（ＭＰＢ）附近有着优异的压电和介电性能而被

广泛应用于制造蜂鸣器、执行器、滤波器、传感器及

电容器等［１５］。随着压电陶瓷研究的深入，以ＰＺＴ



为基础结合掺杂理论，逐渐由二元系发展到三元系

ＰＭＮＰＺＴ、ＰＮＮＰＺＴ、ＰＺＮＰＺＴ、ＰＮＮＰＮＺＴ
［６］、

ＳＦＮＰＺＴ
［７］和四元系ＰＭＮＰＮＮＰＺＴ、ＰＺＮＰＮＮ

ＰＺＴ、ＰＮＮＰＦＮＰＺＴ
［８］，甚至五元系 ＰＺＮＰＳＮ

ＰＭＳＰＺＴ
［９］、ＰＳＮＰＭＮＰＮＮＰＳＺＴ

［１０］等。五元系

压电陶瓷能够弥补低元系压电陶瓷性能单一的缺

陷，具有较宽的压电性能调节范围，能够获得高介电

低损耗的陶瓷，介电常数随温度变化较小，易烧结，

但对于五元系ＰＮＮＰＳＮＰＭＮＰＺＴ的研究报道还

较少。

本文采用固相烧结法制备了五元系ＰＮＮＰＳＮ

ＰＭＮＰＺＴ压电陶瓷材料，并研究了Ｚｒ／Ｔｉ比及Ｓｒ

掺杂量对组份的介电性能、压电性能以及居里温度

的影响，其高介电、高压电、低损耗的优异性能可用

于蜂鸣器、执行器等压电器件。

１　实验

本文实验分两步进行。

１）Ｚｒ／Ｔｉ比的研究

组成 为 ０．８７Ｐｂ（Ｚｒ狓Ｔｉ狔）Ｏ３０．０９Ｐｂ（Ｎｉ１／３

Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０１Ｐｂ（Ｓｂ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０３Ｐｂ（Ｍｇ１／３

Ｎｂ２／３）Ｏ３，其中狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝狓／狔＝０．９４，０．９６，

０．９８，１．０，１．０２。

２）Ｓｒ掺杂量的研究

在确定Ｚｒ／Ｔｉ比后，掺入不同量的Ｓｒ进行研

究，其组分为：

０．８７Ｐｂ（Ｚｒ狓Ｔｉ狔）Ｏ３０．０９Ｐｂ（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．

０１Ｐｂ（Ｓｂ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３０．０３Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３＋狕Ｓｒ

