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PZN-PZT体系以其具有性能稳定、机电性能高、价格低廉等优点，可以广泛

应用于电子元器件中，是当前压电材料领域的研究热点之一。然而，对于PzT基

压电陶瓷来说，一个最大的问题就是烧结温度高于12000C，烧结温度过高存在三

方面不利：第一，Pbo挥发严重，使得实际组分与设计组分偏离，污染环境；第

二，实际元件需要用昂贵的金属Pd做内电极，增加成本；第三，在多层器件中要

求内电极和陶瓷共烧，会发生内电极层渗入陶瓷层，降低可靠性。因此，低温烧

结是解决以上问题的惟一途径。

本文首先研究了烧结温度对陶瓷烧结过程、微观结构和电学性能的影响。研

究发现，0．5PZN一0．5PZT体系在9000C烧结时，密度较低，弥散性很强，电性能较

差，材料主要以三方相为主；随着烧结温度的提高，晶粒不断长大、致密度得到

提高，压电性能得到优化，导致无序省序转变和三方．四方相变；当烧结温度为

1150。C时，陶瓷的密度达到最大萨8．139／era3，表征有序度的弥散因子7=1．71，此

时的分子式可以写为：O．5[Pb(Zn∞Nbv3)mNbIa03]-0．5[1陆(Zro．舛砥．曲1t2Tila03】，

其它性能为： 昂=12000，西，=430 pc／N，—嘧；0．67，肛2460c；但是继续提高烧结
温度后，由于Pbo挥发严重，密度下降，并出现焦绿石相，电学性能严重恶化．

另外，本文着重研究了添加烧结助剂的低温烧结实验。为了实现低温烧结，

采用具有较低熔点的Li2C03作为低温烧结助剂。研究表明，适量Li2C03的加入，

在烧结前期，形成过渡液相，促进烧结；在烧结后期，Li+进入B位，弥散性增

强。当加入O．5 wt．％Li2C03时，可把0．5PZN-0．5PZT体系的烧结温度从1150"C

降低到950。C，陶瓷密度高达p；8．069／em3，并仍保持良好的性能：?，=8805，

d．，：281 pc小，岛：o．50，Tc=244。C。所获得的具有良好压电性能的陶瓷材料在

致动器和超声马达上具有较好的应用前景。

关键词PZN-PZT；过渡液相；低温烧结
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ABSTRACT

Lead zinc aiobium-lalcI zirceua土e血锄土c system(P烈一PZa3 is one of mc main

pi院oce删∞research hotsp0协，which Was widely used勰electronic components

because of their stable reliability、the excellent eleetromeehanieal properties and the

low cost．However,for PZT-based o目alnic，one big problem was that their sintering

temperature was higher than 12000C．The much hi曲siate血g temperature has

enOl"lllOUS harm to practical application：Firstly,the PbO was very easily volatilized,

leading to the obtained composition deviated from the designed composition,polluted

environment．Secondly,the devices need expensive metals such丛Pd as inner

electrode,improved the D'oduction cost．FinallX for mullilayer devices，it was

ll雠SsLrry to CO-fire c睨砌ic with inner electrode．if the inner electrode dispersed into

the ceramic layer,the reliability was decreased．Therefore，the low temperature

sintering is the only way to solve this problem．

In this thesis，first of all,We investigated the influence of sintedng temperature
011 the sintering process、microscopic s扛uch聃and electric properties．It was found

that,when the sintering temperature was鹤low翘900。C．O．5PZN一0．5PZT had a low

density,the worse electric properties，strong diffuseness and mainly domainted

rhombohedral鲥玎“：tIⅡe．With timber increasing the sintering temperature,on the onc

hand,the咖size Was increased；on the other hand,the density and piezoelectric

properties w雠improved,induced the inorder-order and hombohedral-tctragonal

phase transition．At the tcmp盯ature of 1150"C，the density reached maximuln

p=8．]39／em’，the indicator of degree of diffuseness y=1．71，the molecular formula

could be wrote嬲O．5[Pb(Zn∞Nb仍)l，2Nbl，203]-o．5[Pb(Zr0．94Tio．00t／2Til／-203]，and the

other excellent p田opeaies were obtained：e,,=12000，西严430pC／N,Ji≥=o．67，Tc=246。C；

However,while increased the sintering temperature above 12500C．because PbO

volatilized seriously,the density Was decreased,and the pyroehlore phase Was

extensively formed,therefore，the electric propcm部Was seriously WOlfe．

Moreover,the low tcmpl盯atIlrc sintering test Was emphatically studied in this

thesis．In order to realize the low temperature sintefing,Li2C03 Was used as the low

temperature aid．It WaS found tim,when added right amount of Li2C03，at the earlier

period of sintering process，the transition liquid phase Was formed and promoted

sintering．At later period,Li+entered into B—site ofPerovskite structm'e,and enhanced

-III-



北京工业大学工学硕士学位论文

the diffuseness．The sintering temperature of the Cel-alllics with 0．5wt．％Li2C03 aid

could be lowed from 11500C to 950。C while the density was／7=8．069／cm’，and

dectric propefties could be kq，t：昂=8805，djr-281 pcm,kp=0．50，rc．--=244。C．The

excollent piezodectrie cera．mic wc fabricatied had a borer application prospect in

actuators and ultrasonic motors．

Keywords PEN·PZT；transition liquid phase；low temperature sintering
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第l章绪论

第1章绪论

1．1课题的研究背景及意义

PZT压电陶瓷材料具有机电耦合系数高、居里温度高、温度稳定性好、价格

低廉、易于批量生产等优点，已经被广泛应用于电子器件中。但是，目前应用PzT

二元体系存在两个问题：第一，由于其准同型相界固定在Za-／'I'i=53／47这一点，所

以就限制了其电学性能的进一步提高；第二，PZr压电陶瓷一般在1300。c左右烧

结，PbO挥发严重，这不仅会造成环境污染，而且会导豸U'ZT陶瓷的实际组分偏

离所设计的配方，使其电学性能恶化，尤其是为了能够采用低成本的银作为多层

压电器件的内电极，急切需要对压电陶瓷进行低温烧结研究。

为了扩大压电陶瓷的应用范围，对于解决第一个问题，通常采用在PZT基体

中加入相同相结构的第三或第四组元以形成新材料以达到实用的目的；解决第二

个问题可通过下列途径实现【1】：

一是，通过改进制粉工艺或烧结工艺来实现低温烧结；

二是，通过在压电陶瓷中加入低熔点物质的方法以实现低温烧结。

本论文以具有钙钛矿结构、高介电常数和电致伸缩系数，具有相当广阔应

用前景的弛豫铁电材料Pb(Znl，3Nk)03(缩写为PZN)作为第三添加组元，选择在
准同型相界上的0．5PZN．0．5PZT作为研究对象，采用低熔点的化合物Li2C03作为

烧结助剂，将0．5PZN．-0．5PZT陶瓷的烧结温度从1150。C降低至09500c，并改善了

材料的电学性能。

本论文的选题即基于以上目的，着重研究了烧结温度对0．5PZN-0．5PZTJ五电

陶瓷的微观结构和电性能的影响；其次，研究了Li2C03对0．5PZ'N-0．5PZT压电陶

瓷低温烧结特性的影响。优化了材料的电性能并通过Ⅺ①衍射和Raman散射揭示

了低温烧结微观机制。因此，本文具有重要的理论意义及工程应用价值。

1．2Pb(B't，3B”2／3)03-PZT(缩写为PB’B"-PZT)的研究历程及现状

1．2．r PBB”．PZT发展历史

具有钙钛矿结构的PB'B。-PZT发展历史可以追朔到1947年，美国S．Roberts

首次发现经过高压极化的BaTi03具有压电效应。这是人类最早发现的压电陶瓷
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材料，也是最先用作压电变压器的单元系压电陶瓷材料。但是，BaTi03的居里

温度较低(z≯120。C)，BaTi03很快就被一种新的压电陶瓷PZT所替代(21。

图1-1 PbTi03-PbT_m3固溶体的二元相图删

Fig 1-1 BiaⅢyphase吐l舯mofthePbTi03-PbZt03 solidsolution嘲胁J盘eta／．，19711
1955年，B．Jaffe发现了性能更优越的压电陶瓷材料钛锆酸铅(PZT)压电陶

瓷。PzT系铁电相PbTi铂和反铁电相PbZr03构成的固溶体，其二元相图见图

1一l。Pb加3和PbTi03的居里温度分别为230。C和490。C，并且矿半径(0．82A)
和Ti”半径(0．64A)接近、化学活性相似，能形成连续固溶体。现在，PZT的研究

热点集中在以下两方面：第一是具有准同型相界(MPB)组成的PZT，在Zr／Ti比

为0．48 0．52的范围存在准同型相界，富zr一侧为三方铁电相、富Ti一侧是四

方铁电相。在MPB附近，两相共存并可相互转化，使电偶极矩有较多的可能取

向。在极化处理时，电偶极矩沿电场排列程度较高而具有很高的压电活性。第二

是具有高矗组成的PZT，在Zr／Ti为95／5的高zr区，存在一条铁电(F)．反铁电

沁)相界，该组成的PzT具有独特性能和用途【4】。
1960年，前苏联的r．A CMOJICHCKHIi提出新型复合钙钛矿型化合物的合成

法。1961年，日本在PZT中添加第三成分铌镁酸铅Pb(Mgl／3m咖)03，研制成第

一个三元系压电陶瓷材料(PMN．VZa3t卯．此后，三元系、四元系等多元系压电陶

瓷材料的研究和应用十分活跃。三元系PB．B。-PZT压电陶瓷就是在PZT二元体

系的基础上再添加一种复合钙钛矿型的化合物PBIB。作为第三组元，其中B。为较

低价阳离子、B”为较高价阳离子。常见的PB‘B1如图1．2所示。目前，将弛豫型
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铁电体PB。B-作为第三组元和PzT复合而形成的三元体系是压电陶瓷领域的研究

热点。

图1-2弛豫铁电体的居里温度和介电系数

FigI-2cl】rictemperammanddielectric constantofRelaxorFerroelecUics

加入PB．B。后的三元相图如图1-3所示。三元体系PB'B。-p硼对于PzT陶瓷具
有很多优点。首先，第三组元的加入能使最低共熔点降低，从而降低压电陶瓷的

烧结温度抑制铅挥发。其次，在多种化合物形成固溶体的过程中，自由能有所降

ReI卸∞r

图1-3 PB'B。-PZT---元弛豫系相图嘲

Fig I-3TernaryphasediagramofPB'B‘-PZTrelaxor-lype system[司
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低，能促进烧结的进行。第三，各种异相物质的存在可以抑制局部晶粒的过分长

大，较易获得均匀、致密、机械强度较高的压电陶瓷。第四，PB’B'-PZT的居里

温度与PB'B”的居里温度密切相关，满足关系式：

Tcm,r-rzr-x／y／z=k【xTc一口B-+yTe—rz+zTc·盯J (1—1)

