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  摘 要:采用传统固相法制备了Pb(Zr1-xTix)O3 陶瓷,通过调节锆钛摩尔比将其定位于四方区域以改善温度

稳定性,并通过优化烧结温度改善电学性能。实验结果表明,当x=0.52时,体系处于四方区域,此时陶瓷的温度

稳定性有所提升,在室温~300
 

℃时,d33 变化率为±14.7%。在1
 

250
 

℃下烧结的Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 陶瓷具有最

佳的电学性能:压电常数d33=183
 

pC/N,居里温度TC=402
 

℃,相对介电常数εr=1
 

209。
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Abstract:Pb(Zr1-xTix)O3 ceramics
 

were
 

prepared
 

using
 

the
 

traditional
 

solid-state
 

method.The
 

temperature
 

stability
 

was
 

enhanced
 

by
 

adjusting
 

the
 

zirconium
 

titanium
 

mole
 

ratio
 

to
 

locate
 

these
 

materials
 

within
 

the
 

tetragonal
 

region,
 

and
 

the
 

electrical
 

properties
 

were
 

improved
 

by
 

optimizing
 

the
 

sintering
 

temperature.Experimental
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

system
 

entered
 

the
 

monotetragonal
 

region
 

when
 

x=0.52,
 

and
 

the
 

temperature
 

stability
 

of
 

the
 

ce-
ramics

 

was
 

subsequently
 

improved.Over
 

the
 

range
 

from
 

room
 

temperature
 

to
 

300
 

℃,
 

the
 

d33 change
 

rate
 

was
 

±14.7%.
 

The
 

Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 ceramics
 

sintered
 

at
 

1
 

250
 

℃
 

exhibited
 

optimal
 

electrical
 

properties:
 

d33=183
 

pC/N,
 

TC=402
 

℃,
 

and
 

εr=1
 

209.
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0 引言

压电陶瓷材料因具有压电效应而常被用作超

声换能器、致动器、传感器及压电能量收集器等[1-2]。
其中研究最广泛的是位于准同型相界(MPB)的锆

钛酸铅(PZT)体系[3-8]。但由于MPB并不是完全平

行于温度的相界,所以在温度变化时,该区域的

PZT 陶 瓷 会 发 生 相 变,进 而 影 响 温 度 稳 定 性。

Damjanovic等[9]对不同相结构的PZT陶瓷进行瑞

利分析,发现四方相的陶瓷压电响应最低,由畴壁

引起的非本征贡献在四方组分仅为7.3%,这可能

是四方相的PZT陶瓷研究相对较少的原因。但该

结果从另一方面反映出对于需要高压电稳定性的

器件而言,具有四方相结构的陶瓷更可取。Dong
等[10]制备了三方(R)、MPB、四方(T)的BiScO3-Pb-
TiO3-Bi(Sn1/3Nb2/3)O3 陶瓷,发现四方相陶瓷退极

化温度远高于三方相和 MPB。此外,研究人员对

NaNbO3 基[11]、KNaNbO3 基[12]、(Ba,Ca)(Zr,Ti)

O3 基[13]、Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 基[14]等陶瓷

进行研究,发现四方相有利于提升陶瓷的温度稳定

性。这是由于四方相畴具有重新定向的快速回切

特性,且在室温到居里温度之间无相变。这些研究

表明,四方相对提升温度稳定性具有重要影响。然
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而四方相的压电陶瓷电学性能较差,需对其进行提

