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[摘　要 ] 　采用固相合成法制备了三元系压电陶瓷 Pb
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SZT),研究了不同烧结温度对其相结构 、微观结构 、介电性能及压电性能的影响.实验结果表明:在烧结温度范围

内 , 均可以得到纯的钙钛矿结构的 PMSZT陶瓷.随着烧结温度的升高 , 物相组成由四方相向三方相转变 , 机械品质

因数 Qm持续减小 ,相对介电常数 εr、机电耦合系数 Kp、压电常数 d33先增加后减小 , 介电损耗 tanδ先减小后增加.

烧结温度为 1 200 ℃时得到最佳的综合性能:Qm=1 500、εr=1 866、Kp=0.56、d33 =326、tanδ=0.4%.
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[ Abstract] 　Leadantimony-manganesezirconatetitanate(PMSZT)ternarypiezoelectricceramicswere

preparedbysolid-solutionprocessing, andtheeffectsofdifferentsinteringtemperatureonthemicrostruc-

tureandpiezoelectricpropertieswereinvestigated.Theexperimentalresultsindicatethatpureperovskite

structurewasobtainedinthesinteringtemperaturerange.Withtheincreasingofthesinteringtempera-

ture, phasesshiftfromtetragonalphasetorhombohedralphase, andthemechanicalqualityfactorQmre-

duce.Dielectricconstantεr, electromechanicalcouplingfactorKpandpiezoelectricconstantd33 increase

withtheincreasingofthesinteringtemperatureandthendecrease, whereas, dielectriclosstanδdecrease

andthenincrease.Theceramicssinteredat1 200℃ havetheoptimizedpropertiesofQm=1 500, εr=

1 866, Kp=0.56, d33 =326 andtanδ=0.4%.
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　　近年来 ,随着压电器件向着小型化 、微型化 、集

成化方向发展 ,探索高功能密度压电陶瓷材料已成

为压电陶瓷器件发展的一个重要方向.目前 ,锆钛酸

铅(PZT)是发展最为成熟的压电陶瓷材料 ,被广泛

地应用于压电 、热电 、铁电器件 ,例如换能器 、变压

器 、超声马达 、电脑的记忆显示器件等
[ 1-5]

.但是

PZT压电陶瓷材料存在一个很严重的缺点:机械品

质因数 Qm和机电耦合系数 Kp相互制约 ,一个高 ,

另一个必然低
[ 6]
.为解决这个问题 ,通常以 PZT固

溶体为基元 ,通过硬性掺杂或软性掺杂来提高材料

的综合性能.在 PZT中添加 Mn
2+
可以提高 Qm

[ 7]
;添

加 Sb
5+
可以提高 Kp

[ 8]
;添加少量的 Sr

2 +
,对陶瓷有

一定的助熔作用 ,同时 ,还能抑制晶粒的异常长大 ,

增加陶瓷的致密性
[ 9]
.Yoon等

[ 10 -13]
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钛酸铅 (PMSZT)系压电陶瓷材料在准同型相界

(MPB)附近不仅具有高的 Qm和 Kp,而且具有谐振

频率的时间稳定性好 、损耗小等优点.另外 , PMSZT

具有很宽的烧结温度区域 ,烧结致密 ,重复性好.本

实验采用固相合成法制备了 PMSZT三元系压电陶

瓷 ,研究了不同烧结温度对其微观结构和机电性能

的影响.

1　实验部分

以分析纯的 Pb3O4 、SrCO3、MnO2、Sb2O3、ZrO2 、

TiO2为原料(Pb3O4过量 1%),采用固相合成法制

备 Pb0.98Sr0.02(Mn1/3Sb2/3)x(Zr0.5Ti0.5)1-xO3(0 <x<

0.1)(PMSZT).按化学计量比称量后混合湿磨 10

h, 烘干过筛后 , 850 ℃预烧并保温 3 h;预烧物粉碎

后再次湿磨 19h,烘干过筛加入 7%左右的 PVA造

粒 ,然后干压成型为 Ф 11 mm×1.5mm的圆片;800

℃排胶后分别于 1 100、1 150、1 200、1 250、1 300℃

密封填料 PbZrO3中埋烧并保温 3 h.烧结好的试样

经抛光 、超声波清洗后被覆银电极 ,烧银温度为 850

℃;在 120℃的硅油中极化 15min,极化场强为 3 000

V/mm,极化好的试样静置 24h后测量.