其中，k是一个居里温度系数，x、Y、z分别为PB'B”、PZ、PT的摩尔系数。Tc-阳F、

Tc-rz、Tc-m分别为PB'B”、PZ(230。c)、PT(490。c)的居里温度，三元体系的居里

温度可以通过改变x、Y、z值进行调节．最后，由于第三元的加入，使可供选择

的组成范围更为宽广，在PZT中难以获得的高性能参数或难以同时具备的几种性

能，均可较大程度地得到满足。

1．2．2 PB'B"-PZT的研究现状

PB-B。-PZT的性质随PB。B。的不同，其性质也各不相同，而且即使体系相同，

由不同工艺制备出的压电陶瓷性能也会有所不同。目前，对于PB．B”-PZT三元体

系而言，研究重点主要集中在PMN．PzT，PNN-PZT，PZN-PZT三个体系。

(1)x．Pb(Mgl，3Nbza)03·yPbZr03一zPbTi03。这种材料具有高机电耦合系数，高

介电常数，较大的机械品质因数和较好的稳定性，是研究最早也是用途极

广的三元系材料。通过适当的选择成x、Y、z，添加微量NiO、M_n02、

Fe203可获得实用的压电变压器材料配方。

(2)xPb(Nil乃Nb∞)03．yPbZr03．zPbTi03。此材料具有较高的热电系数【刀和高

介电常数，在掺入NiO或LiBi02时其烧结温度可以降到800。Cl叫，适合

于制作红外探测器或多层陶瓷电容器。

(3)xPb(Znl，3Nb∞)03·yPbZr03·zPbTi03。此材料特点是稳定性好，烧成范围

宽，成份易控制，致密度高，绝缘性能优良，介电和压电性能优良。多用

于制作致动器【埘，压电超声马达【11】和多层电容器【1习等器件。

以上体系的PZT基压电材料，有一个共同特点，就是基体中加入第三组元之

后，其介电性能达到了极大提高。然而，对于压电器件的实际应用来说，一个实

际问题就是在室温的情况下能够使用，从前面对三元系的居里温度推断可以看

出，PZN不仅具有高达22000的介电常数、宽化的介温曲线和优异的偏压特性和

低至10500C的合成温度，而且具有较高的居里温度1400Ci用PZN作为第三组元

有利于提高PzT的压电性能和介电性能，有利于压电器件在常温下工作，是添加

第三组元的首选。
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1．2．3 PB’B”-pZT的弛豫-性能研究

铁电体(FE)的典型特征是存在自发极化，且自发极化具有两个或多个可能的

极化方向，在外场作用下，自发极化可发生转向和重新取向。铁电体的典型结构

之一为复合钙钛矿结构A(B’B”)03，见图1_4，其中A占据A位， B‘、B一占居B位，

Op

●伊神'。

叫《。《'岛

图1．4复合钙钛矿结构A“03’1．IB。舶碌意图
Fig 1-4 An mus眈d∞oftlm complex pe彤vsHtc su'ucture A”∞’lmB”I)舯032+

即在等同的晶格位置上存在一种以上的离子，由于A，B位离子的种类和价态不

同，可以形成各种各样的固溶体和化合物。人们在研究中发现有一种结构类似

Plo(Mgl／3Nb2／3)03的PB'B”型的铁电体，除了具有高的介电常数外，还具有独特的

弛豫性能，通过它可以将传统理论认为毫无关系的弛豫性和铁电性联系起来，从

而形成一种特殊的铁电体．弛豫型铁电体(Relazor Ferroelectrics，RFE)。

弛豫铁电体具有两个特征：(a)频率色散，即在％附近低温侧介电峰和损耗

峰随测试频率的提高而略向高温方向移动，而介电峰值和损耗峰分别略有降低和

增加；(b)弥散相变(DPI)，即顺电-铁电相边是在一定的温度区域内发生，表现

为介电常数与温度的曲线中，介电峰的宽化。图1．5为弛豫铁电体

Pb(MgloNk)03-FbTi03和普通铁电体BaTi03介电温谱的比较【13】。

目前，对于弛豫机制的理论研究主要是通过建立合适的理论模型来解释物理

现象，目前得到公认并得到广泛应用的理论有：G．A．Smolenski成分起伏理论11帕、

L．E．Cross的超顺电态理论【嘲、姚熹的微畴．宏畴转变模型【协m、有序．无序理论

【m1明和D．Viehland等人的自旋玻璃模型【扯251以及程忠阳的新玻璃模型[26-27]．

÷
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图l-5弛豫铁电体PMN-PT、普通铁电体BT芷l kHz的典型介温特性

Fig I-5 Typical dielectric—qE抵for rdaxor fcrroclvctfics

PMN-PT and norDlal ft-troclc矧a'ics BT at 1 kHz

G．A．Smolenski的成分起伏理论是许多理论模型的基础，它指出在RFE内部存

在化学组成和结构的不均匀性；不同区域内部具有不同的居里温度，宏观上铁电

．顺电相交发生在一个宽化的居里温区，导致扩散型相变。成份起伏模型是广泛

接受的理论模型，成为以后很多模型的基础。

有序．无序理论指出在弛豫铁电体中存在有序微区，这种有序微区和宏观的

弛豫行为有直接的联系。N．Setter等人在Pb(SclaTal曲03在的研究中发现，随着

B位离子有序度的提高，PST的相变扩散现象逐渐消失，其宏观特性向正常铁电

体靠近。非常重要的成果是在PMN陶瓷中，用TEM发现Mg：Nb=l：1有序微区的存

在。这些结果促使人们将RFE的扩散相变等弛豫特性与材料微观结构中几个到几

十个纳米量级的有序微区联系起来。

姚熹、LE．Cross等根据对PLZT的极化和去极化行为的研究，提出了宏畴-微

畴转变模型。认为在介电峰温度％温度以上较高温度，材料基本上处于顺电态；

从％降温时，RFE的介电弛豫是有极性微区的热涨落和极性微区的自发极化在外

场中的定向引起的。极性微区的极化矢量是时间和位置的函数，其线度小于X-

射线的相干长度(<70nm)和可见光的波长，所以x射线和光学研究中，材料呈现

假立方结构。温度进一步降低，极性微区的数目增加，线度增大，活性降低，一

些极性微区可以摆脱热激活，自发极化固定下来，成为微畴。但微畴的自发极化

对整体平均为零。当相距很近的微畴融合成体积较大的宏畴时，可被X射线，和

光学方法观察到。此时材料有弛豫型向正常铁电体转化，介电频率弥散消失。微

-6--
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畴随温度和电场的变化可以解释弛豫铁电体很多特性。宏畴-微畴理论不仅可以

完美的解释在PLZT中观察到的现象。而且在其它弛豫型铁电体中褥到了很好的

应用，殷之文等人还用HTEM直接观察到了弛豫铁电体中的微畴。

微畴和有序微区的概念并不相同，有序微区为具有一定化学组成的区域，如

PMN中Mg：Nb=1：1的特定组成微区。而宏畴一微畴模型中的微畴是指的是一个极

化中心。而且微畴的边界比较模糊和不规则，微畴模糊边界的存在对弛豫铁电体

的介电、压电性能有非常大的贡献，导致RFE高介电常数的出现。而模糊边界的

这种贡献将受到外界应力、电场、温度和缺陷等因素的作用。当材料内部存在缺

陷时，如果是均匀分布的晶格缺陷，缺陷的存在将有利于微畴的运动，并导致介

电和压电性能的提高。如果缺陷不均匀，或者尺寸较大，以及应力的存在都容易

形成钉扎中心，不利于微畴的运动。在多晶多相的陶瓷材料中，这些作用将更加

明显，在实践上可以利用这些特性来提高材料的性能。

借鉴铁磁学的研究，LE．Cross等人将极性微区的概念加以推广和深化，提出

了超顺电态理论。超顺电态理论认为弛豫型铁电体中的极性微区可类比于超顺磁

种的自旋簇，超顺电态可以类比于超顺磁态。在理想的对称结构中，极化状态在

各个方向上等同，总的微区极化为零．而在弛豫铁电体中，由于复杂氧化物中微

区化学组成的不均匀性，导致材料微观对称性的变化，使微区极化沿不同方向的

自有能不同，引起微区极化矢量在各个方向上停留的时间长短不同而使其表现出

净的微区极化。当温度降到一定程度时，微区的极化矢量固定在自有能最低的地

方，形成极性微畴。不同体积的微区的跃迁频率不同，即弛豫时间不同，从而导

致了弛豫型铁电体在很宽范围内的介电弥散。超顺电态理论能很好的解释弛豫型

铁电体中很多的现象，如高介电常数、高损耗及老化行为。

以上各种模型都能够解释弛豫型铁电体中的许多行为，然而，每种模型都具

有局限性，它们的共同点是注意到了弛豫型铁电材料纳米尺度的特征和不均匀性

是其独特行为的特征。

以上主要是针对PB'Bn型体系进行的研究，对于具有铅基复合钙钛矿结构的

PB'Bn-PZT而言，由于B位离子由四种元素组成，因此，使得研究更加复杂困难。

本文通过试验，系统的研究了PzN-PzT体系的弛豫现象，并给予了合适的理论解

释。
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1．2．4 PZN．PZT研究现状及应用

近年来，因为PZN．PZT具有优异的介电，压电性能以及潜在的应用前景，

已经引起了国内外学者的广泛关注。目前，主要集中在两方面进行研究：一是，

PZN．PZT准同型相界(MPB)的研究【2¨o】；二是，PZN-PZT掺杂改性的研究【31删。

Kin等人I强伽较详细地研究了获得三元体系xPZN．yPZ．zPT的准同型相界陶

瓷的方法，并从实验上获得准同型相界上的压电陶瓷0．5PZN-0．5PZT

(Zr／Ti=0．47／0．53)体系。 其在1100。C烧结的性能为：压电系数如可达

425-550pc烈，介电常数可达20000左右，机电耦合系数毛>60％，居里温度高

达2350C，可用于超声马达、制动器和电容器。

PZN．PzT掺杂主要是为了提高压电陶瓷的电学性能。殷庆瑞【31】经过对

PZN-P删参入La203，用热压法获得了透明陶瓷，其在12000C烧结6个小时的性能
为：透光范围可从紫外的19嘶一直延伸到红外的11000rim,比纯的PZN单晶的
透光率还要高，西J高达750 pc／N，可以用于制作光开关，医学激光器等器件；朱