升。在传统的混合氧化物法固相反应过程中,烧结

温度起着关键作用。Kwon等[15]在不同温度下烧

结(Bi,Na)TiO3-(Ba,Sr)TiO3 陶瓷,在烧结温度

1
 

200
 

℃时获得最佳的压电性能。Mishra等[16]研

究了0.5Ba(Zr0.2Ti0.8)O3-0.5(Ba0.7Ca0.3)TiO3 陶

瓷,得到陶瓷的电学性能在一定范围内随烧结温度

的升高而增大。
本文通过调节锆钛摩尔比得到四方相的PZT

压电陶瓷,获得良好的温度稳定性,并在此基础上

调节烧结温度,提升陶瓷样品的电学性能。

1 实验

以PbO、ZrO2、TiO2(99.99%,SCR)作为起始

原料。采用传统固相法制备PZT陶瓷,并使PbO
(质量分数)过量3.5%。根据所需的化学计量比制

备Pb(Zr1-xTix)O3 陶瓷圆片,其中x=0.49,0.50,

0.51,0.52。这4种组分的陶瓷分别称为PZT49,

PZT50,PZT51,PZT52。在 850
 

℃ 下 预 烧 2
 

h,

1
 

200
 

℃下烧结2
 

h。最后将样品置于120
 

℃硅油

中,在40
 

kV/cm电场下极化20
 

min,得到所需的四

方相组分后,再分别于1
 

200
 

℃、1
 

225
 

℃、1
 

250
 

℃、

1
 

275
 

℃、1
 

300
 

℃烧结2
 

h。测试电学性能前,将极

化样品老化24
 

h。
采用X线衍射仪(XRD)得到陶瓷的相结构。

使用阻抗分析仪测量频率相关的介电特性。使用

计算机炉膛系统和阻抗分析仪测量温度相关的介

电常数和损耗。采用铁电测试系统测量电滞回线

(P-E)。采用准静态法在室温下测量压电常数d33。
采用变温准静态d33 测试系统进行原位温度依赖性

研究。

2 结果与分析

由于PZT陶瓷的两相共存区域为一个范围,且
过量PbO仅在一定程度上能减少PbO挥发对样品

成分变化的影响,而无法完全消除,因此,为了获得

四方相的PZT陶瓷,选择锆钛摩尔比r(Zr)∶r(Ti)

=52∶48的富钛一侧4个组分进行研究。图1(a)-
(c)为PZT陶瓷的XRD图谱。由图可知,所有的陶

瓷样品均呈现出单一的钙钛矿相,无其他杂相生

成。随着Ti含量的增加,45°左右对应的(200)峰逐

渐分裂,说明四方相含量逐渐增加,直到r(Ti)=
52%时,(111)峰对称性明显,表明已为四方相。

图1 PZT陶瓷的XRD图谱以及(200)峰拟合图

通过高斯-洛伦兹混合模型对(200)峰进行拟

合,如图1(d)-(g)所示。拟合结果表明,除四方相

的PZT52陶瓷外,其他组分的合并峰由3个单峰组

成。合并峰左右两侧分别为T相的(002)和(200)
峰,中间为R相的(200)峰。根据(002)T、(200)T 和

(200)R 的峰强度,估算出 R 相和 T 相的相对含

量为

T=
I(200)T+I(002)T

I(200)R+I(200)T+I(002)T

×100% (1)

式中I(200)R
,I(200)T

,I(002)T
分别表示R相(200)峰、T

相(200)峰及T相(002)峰的强度。PZT49、PZT50
和PZT51陶瓷的 T 相含量分别为69%、76.9%
和91.2%。

为了评估PZT陶瓷的温度稳定性,测试其原位

d33 变化曲线,如图2所示。由图可见,所有PZT陶

瓷的d33 随温度变化出现波动现象,这主要是在烧

结过程中因PbO挥发产生大量内部缺陷所致。此
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外,当处于两相共存区域时,温度升高过程中存在

多相竞争与相变,d33 也会出现不稳的现象。因此,

d33 波动在PZT49陶瓷中最明显,而随着组分逐渐

偏离两相共存区域,这种现象逐渐减弱。为了更加

直观地表征样品的温度稳定性,采用温度敏感系数

η表示d33 的变化率:

η=
(d33)T-(d33)200 

℃

(d33)200 

℃
×100% (2)

式中(d33)T,(d33)200 

℃分别是温度为T 和200
 

℃时

的 d33。在 室 温 ~300
 

℃ 时,PZT49、PZT50、

PZT51、PZT52 陶 瓷 的 η 值 分 别 为 ±18.1%,

±16.8%,±18.5%,±14.7%,表明温度稳定性有

所提升。本文选择PZT52作为四方相的陶瓷进行

后续研究。

图2 PZT陶瓷的原位d33 变化曲线

烧结是将已成型的陶瓷粉末块加热到足够高

的温度后,通过晶粒的生长使其发生收缩、致密和

强化的过程,对陶瓷的性能具有重要影响。图3为

不同烧结温度下PZT52陶瓷的扫描电子显微镜

(SEM)表 面 形 貌 图。由 图 可 见,当 烧 结 温 度 为

1
 

200
 

℃时,陶瓷表面具有较多孔隙,随着烧结温度

的升高,孔隙逐渐消失,陶瓷表面变得致密。当烧

结温度为1
 

250
 

℃,陶瓷的晶粒和晶界形态都是均

匀的。烧结温度继续升高,观察到异常长大的晶

粒。烧结温度过高时,部分晶粒的迅速长大导致气

孔来不及排出,使微观结构变得疏松,从而导致陶

瓷的致密性变差,影响了陶瓷的电学性能。当烧结

温度为1
 

250
 

℃时,PZT52陶瓷的密度达到最大值

(7.45
 

g/cm3),是理论密度的93.1%。因此,结合

密度和表面形貌分析推测出1
 

250
 

℃为最佳烧结

温度。

图3 不同烧结温度下PZT52陶瓷的SEM表面形貌和密度图

图4为PZT52陶瓷的介电性能。由图可见,随
着温度的升高出现了介电异常峰,对应居里温度

TC,且峰值随着烧结温度的升高逐渐增大。不同烧

结温度对应的陶瓷样品TC 均约为400
 

℃,说明烧

结温度对TC 的影响很小。在远离TC 的低温区,所
有陶瓷的介电损耗tan

 

