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用于能量收集器的不锈钢基犘犣犜厚膜制备研究
崔　林，王士军，陈　伟，张临松
（山东理工大学 机械工程学院，山东 淄博２５５０４９）

　　摘　要：采用了溶胶凝胶技术在不锈钢基体上制备了厚为１０μｍ、结构致密的锆钛酸铅（ＰＺＴ）厚膜。研究了

不同退火条件对厚膜结晶状况的影响，Ｘ射线衍射分析表明，采用７００℃退火处理２０ｍｉｎ后得到了ＰＺＴ厚膜的纯

钙钛矿相结构。厚膜的电学性能测试结果显示，厚膜的剩余极化强度（犘ｒ）为７．５μＣ／ｃｍ
２，矫顽场强（犈ｃ）为７．２Ｖ／

μｍ，压电常数（犱３３）为７３ｐＣ／Ｎ。设计制作了长２０ｍｍ、宽４ｍｍ的压电悬臂梁结构振动能量收集器。输出性能测

试结果显示，振动频率为９５Ｈｚ，采集器输出电压最高，输出电压值为８６２ｍＶ。
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０　引言

锆钛酸铅（ＰＺＴ）作为一种典型的钙钛矿结构材

料，因其良好的铁电、压电、介电等电学性能而获得

广泛研究和应用。ＰＺＴ 压电厚膜是厚为 １０～

１００μｍ的膜结构材料，它兼顾了块体材料和薄膜的

优点，具有驱动力高，工作电压低，工作频率宽及易

于兼容等优点［１］，已成为微机电系统（ＭＥＭＳ）中最

有前途的传感和驱动材料之一。

目前常见的 ＰＺＴ 厚膜制备方法有丝网印刷

法［２］、流延法［３］、电泳沉积法［４］及块体减薄［５］法等。

丝网印刷和流延法通常是将ＰＺＴ粉末和有机溶剂

混合成的浆料，制备出一定厚度的湿膜，然后经过烘

干、去胶、烧结等工艺成膜。但是存在高质量浆料制

备难，烧结温度高（＞８５０℃），制备的厚膜致密性较

差等不足。电泳沉积法是利用ＰＺＴ颗粒在电场中

的移动来完成厚膜的沉积制备的。ＰＺＴ颗粒在与

丙酮、水等极性介质的接触交界面上发生电离而产

生表面自由电荷，携带电荷的ＰＺＴ颗粒将会在外电

场的“牵引”作用下发生定向移动，沉积于附有相反

极性电荷的电极板上而获得一定厚度和结构形态的

膜材料。沉积过程常出现其他电化学反应，进而影

响成膜质量。机械磨削减薄块体材料来制备厚膜材

料的厚膜，厚度很难达到１００μｍ及以下，且厚膜成

品率低，后续处理工艺极其复杂。

溶胶凝胶（ＳｏｌＧｅｌ）法是一种已经成熟应用于

薄膜制备的方法，其基本原理是以金属醇盐或无机

物作为前驱体，并将其混合于液相中经过水解、缩合



反应，形成溶胶体。溶胶体经过陈化处理及胶粒间

的聚合反应，逐步形成具有稳定三维网格结构的凝胶

体，凝胶体经过热解、烧结固化处理形成稳定膜结

构［６７］。基于对薄膜的制备工艺原理，将ＰＺＴ粉末与

ＰＺＴ溶胶充分混合，获得ＰＺＴ复合浆料，然后将其反

复旋涂在基片上形成所需厚度的湿膜。最后经过干

燥热解、烧结固化即可得到一定厚度的ＰＺＴ厚膜。