ＣＯ３，摩尔分数狕＝２．０％，３．０％，４．０％，６．０％，

８．０％。

以上两步均采用固相烧结法制备实验样品。选

用分析纯四氧化三铅（Ｐｂ３Ｏ４，≥９９．０％）、二氧化锆

（ＺｒＯ２，≥９９．５％）、二氧化钛（ＴｉＯ２，≥９９．０％）、五

氧化二铌（Ｎｉ２Ｏ５，≥９９．９％）、三氧化二镍（Ｎｉ２Ｏ３，

≥９９．５％）、三氧化二锑（Ｓｂ２Ｏ３，≥９９．８５％）、氧化

镁（ＭｇＯ，≥９９．９％）和碳酸锶（ＳｒＣＯ３，≥９７．０％）粉

体作为原料，按照化学计量配比称量配料，加入固定

配比的球磨介质和去离子水，在行星式球磨机中进

行球磨，球磨８ｈ干燥处理后，粉料在１０８０℃预烧

３ｈ。预烧后破碎过筛，按球磨配比进行二次球磨

８ｈ干燥处理后，加入质量分数５％的ＰＶＡ造粒，过

８０目筛后，在１０ＭＰａ压力下压制成１２ｍｍ×

１．０ｍｍ的干压片。干压片置于密闭的坩埚中并在

１２６０℃下烧结２ｈ。烧结后的样品经打磨后刷银、

７５０℃烘银，在７５℃的硅油内，按２．５ｋＶ／ｍｍ极化

３０ｍｉｎ，静置２４ｈ后进行压电性能测试。

实验采用Ｘ线衍射（ＸＲＤ）仪分析样品的相结

构，用介电常数温度（ε
犜
３３／ε０犜）曲线法测试居里温

度犜Ｃ，用ＴＨ２６１８Ｂ型电容测试仪测量样品的电容

犆和介电损耗ｔａｎδ，用ＺＪ３ＡＮ型准静态ｄ３３测量仪

测试样品的压电常数犱３３，用 ＨＰ４２９４Ａ型精密阻抗

仪测试谐振频率犳ｓ、反谐振频率犳ｐ 和阻抗｜犣ｍ｜。

相对介电常数（ε
犜
３３／ε０）、机电耦合系数犽ｐ 和品质因

数犙ｍ
［１１］分别为

ε
犜
３３／ε０ ＝

１４４×犆×犜

Φ
２

（１）

犽ｐ＝
２．５１×（犳ｐ－犳ｓ）

犳槡 ｓ

（２）

犙ｍ ＝

　　
犳
２
狆

２π×犳ｓ×狘犣ｍ狘×（犆１＋犆０）×（犳
２
ｐ－犳

２
ｓ）
（３）

式中：犎为样品厚度；Ф为样品圆形银电极直径；犆０

为振子的静电容；犆１ 为振子串联谐振时的等效电容。

２　实验结果与讨论

２．１　犣狉／犜犻比的讨论

２．１．１ 物相分析

图１ 为组成中不同 Ｚｒ／Ｔｉ比的 Ｘ 线衍射

（ＸＲＤ）图。由图可看出，５组样品均形成单一的钙

钛矿结构，未出现焦绿石相。当狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝

图１　不同Ｚｒ／Ｔｉ比样品的ＸＲＤ图谱

２３９ 压　电　与　声　光 ２０１７年　



０．９４、０．９６时，在２θ＝４５°附近ＸＲＤ衍射呈现单峰，

对应为三方相（２００）面的衍射峰；狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝

０．９８、１．０、１．０２时，在２θ＝４５°附近ＸＲＤ衍射呈现

“劈峰”，分别对应四方相（００２）和（２００）面的衍射峰，

且随着Ｚｒ／Ｔｉ比的增加，“劈峰”越来越明显。这是

由于各个组元的离子半径不同，以及Ｚｒ／Ｔｉ比的变

化引起ＰＺＴ结构的晶格畸变，晶胞参数发生变化，犮

轴变长，犪＝犫轴变短，使犮／犪＞１，相结构由三方相向

四方相转变。由图还可判断，此组分的 ＭＰＢ位于

狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８附近。

２．１．２ 介电和压电性能的讨论

图２为不同Ｚｒ／Ｔｉ比与组成的ε
犜
３３／ε０、犱３３和犽ｐ

之间的关系。由图可见，随着Ｚｒ／Ｔｉ比的增加，ε
犜
３３／

ε０、犱３３和犽ｐ 均呈现先增加后减小的趋势，在狉（Ｚｒ）／

狉（Ｔｉ）＝０．９８处获得最大值，即ε
犜
３３／ε０＝３３３３，犱３３＝

６２１ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．８０。因为样品的介电和压电性能

与晶体相转变有关，晶体结构发生转变时，机械应力

变得松弛，在外电场的作用下，电畴易于取向，转向

系数较高，因而会获得介电和压电极大值。这也进

一步证明狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８时，组成位于 ＭＰＢ

附近。

图２　ε
犜
３３／ε０、犱３３、犽ｐ 与Ｚｒ／Ｔｉ比的关系

图３为犙ｍ、ｔａｎδ与Ｚｒ／Ｔｉ比之间的关系。在

狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８处，犙ｍ 处于极小值（犙ｍ＝６９），

ｔａｎδ处于极大值（ｔａｎδ＝１．４３％），晶相由三方相转