δ 开始迅速增长,这主要是

由于烧结过程中PbO挥发,导致其产生大量的内部

缺陷。同时,PZT52陶瓷的室温相对介电常数εr 随

着烧结温度的升高逐渐变大,但介电损耗变化很小。

图4 不同烧结温度下PZT52陶瓷的介电性能

为了分析不同烧结温度下PZT52陶瓷的铁电

性能,对其电滞回线进行测试,如图5(a)所示。外

加电场均为40
 

kV/cm,测试频率为1
 

Hz。由图可

353
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见,不同烧结温度下的PZT52陶瓷均具有饱和的电

滞回线。图5(b)为PZT52陶瓷的剩余极化强度Pr

和矫顽场Ec 随烧结温度的变化关系。由图可见,

Pr与Ec 呈现大致相反的变化趋势。在1
 

250
 

℃烧

结的PZT52陶瓷,Pr最大,这主要是因其具有较高

的致密性及均匀的微观结构。

图5 不同烧结温度下PZT52陶瓷的铁电性能

一般钙钛矿铁电体的d33 为

d33=2Qε0εrPr (3)
式中:Q 为电致伸缩常数,对温度变化不敏感;ε0 为

真空介电常数。因此,较大的Pr 和εr 都有利于获

得较高的d33。图6为d33、Pr 及εr·Pr 随温度的

变化关系。由图可见,三者变化趋势基本一致,说
明结果较合理。

图6 不同烧结温度下PZT52陶瓷的电学性能变化图

在实际应用中,压电材料通常需要在某个温度

范围内长时间工作。因此,将所制备的PZT52陶瓷

在不同温度下退火5
 

h后,再对其d33 进行测量,如
图7所示。由图可见,不同烧结温度对应的陶瓷样

品d33 变化趋势基本一致,主要分为3个阶段:

1)
 

室温~100
 

℃区域。此阶段的压电性能未

发生明显变化,d33 轻微降低可能是由于热稳定性

较差的180°畴壁运动导致。

2)
 

100~300
 

℃区域,d33 开始出现下降趋势,
这与介电曲线中损耗的起跳阶段相对应。由于此

阶段陶瓷的损耗较高,故在较长的退火过程中,较
高的损耗会导致陶瓷发热,出现温升,进而影响到

陶瓷的压电性能,表现为d33 明显下降。此现象一

直持续到300
 

℃左右。

3)
 

300
 

℃以上区域。此时d33 开始大幅下降,
表明发生了退极化,直到TC 附近,压电性能趋近于

0。本阶段由于高温的影响,畴结构将重新排列成

具有较低极化的低能量构型,所以d33 值将迅速降

低。当退火温度超过陶瓷的退极化温度后,畴结构

的无序变为不可逆的过程。由于畴结构的不可逆

无序性,产生了内部机械应力,虽然样品的退火温

度已超过TC,但仍可测量到弱压电性。

图7 不同温度下退火5
 

h后PZT52陶瓷的d33 变化曲线

3 结论

1)
 

采用传统固相法制备了PZT压电陶瓷。随

着Ti含量的增加,组分逐渐由三方-四方相共存变为

四方相,同时发现温度稳定性有明显提升。PZT52陶

瓷在室温~300
 

℃,d33 变化率为±14.7%。

2)
 

对PZT52陶瓷烧结温度进行优化以提升其

性能,发现在1
 

250
 

℃下烧结的陶瓷具有最佳的电

学性能:d33=183
 

pC/N,TC=402
 

℃,εr=1
 

209。
将其在300

 

℃下退火5
 

h,其d33 仍保持有室温的

70%,表明其具有良好的温度稳定性。
综上所述,四方相PZT陶瓷具有在200~300

 

℃
高温区间工作的潜力。但纯PZT陶瓷烧结后的内

部缺陷较多,致密性较低,且优化烧结温度对其压

电性能提升不明显,后续可通过施主掺杂和四方相

结合进一步提升其性能。
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