本文制备了ＰＺＴ悬浮液，利用ＳｏｌＧｅｌ技术在

不锈钢基体上制备ＰＺＴ厚膜，研究了不同退火条件

对厚膜结晶状况的影响，获得了纯钙钛矿相结构的

ＰＺＴ厚膜，测试了其电学性能。制作了悬臂梁式的

压电振动能量收集器，测试了其性能。

１　实验

将ＰＺＴ溶胶和ＰＺＴ粉末混合制得的悬浮液作

为厚膜制备的浆料。图１为ＰＺＴ厚膜的制备流程。

ＰＺＴ悬浮液由９ｍＬ溶胶和１２ｇ粉末混合而成。

其中，ＰＺＴ溶胶的配制以异丙醇钛、正丙醇锆、乙酸

铅三水化合物为原料，以冰醋酸、异丙醇为溶剂。首

先将４ｇ异丙醇钛和５．５ｇ正丙醇锆混合搅拌

１０ｍｉｎ，然后加入溶剂以及１０．２ｇ乙酸铅三水化合

物，将混合后的溶液在５０℃下搅拌至乙酸铅三水化

合物完全溶解。最后加入溶剂，调节溶胶的浓度为

０．４５ｍｏｌ／Ｌ。ＰＺＴ粉末则选用河北宏声有限公司

的预烧结ＰＺＴ粉末。

图１　ＰＺＴ厚膜制备流程图

实验采用厚为３０μｍ的４３０不锈钢作为基体，

将其分别在丙酮、无水乙醇溶液中超声清洗２０ｍｉｎ，

以除去表面的污物。最后用去离子水反复清洗并放

置于烘箱中烘干。实验采用旋涂法进行ＰＺＴ厚膜

的制备，其工艺参数为：转速２０００ｒ／ｍｉｎ，时间

３０ｓ。

每完成一层湿膜的旋涂，将其分别置于１００℃、

２５０℃、４００℃的烘箱内１ｍｉｎ，以去除厚膜中的有

机溶剂，释放厚膜的残余应力。为了研究热处理温

度对ＰＺＴ厚膜结晶状况的影响，制备的ＰＺＴ厚膜

分别在５００℃、６００℃、７００℃、８００℃进行２０ｍｉｎ

高温结晶处理，采用Ｘ线衍射仪（ＸＲＤ）分别进行

厚膜晶相分析。

为了测试ＰＺＴ厚膜的电学性能，采用蒸镀法在

ＰＺＴ厚膜表面镀直径２０ｍｍ、３０ｎｍ／２００ｎｍ 厚

的Ｔｉ／Ｐｔ膜，作为厚膜的上电极。厚膜的微观形貌

是通过扫描电子显微镜获得的，厚膜的铁电性能是

通过ＳａｗｙｅｒＴｏｗｅｒ电路测试得到的，厚膜的压电

常数（犱３３）是利用ＹＥ２７３０Ａ型ｄ３３压电常数测试仪

进行测量的。

２　结果与讨论

２．１　不同退火温度对犘犣犜厚膜结晶状况的影响

退火温度是影响ＰＺＴ厚膜晶相和形貌的重要

工艺参数。温度太低，晶粒得不到足够的生长，厚膜

致密度不高，温度过高，厚膜易出现杂相，电极材料

易被损伤。本节选择了５００ ℃、６００ ℃、７００ ℃、

８００℃４组退火温度，探究了退火温度对ＰＺＴ厚膜

结晶状况的影响规律。具体的退火工艺过程为：将

ＰＺＴ厚膜置于马弗炉中以５℃／ｍｉｎ的升温速率至

５００℃、６００℃、７００℃、８００℃，保温２０ｍｉｎ后随炉

冷却至室温。图２为ＰＺＴ厚膜于不同温度退火后

得到的ＸＲＤ图谱。

图２　ＰＺＴ厚膜于不同温度退火后得到的ＸＲＤ图谱
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由图２可知，５００℃和６００℃退火２０ｍｉｎ后ＰＺＴ