满康和侯育冬【3M3l在0．2PZN-0．8PZT体系中分别掺入0．1wt．％Fe203和0．3叭．％

Cr203，同在12000c烧结，压电性能分别为：掺入Fe203，岛=0．63，谚"=454pC／N，

掺入Cr203，易=o．70，西，=491 pc,'N，是制作压电变压器，致动器，超声马达的

良好材料。

以上可以看出，尽管可以通过调节xPZN-yPZ—zPT中】【，”值或通过掺杂能使

PZN．PZT体系的电学性能得到极大的提高，然而烧结温度过高，造成必须用昂贵

的金属Pt、Pd作为多层压电器件的内电极，以防止电极在烧结过程中被氧化，若

能降低烧结温度，则可以用Ag、Ni作内电极，从而大大降低生产成本【碉，所以

低温烧结势在必行． ．

1．3低温烧结研究机理

压电陶瓷材料由于优异的压电性能而得到非常广泛的应用。但是，高温烧结

下铅的挥发能导致化学计量比偏离、性能下降，并且污染环境。目前常用的密封

烧结法、气氛片法、埋粉法、过量铅法等只是为了保证配方中的化学计量比不变，

不能从根本上消除铅挥发。抑制铅挥发积极而有效的方法是实现压电陶瓷材料的

低温烧结‘垌。另外，开发低温烧结压电陶瓷材料也是发展高性能、高可靠性、低

成本多层压电陶瓷器件的重要研究方向口7_3刖。

—卜
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20世纪70年代，S．Takahashi首先研究了在PZ'T中添加PbF2-NaF的低温烧结特

性，烧结温度可降到800。Ct391。现在，降低烧结温度的途径主要包括两种：

第一，通过改进烧结工艺或制粉工艺来实现低温烧结。采用化学方法制备超

细粉体如溶胶撩胶法【柏】、水热法Ⅲ1、沉淀法[421等，虽然能够降低烧结温度，但

降温幅度有限，而且并非所有原料都可通过化学合成法制取；采用热压烧结法[431

产生的晶粒取向在冷却时可产生内应力，从而影响压电性能，而且成本较高。

第二，通过在压电陶瓷中加入低熔点物质的方法以实现低温烧结。在基料中

加入助熔剂后，存在三种低温烧结方式：第一种是通过形成固溶体来降低烧结温

度，离子置换使晶格发生畸变、增加结构缺陷、降低电畴间的势垒，从而有利于

离子扩散促进烧结。但是，离子置换要在一定的条件下进行且产生的结构缺陷有

限，故降温幅度不大；第二种是通过形成液相烧结来降低烧结温度，液相烧结中

的晶粒重排、强化接触可提高晶界的迁移能力，使气孔充分排出、促进晶粒发育

和提高瓷体致密度，从而达到降低骁结温度的目的。尽管通过形成液相降低烧结

温度效果明显，但液相生成物一直保留在陶瓷微观结构中，这会导致材料性能恶

化：第三种方式是通过过渡液相烧结来降低烧结温度并改善性能，低熔点添加物

在烧结过程中先形成液相促进烧结，而在烧结后期又被回吸入主晶格起到掺杂改

性作用。利用低熔点添加物的“双重效应”可在大幅度降低烧结温度的同时提高

电性能，且成本低、工艺简单，是目前实现压电陶瓷低温烧结的一种理想方法Ⅲ】。

本论文中即采用了过渡液相烧结的方式。

1,4本课题的研究内容

压电陶瓷的低温烧结，不仅能解决铅挥发所造成的组成波动、性能下降及环

境污染等问题，还可采用高银或全银内电极取代昂贵的钯电极做内电极，从而显

著降低叠层电子器件的生产成本。所以，低温烧结研究具有很大的经济效益和社

会效益。

基于此，本文具体研究内容如下：

本文首先选取了处于PZN-PZT准同型相界线上的O．5PZ'N-0．5PZT做为研究

对象，探讨了烧结温度对其相结构、烧结性能以及弛豫性能的影响。并在此基础

上，选取Li2c03作为低温助熔剂，对0．5PZN-0．5PZT陶瓷进行低温烧结研究。

采用密度测量、粉末XRD分析、SEM和TEM观察以及Raman散射光谱分析对
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不同Li2C03含量情况下O．5PZN．0．5PZT陶瓷的微观结构进行表征；采用LCR数

字电桥、准静态西J测试仪、Agileat4294A阻抗测试仪等测试技术对陶瓷的电学

性能进行表征；通过微观形貌分析、相结构分析和和拉曼分析揭示Li2C03加入

量对低温烧结陶瓷微观结构、弛豫性能和电学性能的影响，探讨了过渡液相的烧

结机制，从而为实际应用压电陶瓷做一些准备工作。
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第2章样品的制备及表征

2．1样品的合成工艺路线

2．1．1 O．5PZN_o．5PZT压电陶瓷的合成工艺路线

采用一步合成固相烧结法制各0．5PZ'N-0．5PZT压电陶瓷。在烧结工艺上，采

用铅保护气氛法，把PbZr03粉末fPbO：Zr02=1：1)放在陶瓷片周围并置于密闭坩埚

中，从而起到补充PbO的作用，有助于获得更致密的陶瓷、抑制陶瓷体内的PbO

挥发、更好地促进液相烧结。

所用原料及纯度如下：Pb30,(A．1乙)99％、ZnO(A．11．)99％、Nb205(A．IL)99％、

Zr02(A．11．)99．5％、Ti02(A．P．．)99％。首先按照化学计量比称量Pb30,l、Zr02、Ti02、

ZnO、NI)205，用行星磨在聚乙烯罐中混合球磨(乙醇，锆球)24小时。球磨后的

湿料放在烘箱中烘干(sooc，6小时)。烘干后放在带盖刚玉坩埚中在900。C预烧

4小时。将预烧粉再次球磨24小时，烘干，经PVA造粒后干压成型(100Mpa)制

成圆片，并在500。C排胶。然后将样品在铅气氛保护900--13000C下烧结2小时。

烧成后的样品经打磨、抛光后，将银浆涂敷在上下表面，在600。C烧渗银电极。

样品的极化在硅油中进行，温度为1200C，极化电压为3KV／mm，极化时间为30

分钟。极化后的样品经过24小时的自然老化。然后进行电性能测量。其具体工

艺流程如图2．1。

2．1．2 0．5PZN-0．5PZT压电陶瓷的低温烧结合成工艺路线

采用传统固相合成法制备Pbl．ol(Znlo№)oj-(Zro，47Tioj3k03+x训％Li2c03
(0．5PZN一0．5PZT·L)压电陶瓷，烧结过程仍在铅保护气氛下进行。所用原料均为纯

度在99．5％以上的分析纯：1％04、Zr02、3"i02、ZnO、Nb205、Li2C03。首先预

合成出纯钙钛矿相的O．5PZN-0．5PZT。其次，根据体系组成按照化学计量比称量

0．5PZN-0．5PZT和Li2C03，其中Li2C03加入量分别为0．0 wt．％、O．3讯．％、O．5 wt．

％、1．0wt．％、1．5叭．％和2．0wt％。经过24小时球磨、造粒、压片和排胶后，

在900-1200。c烧结2小时制备出样品。然后，经烧渗银电极、极化处理，进行

电性能测量。其具体工艺流程如图2．1。
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『 过筛&压片(100MPa)

图2一l一步合成法制备0．5PZN-o．5PZT压电陶瓷的工艺流程图

Fig 2-l Experimcn衄procedm ofO．5PZN-0．5PZT pi洲∞研c
∞龇i∞prepared by the a”却solfd-state Ra击on method

2．1．3热蚀Thermal etching(TE)实验

热蚀是材料经抛光处理后的表面在一定温度下保温一段时间，由于表面能各

处不同，热处理能够释放表面能量，促使晶界光洁，从而使得表面上出现峰谷层

状结构的一种工艺方法【45】。热蚀的结果使晶界清楚，能够满足光学和电子显微技

术的测量，材料不同，热蚀条件也不同，例如：氮化硅需要在真空密闭氮气做保

护气氛的环境下进行热蚀。

对于测量晶粒大小而言，可以说，热蚀是最直观、最精确的观察晶粒尺寸的

必要方法。本实验热蚀条件是：对陶瓷断面依次用粗砂纸，细砂纸，租抛光布，
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细抛光布进行抛光，然后在低于烧结温度约100。C的情况下保930分钟进行热蚀，

如图2-2所示。

扫描电镜分析

抛光断面

图2-2断面抛光图

Fig 2-2 Diagram offi'acture and polishing surfa∞

2．2样品的表征

2．2．1 密度测量

采用梅特勒METTLER TOLEDO XSl04分析天平(瑞士)测定陶瓷的密度P

Cg／cmb，具体方法如下：将样品清洗干净，放入干燥箱内，在115。c烘干4小时，

再放入干燥皿内冷却到室温，用电子天平称出样品在空气和水中的质量，由程序

计算直接读出样品的密度。

对于0．5PZN-0．5PZT多元体系的折合密度印可按公式(2．1)计算：

Po=膨月r×Przr+M，zⅣXP，zⅣ (2—1)

式中^如刀、^办计一为P2rT和PZN的相对摩尔含量(％)；
助r，砌拼一为PZT和PZN的理论密度(g／fr03)。
在体系中加入Li2C03后的相对密度d可按公式(2．2)计算：

d2万万煮瓦i(2-2)风+2．11×讹z∞， 7

式中所——基体成分的折合密度；

扣相对密度；
拖ooD广_—-I，i2C03在体系组成中的摩尔含量；

2．11咖m3—_Ij2c岛的理论密度H叼；

矿—雄积密度。
2．2．2 XRD分析

对样品采用粉末x射线衍射法t-Xe,D；Model Brueker 8D Advance，O既'many]在



衍射角28=20．70。的范围进行扫描，试样的钙钛矿含量可按公式【47l(2．3)计算：

砌洲络际知刈∞％(2-3)f正枷+知—+上帅1

式中Perov％——钙钛矿相的相对含量；

，舶————钙钛矿相的(1 10)最强衍射峰的强度

b旷—-焦绿石相的(222)最强衍射峰的强度

昂盼一PbO的最强衍射峰的强度
对20=450附近的衍射峰进行精细扫描，扫描速率为O．3。／mia，步长为O．001，

并用Lomatz函数进行拟合，以确定四方(002)、(200)和三方(200)峰的相对位置和

强度。四方相含量按公式(2-4)计算：

Tet％2若铣灯00％ ㈣
‰)+‰)+‰)

～

式中乃。一四方相的相对含量；，占卿，，豳，，㈣——分别为四方(200)峰、
四方(002)峰和三方(200)峰的衍射强度。

2．2．3晶粒大小和晶界形貌

样品的微观形貌用扫描电子显微镜[SEM，Hitachi S570]观察。选取合适放大

倍数的照片测量陶瓷样品的晶粒尺寸。具体方法如下：选取热蚀后的样品中心无

空洞的组织照片，在照片上画直径为D(，柳)的圆，然后画出圆内晶粒个数为P，

与圆周相交的不完整晶粒个数为Q，则圆内晶粒总数为Ⅳ=P+O．5Q．然后按公

式(2-5)计算平均直径或F鲫)：

d=n／4N (2—5)