图３　犙ｍ、ｔａｎδ与Ｚｒ／Ｔｉ比的关系

变为四方相，会使９０°转向更容易，电畴变动越容

易，结构的内摩擦也会增大，导致犙ｍ 变小和ｔａｎδ

增大；随着四方相的增加，相结构也逐渐变得稳定，

晶体结构内部的摩擦开始下降，犙ｍ 又开始增大，

ｔａｎδ变小。结合图１～３的曲线变化趋势，反映了

该组分的 ＭＰＢ位于狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８附近。

２．２　犛狉掺杂量的讨论

在狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８的组分中，加入不同摩

尔分数的Ｓｒ，随着Ｓｒ含量的变化，组份的介电性能

和压电性能也随之变化，如图４、５所示。随着Ｓｒ含

量的增加，ε
犜
３３／ε０、犱３３、犽ｐ、ｔａｎδ均呈现先增大后减小

的趋势，犙ｍ 则是先下降后增加。

图４　ε
犜
３３／ε０、犱３３、犽ｐ 与Ｓｒ含量的关系

图５　犙ｍ、ｔａｎδ与Ｓｒ含量的关系

当狓（Ｓｒ）＝４．０％时，介电和压电性能表现为极

大值，ｔａｎδ为极大值，犙ｍ 为极小值，即ε
犜
３３／ε０＝

３５７８，犱３３＝６５２ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．８１，犙ｍ＝６５，ｔａｎδ＝

１．７２％。对比未掺杂Ｓｒ的组分，ε
犜
３３／ε０ 增加比例为

３５７８－３３３３

３３３３
×１００％＝７．３５％，犱３３的增加比例为

６５２－６２１

６２１
×１００％ ＝４．９９％，犽ｐ 的增 加比例 为

０．８１－０．８０

０．８０
×１００％＝１．２５％。因此一定量Ｓｒ的掺

杂，对介电性能和压电性能的提高有一定的作用，但

由于ｔａｎδ的增加和犙ｍ 的下降，不能过多掺杂。出

现这种结果的原因是：Ｓ２＋ｒ 离子半径为０．１２７ｎｍ，
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Ｐｂ２＋离子半径为０．１３２ｎｍ，Ｓｒ通过取代的方式占

据Ｐｂ的位置，由于Ｓｒ的离子半径偏小，造成晶体结

构产生晶格畸变，在极化处理时，有利于电畴作９０°

转向，从而提高介电性能和压电性能。另外，由于晶

格畸变，也会导致晶格内摩擦严重，使ｔａｎδ增加和

犙ｍ 下降。随着Ｓｒ含量的增加，也会促使相结构转

变，即不同的Ｓｒ含量会导致准同型相界的偏移。因

此，固定Ｚｒ／Ｔｉ比时，Ｓｒ超过一定量后会出现介电

性能和压电性能下降，如果继续增加Ｓｒ的含量，会

导致相结构往立方晶相转变，更会使介电性能和压

电性能急剧下降［１１］。

２．３　居里温度的讨论

对狓（Ｓｒ）＝４．０％、狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８的组分

在不同频率下测试了ε
犜
３３／ε０ 与犜的关系，如图６所

示。由图可看出，ε
犜
３３／ε０ 随着犜的增加而逐渐变大，

达到一定值后又开始下降。这是由于温度超过居里

温度犜Ｃ 后，晶相逐渐向立方晶相转变，导致介电性

能下降。当测量频率为１０Ｈｚ～１ｋＨｚ时，介电峰

逐渐变宽，最大ε
犜
３３／ε０ 由４３１５０下降至３３２４０，且居

里温度也向高温方向偏移（在１ｋＨｚ下，该五元系

ＰＮＮＰＳＮＰＭＮＰＺＴ压电陶瓷的居里温度达１９１

℃）。这些现象证明了组分的介电弛豫特性。

图６　ε
犜
３３／ε０ 与犜的曲线

３　结论

１）采用固相烧结法制备五元系 ＰＮＮＰＳＮ

ＰＭＮＰＺＴ压电陶瓷，通过不同的Ｚｒ／Ｔｉ比研究发现，

组份的准同型相界位于狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８附近，随

着Ｚｒ／Ｔｉ比的增加，组分由三方相向四方相转变。

２）狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝０．９８组分掺杂Ｓｒ后，介电和

压电性能增加。当狓（Ｓｒ）＝４．０％时，介电和压电性

能达到极大值，即ε
犜
３３／ε０＝３５７８，犱３３＝６５２，犽ｐ＝

０．８１，犙ｍ＝６５，ｔａｎδ＝１．７２％。

３）通过ε
犜
３３／ε０犜曲线法，测试了狉（Ｚｒ）／狉（Ｔｉ）＝

０．９８、狓（Ｓｒ）＝４．０％ 组分的居里温度 （犜Ｃ ＝

１９１℃），发现组分具有典型的介电弛豫特性。
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