厚膜存在衍射杂峰，结晶度较差。在７００℃退火后

ＰＺＴ厚膜已得到完全钙钛矿结构，无焦绿石相。

８００℃退火又出现了杂相，这可能是由于过高的温

度使部分Ｐｂ以ＰｂＯ的形式挥发形成Ｐｂ空位，破

坏了厚膜的钙钛矿结构。同时当退火温度过高时，

衬底、Ｐｔ电极和ＰＺＴ厚膜之间的互相扩散严重。

为了进一步优化厚膜的退火温度，对不锈钢基

ＰＺＴ厚膜进行了６３０℃、６７０℃两组退火温度的对

比（见图３），由图３可知，６３０℃退火２０ｍｉｎ后ＰＺＴ

厚膜存在衍射杂峰，６７０℃退火２０ｍｉｎ后ＰＺＴ厚膜

获得了纯钙钛矿相。实际退火过程中，当退火温度

大于７００℃时，由于不锈钢衬底厚度太薄，厚膜在烧

结过程中产生了较大的应力，导致样品产生明显的

翘曲现象。所以从厚膜相变和抑制样品热变形两个

角度考虑选定６７０～７００℃为不锈钢基ＰＺＴ厚膜较

合适的退火温度。

图３　ＰＺＴ厚膜于６３０℃、６７０℃退火２０ｍｉｎ

后得到的ＸＲＤ图谱

图４为ＰＺＴ厚膜在不同温度退火后的表面扫

描电镜（ＳＥＭ）图片。在６３０℃、６７０℃和７００℃退

火后，ＰＺＴ厚膜表面颗粒间的连接和吞并很少，处

于简单的堆积状态。６７０～７００℃退火后的ＰＺＴ厚

膜内部的钙钛矿结构较疏松。８００℃退火后，ＰＺＴ

厚膜表面颗粒间开始出现相互连接状，颗粒边界变

的圆润。同时观察到，厚膜表面存在较少的微孔隙，

局部存在微裂纹。这主要是高温结晶处理时溶胶的

收缩产生了较大的应力造成的。

图４　ＰＺＴ厚膜于不同退火温度退火后的表面ＳＥＭ图

本文最终选定７００℃作为本实验中不锈钢基

ＰＺＴ厚膜退火温度。图５为７００℃退火处理后不

锈钢基ＰＺＴ厚膜实物图。由图可知，１０μｍ 厚的

ＰＺＴ厚膜较可靠的沉积在３０μｍ厚的不锈钢基片

上，并未随不锈钢的弯折而脱落。

图５　不锈钢基ＰＺＴ厚膜实物图

２．２　犘犣犜厚膜的电学性质测试

图６为测得的不锈钢基ＰＺＴ厚膜的电滞回线。

ＰＺＴ厚膜的剩余极化强度犘ｒ约为７．５μＣ／ｃｍ
２，矫

顽场强犈ｃ约为７．２Ｖ／μｍ。图７为测得的ＰＺＴ厚

膜的犱３３随着极化电场变化而变化的情况。当极化

场强小于１２　Ｖ／μｍ时，犱３３随着极化电场的增加而

迅速增大。这是因为此时ＰＺＴ厚膜中存在大量空

间电荷，且极易沿外电场取向［８］。当外加电场的持

续增加而趋近于１２Ｖ／μｍ时，犱３３的增加趋势变缓。

这是因为空间电荷趋近完全取向，此时材料主要表

现为自发极化。当极化电场为１２Ｖ／μｍ 时，ＰＺＴ

６０６ 压　电　与　声　光 ２０１８年　



厚膜的极化逐渐趋于充分。当极化电场大于１２Ｖ／

μｍ时，ＰＺＴ厚膜开始出现击穿现象。在极化电场

为１２Ｖ／μｍ时，ＰＺＴ厚膜的犱３３最高为７３ｐＣ／Ｎ。

图６　ＰＺＴ厚膜的电滞回线

图７　不同极化电场下ＰＺＴ厚膜的压电常数

２．３　梁式能量收集器制作及测试

悬臂梁式结构是压电振动能量收集器常见的结

构形式［９１０］。本文设计制作了悬臂梁结构（见图８），

不锈钢作为基体和下电极，ＰＺＴ厚膜为压电驱动部

分，Ｔｉ／Ｐｔ膜为上电极。以不锈钢为基底的悬臂梁

式能量收集器，悬臂梁的总尺寸为２０ｍｍ×４ｍｍ×

４０μｍ，其中ＰＺＴ厚膜厚为１０μｍ。在悬臂梁的前

端部分添加了一个质量为２５０ｍｇ的橡胶质量块，

以降低悬臂梁的谐振频率，提高其输出功率，将制作

好的悬臂梁能量收集器夹持固定在激振台上。由

ＡＦＧ２０２１ 信 号 发 生 器 产 生 一 正 弦 信 号，经

ＹＥ５８７１Ａ功率放大器驱动ＪＺＫ振动台，不锈钢悬

臂梁随振动台一起振动，用ＴＤＳ１００２示波器测量出

其输出电压。调节信号发生器的信号频率为１～

３００Ｈｚ，测得开路电压与激振频率的关系曲线如图

９所示。在振动频率为９０～９７Ｈｚ时，输出电压相

对较高。在９５Ｈｚ时采集器输出电压为８６２ｍＶ。

图８　压电悬臂梁结构示意图

图９　不同频率下的输出电压

３　结束语

本文配制了ＰＺＴ溶胶，并将ＰＺＴ溶胶和ＰＺＴ

粉末混合制备了ＰＺＴ复合悬浮液；溶胶凝胶法在

３０μｍ厚的不锈钢基体上制备了１０μｍ厚的ＰＺＴ

厚膜；研究了不同退火条件对厚膜结晶状况的影响；

对厚膜的性质进行了电学测试分析，制作并测试了

压电悬臂梁结构振动能量收集器。

１）退火温度影响着ＰＺＴ厚膜的晶相变化，在

７００℃温度下退火２０ｍｉｎ，不锈钢基体ＰＺＴ厚膜获

得了纯钙钛矿结构。

２）电学性能测试表明，１０μｍ 不锈钢基ＰＺＴ

厚膜的剩余极化强度犘ｒ约为７．５μＣ／ｃｍ
２，矫顽场

强犈ｃ约为７．２Ｖ／μｍ，压电常数犱３３为７３ｐＣ／Ｎ。

３）制作了压电悬臂梁式振动能量收集器，在测

试频率 为 ９５ Ｈｚ时，能 量 收 集 器 输 出 电 压 为

８６２ｍＶ。
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