式中 扣晶粒平均直径(，朋)；
D一圆的直径(卢研)；
Ⅳ．圆内晶粒总数。

2．2．4透射电子显微镜(TEM)Eg畴观察

透射电子显微镜(TEM)以电子作为照明束，与样品作用，并将结果由成像

放大系统处理，形成合适的人眼可辨的放大相，是目前对电畴结构进行观测的最

直接的手段。实验使用JEM2010型透射电子显微镜，通过衍射花样和明场形貌观

测，分析掺杂对样品微观形貌、电畴结构的影响。
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2．2-5 Raman分析

Raman散射是由分子振动、固体中的光学声子等元激发与激发光相互作用

产生的非弹性散射，是探究材料微观结构信息重要而有效的手段。Ramaa光谱

分析在Spexl403拉曼分光计上进行，采用背散射几何条件、488nm Ar+激光器、

100mw输出功率下进行，用高斯函数分析拉曼频移和相对强度。

2．2．6介电性能测试

采用LCR数字电桥[Agilent HP4284A]测量电容值c和介电损耗tana并根

据公式(2啕计算相对介电常数：
，’o

以2苛(2-6)Ag o

式中G一电容值； ·

t，d——样品厚度和面积；

舒——真空介电常数(8．85x10～2F／m)。

利用相对介电常数在居里温度点的异常变化来确定居里温度恐．具体测量

方法为：用计算机控制的AgilentHP4284A LCR介电温谱测试系统测试，把样

品用金属夹具固定后放入温控炉内，用银线把夹具和LCR数字电桥相连，以

20C／rain的速率升温，并每隔10c记录一次电容值和介电损耗，最后测出介电常

数和介电损耗随温度和频率变化的曲线。升温范围为20．．4000C。对应于最大介

电常数处的温度就是居里温度％。测试频率为1 kHz，10 kHz，1000 kHz，1MHz。

2．2．7电滞回线的测量

电滞回线被认为是铁电体的典型判据之一嗍。铁电材料在外电场E作用下，

其极化强度朦现出一种类似于磁滞回线的非线性介电行为，称为电滞回线。铁
电体的电滞回线能够最全面地反映自发极化的存在及其宏观特性。电滞回线上所

显示的各个特征，对铁电材料的研制、结构的分析、极化条件的选择、铁电体的

应用及铁电理论的检验都具有很大的意义。实验中的电滞回线通过由计算机控制

的Sawyer-Tower电路自动测试系统完成。所用设备为AixACCT-TF2000型铁电参

数测试仪．
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图2-3铁电体的典型P-E电滞回线

Fig 2-3 A typical P-E hysteresis loop in ferroeleclzics．

2．2．8交流阻抗谱的测量

在陶瓷中，交流阻抗谱与固体的微结构密切相关，因此是了解固体微结构的

探针。交流阻抗谱的工作往往和扫描电镜的工作结合在一起，来确定微晶固体的

微结构。这方面的工作包括研究晶粒和晶界的结构，一个分散相分散在一个连续

相中等等。交流阻抗谱的工作特点是往往要根据被研究系统的特点首先提出模型

和等效电路。通过讨论微结构和等效电路之间的关系，可以用等效电路的参数来

研究材料在外部条件改变时微结构的变化H明，采用精密阻抗分析仪[Agilent

4294A，美国】测量。

2．2．9压电性能测试

2．2．9．1压电常数的测量压电常数西，是反映力学量(应力或应变)与电学量(电

位移或电场)间相互耦合的线性响应系数。通过压电应变常量西耐可计算出单位

电场引起的应变，由压电电压常量g新可计算出单位应力引起的电压。采用中科

院声学所的准静态函，钡f量仪[JZ-2A]测试压电常数。当给压电陶瓷沿极化方向施

加压应力时，在电极表面就会产生电荷，并有以下关系式：

D3=而，乃 (2-7)

式中D广一电位移；

西广-压电常数；

Z’广压应力；
3弘—0骞1数字表示极化轴方向，第2数字表示应力张量简约指标。



第2苹样品的制备及晨征

2．2．9．2机电耦合系数的测量和计算机电耦合系数是压电材料的一个非常重要

的参量，它定义为：七=U．／√u．E，。式中Uj为压电体中机电相互作用能密度，

％为压电体中机械能密度，以为介电能密度。通常，采用精密阻抗分析仪[Agilent

4294A，美国】测量压电振子的谐振频率和反谐振频率，根据谐振．反谐振法计算

平面耦合系数知·当At"=正一Z较小时，径向机电耦合系数知可根据下式计算：

吒=√2．53xV／Z (2-s)

式中7卜反谐振频率；
乒—-谐振频率。

LnZ

0 fI

图2-4典型的阻抗谱曲线

Fig 2-4 typical impedance amve

2．3本章小结

1．采用一步合成固相烧结法制各0．5PZN-0．5PZT压电陶瓷；采用Li2C03为

低温烧结助剂，对0．5PZN-0．5PZT压电陶瓷进行低温烧结。

2．通过Ⅺm，SEM、TEM和Raman散射观察陶瓷的相结构，晶粒大小，

断(表)面形貌和电畴。

3．通过介电常数、压电常数、机电耦合系数和弥散度的测量与计算，对陶

瓷的微结构和电学性能进行表征。



第3章烧结温度对0 5PZN．0 5PZT陶瓷微观结构和电性能的影响

第3章烧结温度对0．5PZN．0．5PZT陶瓷微观结构和电

性能的影响

3．1引言

PZT是具有典型的AB03型钙钛矿结构的二元固溶体，在准同型相界MPB

附近，三方．四方两相共存，压电活性较高，如果材料组成选择在该范围内，就

可以得到具有最佳压电性能的材料‘矧。为充分满足实际应用对压电陶瓷性能的综

合要求，通常通过A、B位掺杂或者添加第三组元来改善PZT压电陶瓷的介电、

压电和机械性能【瓠^521。PZN是一种典型的弛豫铁电体，具有高的居里温度和良

好的介电性能，将PZN与PZT复合形成的三元系压电陶瓷PZN-PZT具有优异

的介电性能和压电性能。目前，PZN-PZT体系已经成为压电陶瓷领域的一个研

究热点【"】。研究发现，烧结过程对陶瓷结构及其性能的影响甚大，尤其是由于陶

瓷烧结不致密而引起的性能恶化，使压电器件的应用范围大大缩小，所以，为满

足实际压电器件的要求，有必要对PZN-PZT三元系陶瓷进行系统研究。

烧结温度是烧结过程中的一个关键参数。有关烧结温度对P砑基压电陶瓷的

研究已经得到了广泛研究。Rukmini等人研究了烧结温度对Pb(La'Li)-(Zr,Ti)03

陶瓷介电和压电性能的影响，发现陶瓷的介电和压电性能在烧结温度为13000C

处出现极大值[541。蛐d既和T柚a鲥u研究表明，提高烧结温度有利于提高Pzr基

陶瓷的烧结密度，使机电耦合系数拓提高p5】。朱志刚等人研究了烧结温度对

PMS—PZT系陶瓷结构和压电性能的影响，当在11000C—1150。c烧结时，反应物中

的PbO和sb205可以发生反应形成液相，促进陶瓷的致密化，并在晶界上作为二

次相富集，随着烧结温度的升高，它们能够重新进入主晶格，形成单一的钙钛矿

结构，在1240。C获得了高介电系数昌；1530和高机械品质因数9产1250的材料【明。

Chen的研究表明，随着烧结温度的提高，PMaN-PZT陶瓷的相结构由三方相向四

方相转变，晶粒不断长大，烧结温度处于10500C,-．,12500C时，三方相和四方相共

存， 1250。C的样品机械品质因数鳊高J达_2100，特别适合于制作压电变压器【翊．

然而，有关烧结温度对0．5PZN-O．5PZT陶瓷的相结构和弛豫性能的研究尚未见报

道。

本论文选取具有良好介电和压电性能的0．5PZN．0．5PZT压电陶瓷作为研究基
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体，系统研究了烧结温度对陶瓷微观结构和电学性能的影响。结果表明，烧结温

度促进了体系中三方．四方相转变，适当提高烧结温度不仅可以使晶粒长大，而

且可使弥散行为减弱、离子有序度加强、并能显著提高陶瓷的电学性能。

3．2研究体系的成分设计

本体系的组成为Pbl．ol(历加m切)。j一(Zro．47Tio．53)0503(缩写0．5PZN-0．5PZT)。

为了得到较高的介电常数，选择高介电常数的PZN弛豫铁电体作为第三组元进

行复合。由于实用的压电器件对居里温度死要求较高230。C，而弛豫型铁电材

料PZN的居里温度相对较低(1400c)，为了提高体系的居里温度您，PzT选择在

zr厂ri=o．47／0．53的四方相附近，主要是因为富Ti能够提高居里温度。另外，为了

稳定PZN的钙钛矿结构，PZT的含量应该在40％以上，否则会有焦绿石相生成。

在组成中加入1m01．％的PbO是为了在较低温度下形成液相，提高烧结密度，并

补充铅挥发，从而降低体系的组成波动‘堋。最终为了使得我们所研究的体系具有

准同型相界结构，所以研究体系中PZN与PZT的组成比确定为0．5／o．5。

3．3结果和讨论

3．3．1微观结构分析

3．3．1．1钙钛矿稳定性图3．1是0．5PZN-0．5PZT在不同煅烧温度下，煅烧4个

小时所得的XRD图谱。从图中可以看出，当煅烧温度为8000C时，有大量的焦

绿石生成，经过验证，大量的焦绿石相是Pbl．83—mI．71Zno．2906．，9[59]，随着煅烧温

度的提高，焦绿石相逐渐向钙钛矿相转变，这说明烧结温度的提高促进了焦绿石

相向钙钛矿相转化。当煅烧温度升高到9000C时，仅有微量的焦绿石相生成，当

煅烧温度继续升高到9500C时，所制备的样品钙钛矿相含量达到100％。考虑到

煅烧温度之后的烧结对粉体的活性要求很高，高温下煅烧的粉体不利于后期烧

结，所以本试验所有制备粉体过程都采用煅烧温度为900。C。
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衍射角20(d叼．)

图3-1 0_b'PZN--0．5PZT在不同煅烧温度下的XRD谱图

Fig 3-1 XRDpeaenm for 0．5PZN-0-SPZT calcined at varies temperature

3．3．1．2密度与微观形貌分析图3-2和图3．3是不同烧结温度下样品的烧结密

度和SEM照片。当烧结温度为900。C时晶粒尺寸较小，气孔率大，随着烧结温

度的提高体系晶粒尺寸不断增大，致密度提高。当烧结温度达到l 1500C时，晶

粒均匀、晶形饱满、晶界清晰、气孔少，密度达到最大值，继续升高烧结温度必

然导致烧结后期晶粒长大、晶界移动速率过快，这对气孔排除不利【删，于是气孔

率又开始增加，降低烧结密度。

譬
苦
一
蜊
静

烧结温度(oc)

图3-2不同烧结温度下的样品密度

Fig 3-2 Specimen density with出蜘sintering tempemam_
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烧结的致密性与陶瓷体中气孔的排除相联系，主要取决于闭孔排气阶段。在