用 XRD(D/MAX-RC型 ,日本理学)分析试样的

晶相结构;用扫描电镜(XL-30型 , Philips)观察试样

的断面显微结构;用准静态测量仪(ZJ-4AN型 ,中科

院声学研究所)测试试样的 d33;用 LCR数字电桥

(YD2817B型 ,常州扬子电子有限公司)测量试样的

介电损耗 tanδ;用 HP4294A型精密阻抗分析仪测出

试样的谐振频率和反谐振频率以及 1KHz频率下的

阻抗 R和电容 C
T
,再通过公式计算出机电耦合系数

Kp、机械品质因数 Qm和相对介电常数 εr.

2　结果与讨论

2.1　X射线衍射分析

图 1是在烧结温度范围内 PMSZT陶瓷试样的

XRD谱图.由图 1可知 ,在烧结温度范围内试样均

为纯的钙钛矿结构 ,没有其它杂相生成.这是因为密

封填料形成的富 PbO气氛与陶瓷体内的 PbO形成

动态平衡 ,有效抑制了陶瓷体内的 PbO通过晶界向

外界扩散 ,从而保证了试样的钙钛矿结构
[ 14]
.同时 ,

根据 XRD谱图分析 ,陶瓷试样在 45°附近三方相和

四方相的特征峰同时共存 ,材料处于准同型相界

(MPB).在准同型相界附近 ,近四方相侧有 6个自

发极化方向 ,近三方相侧有 8个自发极化方向 ,因此

MPB附近有 14个自发极化方向 ,故在极化处理时

自发极化排列程度增高 ,材料的压电性能得到改善.

从 XRD谱图还可以看出随着烧结温度的升高 , 2θ=

45°附近四方相特征峰在逐渐减弱 ,说明四方相逐渐

向三方相转变.

图 1　不同烧结温度的 PMSZT试样的 XRD谱图

2.2　微观结构

图 2是不同烧结温度 PMSZT陶瓷试样断面的

SEM照片.当烧结温度为 1 100℃时 ,试样平均晶粒

尺寸小 ,气孔较多 ,结构比较疏松 ,没有明显的晶界 ,

晶粒发育不完全.随着烧结温度的升高 ,气孔逐渐减

少 ,晶粒的平均尺寸逐渐增大 ,晶粒圆润 ,晶界清晰 ,

呈现良好的微观结构.1 200 ℃时 ,样品晶粒变得致

密 、均匀 、饱满.继续升温 ,出现过烧 ,晶粒之间相互

熔融 ,导致气孔率增大 ,晶界不清晰.PbO和 Sb2O5

在 1 100℃形成大量过渡液相 ,堆积在晶界 ,包裹润

湿晶粒 ,阻止晶粒的生长
[ 15]
.随着烧结温度的升高 ,

PbO和 Sb2O5形成的液相重新进入晶格 ,促使晶粒

长大 ,晶界清晰.继续升高烧结温度 ,由于过烧晶粒

互熔导致晶界变得模糊 ,并且高温烧结铅挥发在陶
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瓷体内留下的通道致使陶瓷试样的气孔率增加 ,致

密度下降.

(a)1100℃ (b)1150℃(c)1200℃(d)1250℃(e)1300℃

图 2　不同烧结温度的 PMSZT陶瓷试样断面的 SEM照片

2.3　不同铅气氛烧结对 PMSZT陶瓷机电性能的

影响

图 3是 PMSZT陶瓷试样的机械品质因数 Qm随

烧结温度变化的关系图.图 3可以看出 ,陶瓷试样的

Qm随烧结温度的升高一直下降 ,这说明 PMSZT陶

瓷的 “硬性”特征随烧结温度的升高而降低 ,其原因

可以从低温和高温烧结材料组分不一样来解释
[ 16]
.

PMS作为第三组元 ,是以固定比例加入 PZT体系

中 , PbO和 Sb2O5在 1 100℃形成大量过渡液相 ,由

于 Mn
2+
的半径与 Zr

4+
和 Ti

4 +
的半径接近 , Mn

2+
很

容易进入晶格占据 B位 ,取代 Zr
4+
和 Ti

4+
,为维持

晶胞的电中性 ,将产生氧空位.氧空位的出现使钙钛

矿结构的氧八面体结构塌陷而发生畸变 ,这种畸变

对电畴的转向产生 “钉扎效应 ”,从而使陶瓷试样硬

度增加 , Qm较高.随着烧结温度的升高 , Pb
2+
和

Sb
5+
回析进入晶格 ,与 Mn

2+
结合形成钙钛矿结构的

Pb(Mn1 /3Sb2/3)O3 ,相应的氧空位减少 ,材料硬性特

征降低 ,导致陶瓷试样的 Qm降低.