烧结过程中，铅的扩散相当快，而氧的扩散最慢，所以Pb空位的增加并不能够

增加烧结密度。相反，烧结密度的提高与B位离子的取代程度存在密切关系[6l】。

在烧结过程中，空气中的氧原子与氧空位进行平衡互换，使闭合气孔与外界氧气

氛之间形成氧浓度梯度，从而降低闭合气孔中的氧的压力、促使气孔排出，促进

烧结致密。随着烧结温度的提高，在固溶限度内，由于(zn’Nb)”对(巩Ti舳的
相互取代，产生zn”a电子和Nb■空穴，此种取代过程能够增加扩散，传质过程

带动了氧原子与氧空位复合过程，增加了反应活性，从而有利于闭合气孔的排除

和烧结密度的增加‘621．

c)1150。C d)1250。C

图3-3不同烧结温度下样品的扫描电镜断面微观形貌

Fig 3-3 SEM micrographs ofthe fracture surface ofthe

叩ocj|Ⅻwith di脑∞t sintering temperatur目

3．3．1．3 SEM热蚀㈣分析图3-4为在低于烧结温度约100。C的情况下保温30
分钟进行热蚀的SEM图谱。从图中可以看出，和断面SEM相比，热蚀结果和断

面结果都能够反映随着烧结温度的提高，晶粒不断长大的现象。热蚀后的晶界更

加清晰，气孔更少，可有效分析晶粒的直径。从图3-4 d-1)d_2)中还观察到了具

有金刚石形状的焦绿石结构，d-2)是d-1)放大后的效果。
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d-2)12500C·Pyro

图3．4不同烧结温度热蚀样品的扫描电镜断面微观形貌

Fig 3-4SEMmicrographs oftim surfae*ofth*TE-印ecimemwithdiffertmt sinteringtcm球∞tIⅡes

3．3．1．4XRD分析图3-5为不同烧结温度下样品的XRD图谱。从图中可以看出，

烧结温度低于1200。C所有的衍射峰均为纯钙钛矿相结构，未发现有焦绿石或其

它杂相。一般来讲，由于Pb2+离子未成对电子的空间位阻效应和未成对电子与

Zn2+离子的相互作用都比较大，所以纯钙钛矿结构的PZN是很难获得的。而且

这种相互作用会使得钙钛矿结构极其不稳定，容易迅速形成焦绿石结构，最终恶

化了陶瓷的压电和介电性能。为稳定PZN的钙钛矿结构，常加入一些简单钙钛

矿结构的化合物作为稳定剂例如PT或PZT。对PZN-PZT体系，已有研究表明，

只有当PzT的含量高于40％时，才可有效避免焦绿石相的生成【鲰】。本实验中PZT

含量高达50％，有效地避免焦绿石相的形成。而当烧结温度升高到12500C时．

-23-
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由于PbO挥发严重，所以有大量的焦绿石相生成也是在所难免的。而从SEM(TE)

中观察到的金刚石状的焦绿石也再次印证了本实验的正确性。

衍射角20(deg．)

图3-5 0．5PZN-0．5PZT陶瓷在烧结温度为(a)900 oC，(b)950 oc，(c)1000 oc，

(d)1050 oC，(e)1100 oC，c011500c，∞12000c，∞1250 oc的XRD图谱

Fig 3-5．XRD palta'ns of0．5PZN-0．SPZT ceTalllic$sintered at(a)900℃，(b)950 oc，

(c)10000c，(d)1050 oc'(c)1100 oc'④11500c，国12000c，Oa)12．500c

图3．6为25=43--460范围的XRD精细扫描及Lorentz函数拟合曲线，可见，450

埏埏
们44 帖46 43 44 4s 撕

43 44 45 46 43 44 45 46

衍射角20(degree)

图3_6不同烧结温度下，2e=-45。的XRD精细扫描及

Lorent,7函数拟合：(002)T,(200)t和(200)T衍射峰

Fig 3-6 Fine scanning near at 20=45。and Loren乜fit(002)T,C200)t and C200)，r rdlections

细0．SPZT-O．5PZN ccTainic8血tcred at variou5 sintering temperature

-24-
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附近的XRD衍射峰形出现明显的劈裂现象，这说明陶瓷内部结构发生变化，出现

相变现象。这些峰分别对应于四方相(002)、(200)和三方相(200)的衍射，峰形的

变化可以反映钙钛矿结构中三方相和四方相的转变。在900 oC时，仅有一个大峰

出现，说明三方相占主导地位，随烧结温度的提高，四方相(200)和(002)峰强度

逐渐增加。当烧结温度为1150012时，出现了三方相和四方相共存的现象，即所

谓的准同型相界(MPB)。当烧结温度提高到12500C时，出现了明显的劈裂现象，

表明此时四方相占主导地位。

3．3．1．5 TEM分析对于11500C制备的样品，透射电子显微镜对电畴结构进行观

测的图片见图3．7。可见，在微观上此时不仅能观察到三方畴(71。，1090畴壁)而

且能观察到四方畴(9矿，180 o畴壁)，体系处于多畴态，这也印证了前一节Ⅺ∞

所提到的准同型相界(MPB)。在9000(2和12500C制备的样品仅仅能观察到三方

畴和四方畴。另外通过改变外电场，体系组分，退火温度等也能改变体系的相结

构【明。樊慧庆在80PzN一10BT_10PT体系中同样观察到随温度的升高存在相交行

为的现象[641，Yoon在PNN-PT陶瓷中也观察到类似的变化【闭。

图3-7准同型相界样品(n50 oc烧结)0．SPZN-0．5PZT的透射电镜照片

Fig 3-7．TEM micrographs ofthe MPB czfamic 0．SPZN-0．5PZT sintered at 1 150 oC

3．3．1．6晶粒尺寸与相含量分析为了进一步分析烧结温度对相含量的影响，四

方相的含量通过(2-4)公式计算。经过计算，结果见图3-8，在烧结温度为9000c

时，四方相的含量仅占24％，低温时陶瓷的结构以三方相结构为主，随着烧结温

度的提高，四方相的强度逐渐增加，45。附近的单一峰形也逐渐向劈裂峰转变，

当烧结温度提高到1150℃时，此时四方相的含量和三方相的含量各占一半，此

时所获得的材料处于准同型相界上[661。进一步提高烧结温度到12500C，四方相
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的含量提高到60％。由于烧结温度对晶粒尺寸的影响非常大，因此晶粒尺寸对相

烧结温度(oC)

图3-8 0．5PZN-0．5PZT的晶粒尺寸和四方相含量与烧结温度关系的曲线

Fig 3-8 Grain size and tetragonal phase content as a function ofsintering

temperature for 0．SPZN-0．5PZT cenImics

含量的影响也应该考虑。图3．8中的实黑圈代表实验所得的晶粒尺寸大小，从图

中可以观察出，随着烧结温度从900 oC提高至IJl250 oC，晶粒的尺寸也从1．1／am长

大到2．5／am。晶粒长大的结果符合晶体生长公式[671：

厂 n、

d“一甜=蔚唧I_茜I (3—1)
＼ 』L1／

公式中n为晶体生长指数，劝烧结温度，妫在z时刻保温时间为f后的晶粒尺寸，

而为初始时刻晶粒的尺寸，Q为活化能。经过和实验数据拟合，如图中黑曲线所示，

计算出稍，Q=125 kJ／tool。Wagner等)kt6s]认为，由于晶粒大小不同，所以样品

中的内应力就不同，应力是促进相变的主要原因。在很大范围内升高烧结温度能

够释放内部应力从而使样品的结构从三方相向准同型、四方相转变。另一可能解

释机制是，由于所研究体系为弛豫铁电体，三方相和四方相都是由立方钙钛矿结

构原型相经微小畸变而来的，它们在结构上很接近，四方相的自发极化主要是B

位离子沿氧八面体四重轴[100]的位移造成的，氧八面体四重轴平行于立方晶胞

的棱边，所以四方相中自发极化有6个可能方向。三方铁电相的自发极化主要是

B位离子沿氧八面体的三重轴【ll l】位移造成的。对于AB03结构而言，三重轴平

行于立方晶胞的对角线，故三方相的自发极化有8个可能方向。提高烧结温度能
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够更有利于促进自发极化方向的改变。因此，提高烧结温度，增加了三方相向四

方相转化的驱动力，最终导致了相结构的转变嗍。

3．3．2介电性能

一

赣
耗
脚
太

温度(oc)

图3-9不同烧结温度下0．5PZN-0．5PZT陶瓷的介温谱(1 kSz)

Fig 3-9 TemperattⅡe dependence ofdielectric constant at l kHz for

0．5PZN-0．5PZT ceralnic$sintered at various sintering temperature

图3．9是变温下样品的介温图谱。可见，9000C烧结的样品，其介电常数在居

里温度附近的矗处仅仅达到5910，而且其峰值附近的曲线明显出现了弥散相变；

随着烧结温度的提高，介电常数迅速增加：当烧结温度提高到11500C时，介电常

数值为900 oc烧结样品的两倍，同时，其峰值两边的曲线和其它烧结样品的曲线

相比也是最窄的。对于低温下烧结的小晶粒而言，畴的种类和数量是有限的，由

于晶界处强烈的耦合效应，畴壁很难反转和移动，这些效应降低了介电常数值。

随着烧结温度的提高，晶粒不断长大，畴的种类和数量不断增多，此时处于多畴

态，多畴态的介电活性比较高，有利于介电常数的提高。当烧结温度提高到1150"(3

时介电常数达到最大值，随后继续提高烧结温度，不仅没有使介电常数提高，相

反还下降，其主要原因在于焦绿石的形成恶化了介电性能Uo]。

对于正常铁电体，在居里温度以上符合居里外斯定律：

占2—听(T>Tc)(3-2)
其中，c居里外斯常数，乃居里外斯温度。
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温度(。c)
图3．10不同烧结温度下0_SPZN-0．5PZT介电常数的倒致

10000／er和温度的关系曲线(1 kHz)

Fig 3-lO The plots ofinverse dielectric constant 10000／焉．as a function oftemperature

砒1 kI-Iz for O．5PZN-0-5PZT ceramics fsymbols：experimental data；the

solid Iinc：她to Ctwie-Weiss law)

图3．10是在不同烧结温度下样品0．5PZN．0．5PZT介电常数的倒数loooo／硼
温度的关系曲线。其中黑直线为通过居里外斯定律拟合的直线。拟合结果所得参

数见表3-1．△％。表示偏离居里外斯定律的温度差值：

△z赢=z0一乙 (3-3)

矗最示开始偏离居里外斯定律的温度值，矗表示介电常数最大值对应的温度．

从表3．1中可以看出，在9000C烧结的样品△霸。的值高达750C，偏离居里外斯

定律较多，即z岛要比晶高的多，从图3．9介温谱上也可以看到，此时的居里温度

不再是一个点而是一个区域，出现典型的弥散现象。然而，随着烧结温度的提高，

△‰明显呈下降趋势，当烧结温度提高到1 1500C时，△‰达到最小530C，暗示着

随着烧结温度的提高弥散程度有所降低。

对于弛豫铁电体，在居里温度附近服从Uchino和Nomura方程【71】：

上一上：
￡T￡№ (3-4)

方程中，乃。。为最大介电常数处洲应的温度，C为居里型常数，y是描述相变
扩散程度的因子，当借为1时，所研究体系为正常铁电体，)值为2时是完全的弛

-嬲．
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豫铁电体。

表3-1居里外斯温度(7破，偏离居里外斯定律时的温度(zo，

以及和矗的差值(△死0，居里外斯常数(c)，1 kHz

Table．3·1．TheCurie-Weisstemperature(砌，thetempenaweabovewhichthe
dielectric constant follows the Ouie-Weiss law(zo，devialioll(△咒-)

and the Curie-Weiss constant(c)，for samples at 1 kHz

图3-11 0．5PZN4)．5P群品的ln(1佛一l偈蛆卜h口一?-眦)
关系曲线(符号图)，以及拟合结果(直线)

Fig 3-1 l ln(1佛一1偈，。d as a function ofln(r一?；．J at 1 kHz for 0．SPZN-0．5PZT

(symbols：experimenN data；the solid line：fitting to Eq．0-4))

为了进一步证实烧结温度对0．5PZN-0．5PZT样品弥散相变行为的影响。以

ln(1／s,-1k。。卜1n口·‰)作图，直线的斜率即为表征弥散程度的因子y．实验结
果和拟合结果见图3．11所示。拟合结果表明，当烧结温度从900 oC升高到1150 oC

时，，值从1．9sVNNl．71，继续升高烧结温度，'值又升高到1．88。前者借的下

(1．f百三uI
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降趋势，表明了O．5PZN-0．5PZT样品从典型的弛豫铁电体向正常铁电体过度，Zhu

等人在研究圩MS-(I-x)P2T体系时发现同样的相变规律，他们把x从O．15改变

到o．05时，其借从1．94T阳J1．6l晌。进一步提高烧结温度到1250。C，)值升高
的原因可归属于Pb空位的形成。此空位使得B位离子偏离其八面体中心，增强了

偶极子之间的相互作用力，有利于正常铁电体向弛豫铁电体发生转变嗍。

3．3．3弛豫性分析

如前所述，随着烧结温度从9000C提高到l 150。C，0．5PZN．0．5PZT样品的四

方相含量增加，介电弥散减弱。9000C样品的弥散性因子y=1．98，表明此时样品

中的电畴多以无序微畴存在，B位离子处于随机分布状态。随着烧结温度的提高，

B位离子开始波动，波动在纳米尺度。对于形如PMN，PzN一类Pb(B’l廿B”扪)03

型的弛豫铁电体，一般认为弥散相变的本质是由于离子比BI：B”=l：1短程有序的产

生[741。按照H锄er等人计算的模型【闻，Zn：Nb=l：l非化学配比的有序微区的形成
导致体系出现电荷不平衡，则富zn区的有序微畴[Pb(Znl廖晒l，2)03】”。是带负电的

微区，而无序的母体富Nb区[PbNb03]+相应带正吖啊，这种非平衡的带正电区阻

止了有序微畴的长大，通常该有序微畴的大小约为2,--Snm。提高烧结温度能够引

起样品局部成分波动，同时，通过拉伸非中心离子的距离和增强微畴之间的相互

作用，使得局部Zn：Nb=l：l有序畴长大，B位有序度增大。另一方面，除了形成

Zn：Nbl：l离子序外，如果考虑离子半径和离子价态，那么l：l Zr：Ti离子序产生的

几率要比1：1 Zr：Zn，Zr：Nb，Ti：Zn，Ti：Nb产生的几率要大的多UT]，可以理解为

2lp(o．82 A)、Tr(0．64 A)离子可以和Zn2+(0．83 A)、 Nb5+(o．69 A)离子的位

置各自互换闻。因此，按照。自由位模型”179-．舶1，在11500C烧结的样品，其公

式可以写为：O．5[Pb(Z,nz,-sNbL,s)laNbiclOs]-0．5[Pb(Zro．舛Tio．06)l／2Tit／203]．此公式这

样写是和所观察到的弥散相变和介温弥散随烧结温度的提高而降低相一致的．当

烧结温度超过11500C后，)值降低的原因已经在上文中阐述。

鉴于上述考虑因素，可以归纳为1：l短程有序的提高促进了弛豫铁电相变，

而在较高烧结温度下Pb空位的出现有利于电偶极子的运动，增强了铁电向弛豫

自发相变。

3．3．4 Raman分析

在Raman散射中，入射光与分子振动、固体晶格振动或其它各种元激发相互
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作用能够引起散射光频移，因此Raman散射技术对固体内化学键的变化及短程有

序非常敏感。在弛豫铁电体有序结构的研究中，Raman散射光谱技术得到了越来

越广泛的应用【81删。

对于弛豫铁电体PB'B”中的B06J＼．面体网络来说，存在着四种类型的B．O键

【7司：B”-O⋯B“键，两个Bn共用一个氧原子；B"-O⋯B’，一个BfI和另外一个B-共用

一个氧原子；以及B'-O⋯B”和B。．o⋯B。键。以上四种键在化学结构上有很大的不

同，因而在光谱中有它们各自的扩展频率范围。表3-2种列出了B位离子随机分布

模型和纯1：1有序模型的B-0键的相对数目。尤其是对1：1有序模型，随着有序度

的扩大，B"-O⋯BI键的数目上升，而B”．0⋯B”键的数目在下降，因此可以通过

Raman光谱中B"-O⋯B“、B”旬⋯B’键散射强度的变化确定有序微区的变化情况。

fir3-2 PB’B”中两种结构模型中的B-O-B键的类型和数目

Table 3-2 Type and number ofB-O-B bonds ofthe two orde血g modles in PB。B。

B7B”在B位

上的分布

BOe-氧,A．面体的类型

o B’2+ ●B-，+=02-

B旬-B键的个数

B”—o—B’ B”．o．B。 B’—o-B。

B’_B。l：l有

序分布

(I／3 -I- I／3) (1，3)

率术术
0／3) (1／3) (1／3)

12，3 们0

为了进一步观察分析烧结温度对0．5PZN-0．5PZT体系弛豫行为的影响，我们

测得了室温下不同烧结温度下的拉曼图谱。图3．12是四个烧结温度下(a)9000C，

('o)10500C，(c)1150。C和(d)1250。C样品的拉曼图谱。主要的拉曼位移峰固定在

168、261、420、560、710和800 G-'m"1六个位置。按照其它钙钛矿结构所得的结

剁73JⅧ，420cm’1的带状峰是Zn---O⋯zn键的伸缩模式。560cm"1附近的带状峰
是Nb--O⋯Nb键的伸缩模式，而710cm‘处的宽峰则对应于l：l化学序的Nb--O⋯zn

键伸缩模式彻。固定在最右边的800cmd处的峰则和氧八面体的极化振动相关【踟。

大量研究表吲踟：560 cm"1、710cm"1、800cm"1三个峰的强度能够反映1：1有序度
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的转变过程。

为了量化分析各种振动模式对总振动谱的贡献，对500-800 cm．1处的谱带进

行了高斯拟合如图3．12。总谱可以分解为中心在560，710和800 cm。1的三个峰，其

强度记作1560,17lo和hoo，表征有序度的强度比0no+i,oo)／1560与烧结温度的关系见

图3．13。由图可见，由于拉曼谱只对短程力和化学键的变化敏感190]，B位有序度

的提高带动了极化振动的减弱，所以①10+h60Y1560的比值随着烧结温度的提高

々
卑
8

恻
积

拉曼位移(cm4)

图3．12 0．5PZN--0．5Pz饼品在不同烧结温度下的拉曼光谱
(a)900。C，Co)1050。C，(c)1150。C，(d)1250。C

Fjg 3-12 Raman Spectra ofthe 0．5PZN-0．5PZT specimens$intered砒

(a)900。C，CO)1050。C．(c)1 150。C and(d)1250。C

而急剧降低。当烧结温度超过1150。C后，B位有序度反而又降低，此现象主要是

由于A位空穴引起的．上述拉曼分析和介温谱所分析的结果完全一致。
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烧结温度(。c)

图3·13 O．5P烈加-5P删羊品在不同烧结温度下的∞l矿k加姗强度比曲线
Fig 3-13 The relative intensity ratios of(1710+Isoo)／Im as a 6ⅡK锄

of sin把ril唱tcⅢ弘栩nl∞for 0．SPZN-．0．SPZT能栩mics

3．3．5压电性能

图3—14为压电常数西，和机电耦合系数岛随烧结温度的变化关系。由图可

见，处于准同型相界上的样品其压电常数和机电耦合系数最高(烧结温度为

11500C)。

一
籁
1I{；
加
纂
脚
嚣

烧结温度(oc)

图3-14幽，和乓随烧结温度的变化

Fi93-14d13andbwiththedLfferent sinteringtemperaturm



北京工业大学工学硕士学位论文

一般情况下，三方相弛豫性较强，畴的尺寸也较小，易于极化，压电性能应

该较好，但由于三方相的自发极化较小和容易退极化，所以压电性能不会太好；

四方相的自发极化虽然较大，但由于矫顽场较大，难于极化，压电性能也不会很

好。在两相共存的准同型相界，可能的极化方向有14个，有利于压电陶瓷的极

化，两相相互作用的结果使得位于最佳烧结温度的样品其自发极化处于最高水

平，所以在准同型相界配方的压电性能最好。

对于本试验而言，在低温烧结时，样品宏观上显示为三方相，所以压电性能

不好，见图3．14，而高温烧结时，样品宏观上又显示为四方相，所以压电性能也

不佳。只有当烧结温度为11500C时，此时三方相的含量和四方相的含量均等而

可能的极化方向又最多，所以压电性能最高。

3．4本章小结

采用传统固相法制备了0．5PZN．0．5PZT陶瓷，通过研究烧结温度对

0．5PZN-0．5PZT陶瓷相结构、显微结构及介电性能和压电性能的影响，得到了

以下结论：

1．煅烧粉体的温度必须最低达到9000C，保温时间4个小时才能制备出纯

钙钛矿结构的粉体，否则会有大量焦绿石形成。

2．随着烧结温度的提高，体系的相结构由三方相向四方相过渡。当烧结温

度为11500C时，材料处于准同型相界上。

3．随着烧结温度的提高，陶瓷的密度逐渐提高，晶粒逐渐长大饱满，当烧

结温度达到11500C时，密度达到最大值。继续升高烧结密度，虽然晶粒继续长

大，但是由于PbO挥发严重，所以密度急剧下降．

4．随着烧结温度的提高，陶瓷的介电常数迅速增大，当烧结温度为1150 oC

时，介电常数达到最大值，继续升高烧结温度，介电常数又开始降低。

5．低温烧结的样品存在典型的弥散现象。随着烧结温度的提高，弥散行为

逐渐减弱，离子的有序度得到提高，陶瓷由弛豫铁电体向正常铁电体发生相变。

当烧结温度为11500C时，弥散现象最弱，离子的有序度最高．继续升高烧结温

度，由于Pb空位的增多，弥散现象逐渐加强，有序度减弱，陶瓷又由正常铁电

体向弛豫铁电体发生相交．

6．Raman散射是分析弛豫铁电体有序结构的一种有效方法，通过分析B06
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键的振动强度，可以推算陶瓷的结构，当烧结温度为11500C时，陶瓷的有序度