图 3　PMSZT陶瓷样品的 Qm与烧结温度的关系

　　图 4是 PMSZT陶瓷试样的相对介电常数 εr随

烧结温度变化的关系图.εr随烧结温度的变化在

1 200℃出现极大值.考虑到微观结构的影响 ,可以

认为介电常数主要由晶粒大小决定 ,同时受晶界和

铅挥发的影响.从 SEM照片看出 ,在 1 100 ℃烧结

时 ,陶瓷试样晶粒尺寸小 ,发育不完全.随着烧结温

度的升高 ,晶粒平均尺寸逐渐增大 ,且晶界清晰 ,这

时 ,晶粒的增长占主要地位 , εr随烧结温度的升高

而增加.但当温度高于 1 200℃时 ,晶粒随烧结温度

增长不是很明显 ,而过烧使晶粒相互熔融导致晶界

变得模糊 ,同时 , PbO挥发导致的气孔和铅损失使 εr

降低.

图 4　不同铅气氛烧结的 PMSZT陶瓷的 εr随烧结温度的变化

　　图 5为 PMSZT陶瓷试样的机电耦合系数 Kp随

烧结温度的变化关系图.Kp在很大程度上取决于陶

瓷晶粒尺寸的大小.当陶瓷由小晶粒组成时 ,将会出

现大量的晶界 ,使机械能向外传递受阻 ,导致 Kp比

较低.随着烧结温度的升高 ,晶粒逐渐的长大 ,由晶

界造成的对电畴转向的缓冲作用减弱 ,所以 Kp随着

烧结温度的升高而增加.但当烧结温度高于 1 200

℃时 ,由于过烧失铅 ,陶瓷体内由于铅挥发而使得试

样出现孔洞 ,结构疏松 ,致密度下降 ,从而导致其压

电性能恶化.

图 5　不同铅气氛烧结的 PMSZT陶瓷的 K
p
随烧结温度的变化
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　　图 6是 PMSZT陶瓷试样的压电常数 d33随烧结

温度变化的关系图.d33与晶粒尺寸有关 ,晶粒越大 ,

压电性能越好.烧结温度为 1 100 ℃时 ,陶瓷样品的

晶粒尺寸小 ,晶界对电畴有较强的夹持效应 ,电畴转

向困难 ,其压电性能较差 , d33较低.随着烧结温度的

升高 ,晶粒的平均尺寸增大 ,晶界对畴的夹持效应减

弱 ,电畴转向相对容易 ,所以 d33随着烧结温度的升

高而增加.当烧结温度高于 1 200 ℃,样品出现较多

气孔 ,结构疏松 ,导致 d33减少.

图 6　不同铅气氛烧结的 PMSZT陶瓷的

d33随烧结温度的变化

　　图 7是 PMSZT陶瓷试样的 tanδ随烧结温度的

变化关系图.介电损耗 tanδ是指介电体在交变电场

作用下 ,由于发热而导致的能量损耗.一般认为介电

损耗与电畴畴壁的运动有关.当外加电场时 ,畴壁与

畴壁 ,畴壁与晶格 ,畴壁与缺陷之间存在相互作用 ,

导致畴壁在运动中能量损耗.同时 ,介电损耗与材料

的致密度也有一定的关系 ,材料不致密 ,气孔率大 ,

tanδ相应也比较大.低温烧结时 ,从 SEM照片可以

看出材料气孔率比较大 ,结构比较疏松 ,同时小晶粒

引起的缺陷使畴壁在运动过程中损耗增加 ,所以低

温烧结时介电损耗相应比较高;随着烧结温度的升

图 7　不同铅气氛烧结的 PMSZT陶瓷的

tanδ随烧结温度的变化

高 , 90°铁电畴和 180°铁电畴增加 ,而 90°铁电畴的

应力大 , 导致畴转向过程中介电损耗增加.高于

1 200℃时 , 90°铁电畴占优势 ,并且由于铅挥发导

致的气孔和材料不致密使介电损耗随着烧结温度的

升高而增加.

3　结论

采用固相合成法制备了 PMSZT三元系压电陶

瓷.在烧结温度 1 100 ～ 1 300 ℃内试样均能获得纯

的钙钛矿结构 ,并且随着烧结温度的升高四方相逐

渐向三方相转变.陶瓷的机电性能受烧结温度的影

响 ,在 1 200 ℃的烧结温度下 ,陶瓷试样的机电综合

性能最好.在此优化烧结温度下 ,试样的晶粒发育均

匀 、饱满 ,晶界清晰 ,致密性好 ,机电性能良好 ,可以

满足压电变压器和超声马达等大功率器件应用的要

求.
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增强 ,节点从而获得更好的收益.下一阶段将考虑

节点重发或延迟发数据包的问题 ,以及历史策略对

后继转发策略的影响.
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