最大，分子式可以写为O．5【Pb(zn∞Nb∞)l庙ml，203卜0．5[Pb(Zro脚Tio．曲It2Til／2岛】

7．准同型相界附近两相共存，自发极化的方向个数最多呵达14个)，所以，
1150 oC烧结的样品具有最高的压电系数和机电耦合系数。准同型相界处的性能

是：晶=12000，西：-430 r,c／N，蔚=0．67，Tc=2460C。
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第4章Li2C03对0．5PZN．0．5PZT压电陶瓷的低温烧结
． 特性的影响

4．1引言

PZN-PZT压电陶瓷因具有优异的压电性能和良好的介电性能【91删，已经在

超声探头、致动器和超声马达[93-94,11]，尤其是叠层电子器件方面得到应用。制备

叠层压电陶瓷，需采用共烧工艺，要求陶瓷层的烧结温度低于Ag／Pd合金的熔点，

否则会发生Ag从gg／Pd内电极扩散到陶瓷层，从而降低了叠层压电器件的绝缘

电阻，使器件的可靠性降低。如果这样，就不能采用高含量Ag的Ag／Pd做内电

极，这将大大增加生产成本。另外，铅挥发使陶瓷的微观结构、物理性能尤其是

压电性能难以精确控制；同时，铅蒸汽也对环境造成污染。因此，低温烧结是解

决铅挥发和降低多层压电器件制造成本的有效方法。PZN-PZT的烧结温度高达

1200。以上，限制了它的进一步广泛应用，因此，有必要降低PZN．PZT压电陶瓷

的烧结温度。

在PZT基体中加入低熔点物质是低温烧结的常用方法，例如通过加入

cuo【蜘、Mn02t％J、FoO-W03[971、I'bO．B203【删、PbO-V205E1洲、Li20-Bi203．
Cd02[加1】和Li20-ZnOtl02]等都能不同程度降低烧结温度，并对微观结构和电性能

产生一定影响。但是，加入低烧剂后，压电性能则常常显著恶化【m】。为了既能

降低烧结温度，又保持原有压电性能不降低，一个重要方法就是过渡液相烧结。

在较低的烧结温度下，添加物形成的液相通过颗粒重排从而加速致密化过程；在

烧结后期，液相被回吸入主晶格，从而能避免恶化压电性能和机械性能的第二相，

同时，液相回吸入主晶格引起微结构的成分起伏，诱发介电弛豫，则可改善材料

介电常数的温度稳定性【1忡105】，对材料的整体改性起到改善作用。成功的过渡液

相烧结存在以下要求：在较低烧结温度下必须存在液相、液相对固相必须良好润

湿、固相必须在液相中有适当的溶解度、烧结后期液相能够被回吸入主晶格唧。

为了实现对0．5PZN-0．5PZT压电陶瓷的低温烧结，我们选择Li2c03作为低烧

助剂。选择Li2C03主要基于以下考虑：首先，Li2C03具有较低的熔点6180C[46]，

容易在很低的温度就能形成液相；其次，Lr半径较小(o．74 A)，在Li2c03过量或

烧结后期，L|+容易进入B位溶于晶格中；再次，Li+进入B位则会诱发介电弛豫，
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能改善材料介电常数的温度稳定性，同时，Li2C03能够使压电性能在低温烧结过

程中得到进一步改善；最后，进入晶格的仅有LI+，比较简单，容易分析．

Li2C03在PzT基陶瓷低温烧结中的应用已得到广泛研究。在PMN-PZT陶瓷中

加XLi2C03后‘106】，能成功地把烧结温度降低到9400C，导致准同型相界(MPB)发

生移动，并能显著提高其机械品质因数Q_。在PbO岍1舟Nb∞)03．PZT体系中加入

Li2C03和Bi203的混合物，能把烧结温度从1 100。C降低到800。C，并能显著增加烧

结致密度n明。掺有Li2C03的PzT陶瓷可在8800C被烧结致密、陶瓷晶粒完整，机

电耦合系数岛高达60％f1吲。可见，Li2C03是一种非常有效的低温烧结助剂。

本文把Pb(Znv3Nb加)o．5(Zro．47Tio．51)0303+x帆％Li2C03作为研究体系，选取

Li2C03为低温烧结助剂，研究不同Li2c03含量的陶瓷在一定温度下的烧结特性和

Li2C03加入量对低温烧结陶瓷的微观结构和电性能的影响。结果表明，适量的

Li2C03可以显著降低0．5PZN-O．5PZT陶瓷的烧结温度，同时改善其电性能。

4．2研究体系的成分设计

材料组成选定为PbI‘0l(znl，3Nb加)oj(Zro．5lTio．49)oj03+x wt％Li2C03，其中

x=0．0，0．3，O．5，0．7，1．0，1．5，2．0。加入Li2C03是为了降低烧结温度。Li取

代部分B位原子可以扩大弥散程度，提高介电性能。同时，“取代部分B位原

子属于硬性掺杂【106]，能够降低损耗。为了补偿烧结过程中的PbO挥发，加入

lm01．％的PbO。

4．3结果和讨论

4．3．1微观结构分析

图4-1为9500C烧结样品的密度随Li2C03含量的变化。随着U2C03含量的

增加，低温烧结陶瓷的体积密度迅速增加，0．5wt．％Li2C03的体积密度为

8．079／cm3。但是，根据公式(2-1)和(2-2)计算的相对密度表明，少量Li2C03能显

著增加陶瓷的相对密度：而过量的Li2C03则使相对密度下降。这表明，过量

Li2C03能形成较多液相，使相对密度降低，同时引入更多气孔，这对陶瓷的电性

能产生恶化作用。
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LizC03含量(wt％)

图4．1在950。C烧结样品的密度随Li：C03加入量的关系

Fig 4-1 Densities ofsmnples simered at 950。C as a f1．Intction ofLi2C03 contents

曲0．5wt％

^cⅢ鼍一瑙帮
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c)1．5wt％ d)2．0wt％
图4-2不同Li2C03含量的样品在950。C烧结时的扫描电镜微观形貌

Fig 4-2 SEM micrograph ofsamples with different LizC03 content sin把．ted at 950*(2

图4-2为不同Li2C03含量的样品在950。C烧结的SEM照片。在加入少量

LhCth的陶瓷中，较大颗粒的表面粘附着团聚状的小晶粒，没有明显的晶界，在

较大颗粒之间存在许多大空洞，致密性很差。由于Li2C03熔点很低(618。C)，它

在9000C以上形成自q液相和基体中的PbO液相，已经覆盖了部分陶瓷颗粒。随

着Li2C03的加入，晶粒开始长大，原来的空洞被填充，致密性得到提高，颗粒

间的晶界也变得很清晰。这表明Li2C03加入后形成了更多液相，能够润湿并覆

盖所有的固相颗粒，促进了烧结的致密化和晶粒长大。但是，进一步增加Li2C03

含量后，晶粒尺寸反而变小，并有空洞出现。这表明，适量的Li2c03液相能够

润湿固相，并降低颗粒接触界面的能量，促进晶界迁移和晶粒长大，而过量Li2C03

则形成较多晶界相、抑制晶粒长大，并使气孔率增加【1 09】。可见，Li2C03对微观

结构的影响是有一定限度的。

一般来说，烧结机制对陶瓷的微观形貌的影响存在显著差别。液相烧结的过

程一般存在以下三个阶段：颗粒重排、局部固溶或晶界扩散、晶粒长大。而单纯

的固相烧结则没有第二个阶段存在【¨哪。固相烧结的结果是陶瓷中的气孔小，但

气孔率较高；而过量液相烧结的样品中则含有较大的气孔；另外，固相烧结的陶

瓷颗粒大小比较均匀，液相烧结的样品中则可能存在晶粒过分长大现象闭。图

牝d)的SEM清楚地表明，加入1．0wt％Li2C03陶瓷的微观形貌呈典型的液相烧

结特征。如果晶粒在液相中有一定的溶解度，并且液相能够润湿固相，则晶界性

能会被改变，颗粒接触界面的能量会被降低，从而使通过液相膜的溶解和扩散过

程比通过晶界接触进行的质量输送要快得多。所以，适量Li2C03形成的液相能

够促进烧结致密和晶粒长大[971。
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PzT基陶瓷的烧结行为随组成(压，ri)的变化而改变【11”，尤其是低烧剂形成的

液相能对烧结行为产生显著影响。本研究中，Li2C03的熔点仅有6180C，在1000。C

才会分解阳，所以在9500C的烧结温度下，“2cq已经完全转变为液相，能够促

进烧结。另有研究表明，含有过量PbO的陶瓷，覆盖颗粒的富铅液相能降低烧结

温度【儿2l；而Li2C03则能加剧氧空位在晶界积聚，适量的Li2C03能形成更稳定的

晶界，使电性能不致恶化。液相烧结中的晶界相是Pbo和掺杂离子发生反应而形

成的。本实验中，PbO与Li2C03在950。C都呈熔融状态，所以液相组成很复杂。

因此，适量液相的存在能够显著改善陶瓷的烧结特性。

关于液相的烧结机制，可以根据图4．3加以说明。首先，在一个Li2C03集中

的局部区域形成液相，液相量随Li2C03含量的增加而增加。接着，一些小晶粒溶

入液相并重新沉淀在大颗粒上，液相润湿并覆盖颗粒表面。然后，通过液相烧结

促进致密化过程。被润湿的晶界形成亚稳晶界相，当晶界相的厚度很薄时，剩余

液相就被排除到颗粒表面【n31。所以，陶瓷晶界的润湿在液相烧结和质量输送中

起着非常重要的作用，如果液相能够良好地润湿固相，颗粒接触界面的自由能会

被降低很多，从而有效地促进烧结致密化【11‘1。

粥国
q．SPZ悔电．§PZ忑

《舢pⅢ呐
．帕

z∞_tS4id
(c)曲№岬仲蛐伽-‘田山脚mc蚶岫

图伯Li2CO，的液相烧结机制

Fig 4-3 Uqmd sint日ing mechanism with Li2C03

4．3．2Ⅺ①分析

图“为9500C烧结的不同Li2C03含量样品内部的XRD谱，可见，并不是所有

—4l一
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的样品均为纯钙钛矿结构，其中，Li2c03含量为1．O州％样品的Ⅺ∞衍射峰出现

焦绿石相，这应归因于离子置换所致。钙钛矿结构的稳定性可以用容差因子t和

电负性差e来衡量：

f：毒尝；e：竺竺(4-I)忙西厕；扣—r

衍射角20(deg．)

图4-4 950。C烧结的不同Li2C03含量样品内部的XRD谱

Fi94-4Inn日XRDpatternsofsampleswithdifferentLi2C03时吐credat9500C

公式中凡、舶和Rd分别是AB03型钙钛矿结构中的A2+、矿和O厶离子的半径，

工J刁，工肋，表示A、B阳离子与氧离子的电负性差值。当0．77<t<1．1时能形成稳

定的钙钛矿结构【1嘲。因为Zn2+的性质对合成钙钛矿有阻碍作用，Zn2+是铜型离子

(3d10)极化能力大，使zn与0的配位数目从6降到4，而在钙钛矿结构中，B位离子

的配位数应为6，所以在通常条件下难以用固相法合成纯钙钛矿的PZN．本实验

中用Li2C03对0．5PZN．0．5PZT／阵系进行低温烧结，由5：Li+(O．74A)半-径-与zn2+(o．83

A)、№5+(o．69 A)、Ti¨(o．64 A)和尉气o．82 A)比较接近，所以口最容易进A．B位。

当Li2c03含量较少时(<1．owr,／5I)，u+能够与O形成稳定的键，从而削弱了2r皿．o键，

导致Zn-O键长增长，使砰+配位数增长到6，满足稳定的钙钛矿结构的要求；然

而，当Li2C03含量较多时，u+不再以进入B位为主，而是以离子置换为主，由于

“+与Nbs+半径差别最小，此时就会使得”与Nb针进行置换，因此会有焦绿石相

生成。
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由第三章得知，纯0．5PZN．0．5PZT的样品在9500C烧结所得样品为三方相结

构，而现在加入低烧助剂Li2c哂之后，由图“可见，Li2C03对0．5PZ'N-0．5PZT样

品的相结构影响不显著。此规律与Y00研究的Li2c03低温烧结PMN．PzT的结果是

一致的【1061。

图4_5是加入Li2C03之后0．5PZN-0．5PZT的表面XRD图谱。从图中可以看

出，随着Li2C03含量的增多，陶瓷表面的结构发生了剧烈的变化：由原先的纯

钙钛矿结构，逐渐变为含有焦绿石的钙钛矿结构，然后随着Li2C03含量的进一

步增多，逐渐被另外一种复杂相所替代。

o
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图4-5 950。C烧结的不同Li2C03含量样品表面的XRD谱，

Fig 4-5 Surface XRD patterns ofsamples with different Li2C03 contents sintered at 950。C

4．3．3介电性能

图缅为950。C低温烧结样品的介电常数昂随Li2C03掺杂量的变化。随着

Li2C03烧结剂的增加，璩现出极值型变化，而居里温度则表现为单调下降的行
为。JN在研究Li20对PMN-P删参杂的低温烧结研究中，同样发现介电性能随着
Li2C03含量增加而呈极值的特征‘1阍。
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温度(oc)
图4．6在9500C烧结样品的昂随Li2C03含量的关系

Fig 4-6岛．ofsamples sintered at 950。C∞a fimcfion Li2C03 content

对于加入U2C03后的0．5PZN．0．5PZT而言，在居里温度以上符合居里外斯定

律(见公式(3．2))。图4．7是在9500C的烧结温度下不同Li2c03含量的0．5PZN-0．5PZT

(。C)

图"不同Li2C03含量下0．SI'ZN-0．5PZT介电常数的倒数

10000／丘．和温度的关系曲线(1 kHz)

Hg 4-7 The plots of／averse dielectric constant 10000／E,as afuncdon oftempmmre at

1 kHz for d／fferent Li2CO'contents 05PZN-0．5PZT c∞ics(symbols：
ap抽∞乜l dam；the solid line：fitting to Curie-Weiss law)
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样品的介电常数的倒数10000／易．和温度的关系曲线。其中黑直线为通过居里外斯

表4-l居里外斯温度(鳓，，偏离居里外斯定律时的温度(zo，以及和乙的差值(△％．)
Table．4-1The Curie-Weiss tempenture(珊，the temperature above which the dieleccic constant

follows the Curie-Weiss law(zo，deviation(A，．衄)，for samples at 1姐z

定律拟合的直线。拟合结果所得参数见表4_1。由表4-1ee可见，在加入1．0wt％

Li2C03的样品偏离居里外斯定律较多，△7k的值高达660C，该样品偏离正常铁电

体最大，居里温度不是一点而是一个区域。

0
专
三
三

1蛩4--8 Li2C03㈣h O／e,一1k)—缸仃一LJ关系曲线和拟合结果(1 mz)
Fig 4-8 In(1佛一1／‰d as a function ofln(r一矗《)砒l kHz for Li2C03 added

0．5PZN-0．5PZT(symbols：％pe血nental data；the solid llne：丘reng to Eq．(睨))

如前所述，对于弛豫铁电体，在居里温度附近服从Uchino和Nomum方程：

上一上：
占r ￡m (4．2)

同样，为了证实Li2C03含量对0．5PZN-0．5PZT样品弥散相变行为的影响。以

In(蜥-l，甘1n口一％曲作图。实验结果和拟合结果如图4．8所示。拟合结果表
明，当Li2C03含量从0．0wt％增加到L0wt％时，馐从1．915升高到1．964，继续添
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加Li2C03，)值又降为1．885．前者借的上升趋势，表明了加A,Li2C03能够使B位

离子的混乱程度增大，离子的有序程度减弱，样品的弥散性增强。进一步提高

Li2C03含量，)值则降低，其原因为0．5PZN-0．5PzT对Li2C03的溶解是有限的，当

超过了0．5PZN．0．5PZT的溶解限制后，则口会和Nb5+发生置换，使得B位离子的

混乱程度又变小．弥散性减弱，有序度加强。

另外，由目f14-6可见，介电常数在居里温度附近的提高幅度较大，高达30％，

但在远离居里温度区几十度的高温和低温区，介电常数的提高比较小，即介电常

数的提高主要发生在微畴和超顺电态区域。因此，介电常数的提高应该归因于晶

界层的存在，按照两相系统串并联混合模型【11弘1埘，多晶陶瓷的相对介电常数可

写为：

罢=譬+鲁(4-3)￡l sr ￡西

式中日为试样的相对介电常数，矗为钙钛矿晶粒的本征介电常数，嘞为晶

界相的介电常数，三I，、D妒分别为晶粒和晶界区的厚度，D=D-+D驴。

因晶界区厚度一般很薄，即D一“D，，D约等于Dr，把式(4-2)代(4-3)，得到适

用于含有薄晶界层玻璃相的弛豫铁电体介电常数计算关系式：丢=(去+击)+学 c“，

式中，R=DAD，若以l信^<r一‰)馓图，则直线的截距反应了晶界相的影响。
此式可以定性说明，试样的相对介电常数与晶界玻璃相的相对介电常数和晶界相

厚度相关。因此，随晶界玻璃相的厚度增大，材料的介电常数降低，相反玻璃相

从晶界消除则增大陶瓷的介电常数，晶界玻璃相的消除使整个温区的介电常数以

相同的增加幅度增加。对我们所研究的体系而言，在增加Li2C03含量的初期，介

电常数没有降低反而增高，说明了添加适量的Li2C03可以形成过渡液相，促进晶

粒长大，晶粒长大的幅度要比晶界相的增长幅度大，有利于提高介电常数。而过

量的增加烧结助剂Li2C03不仅会形成焦绿石杂相，而且会有玻璃相生成，晶界层

厚度增加，介电常数必然降低，夏峰在做PZN-孙扣MPlr后期退火时也观察到相似

的现象【1191．

4．3．4弛豫性能分析

在本实验中，添加烧结助剂Li2C03降低烧结温度，在一定程度上起到掺杂

-4G-



第4章Li2C03对0．5PZN-0．5PZT压电陶瓷的低温烧结特性的影响

改性的作用，而弥散因子y是一个对掺杂比较敏感的量，很多普通铁电体都可以

通过掺杂过渡到弛豫铁电体【1弘1捌。在这个过程中，弥散因子也从l慢慢增大到

接近于2。而B位掺杂势必影响B位离子的有序无序性．一般来讲，B位离子有

序和无序的形成有三个方面的原因【1挑岱】：(I)A位离子的电价和半径差别引起的

局部电荷和结构的改变对B位离子的配位和组分产生的扰动作用，使B位离子

出现有序无序现象：(2)工艺过程对B位离子的有序无序的影响；(3)B位离子本

身的电价差别和半径差别的影响(一般认为，电价和半径差别越大越易形成有序

结构)。 一

本实验中，Li2C03中的“+离子半径与0．5PZN．0．5PZT中的B位离子半径相当，

所以口进入B位，增加了样品的弥散程度，减小了离子的有序度。另一方面，由

于L．+电价与0．5PZN．0．5PZT中的B位电价相差甚大，所以又能增加样品的有序程

度。两者哪个起主要作用，决定了样品的弥散程度和有序度。本实验中，起始阶

段加入的Li2C03比较少，Li2C03主要以液相形式存在；随着Li2C03的加入越来越

多，液相中的Li+不断进入主体中的B位，增加了弥散程度。而当Li2C03加入量很

多时，由于基体中电荷的不平衡(Lj+会使[-PbNb03]+基体带更多的正电荷，而晶界

处聚集了大量的负电荷)，Li’不在以进入B位为主，而是以置换出Nb升为主，这

样离子的有序性增强，弥散性减弱。Zhon窖1硐在o．9PMN．0．1PT掺杂ca2+的试验中，

发现同样的规律。

4．3．5 Raman分析

图4-9给出了不同Li2C03含量的样品的Raman图谱，可见加入Li2C03并没有

影响峰的个数和形状，主要的拉曼位移峰仍然固定在168，261，420，560，710，和

800cm"1六个位置。由于L．+进入B位影响了B位离子的有序度，所以对5600n-1、

7lOom"1、800cm"1三个峰的强度进行了拟合，反映其有序度的mlo+Isoo)／Ise强度

比见图4．10。从图4．10可见，随着Li2C03含量的增加，(1710+I舯o)／15∞出现极值现

象。如第三章所述，Li+进入B位，使得560cm4和710cm’1附近处的峰除了含有

Nb．O-Nb，Nb-O-zn键外，又增加了Li．O．“，Li．O-Nb，Li．O-zn键，键的数目增

多，所以弥散程度增大，有序度降低。而过量的Li2C03，会ikNb5+从钙钛矿晶胞

析出，含Li+的B06八面体数目减少，所以弥散程度降低，有序度增大。
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'
穹
5
魁
喇

拉曼位移(硼1)

图4．9不同Li2COj含量的0．5PZN-0．5PT．T样品的拉曼光谱

Fig 4-9 Ramanspecua ofthe 0．5PZN-0．5PZT specnnem with different“2COJ conte曲

丑
倒
霞
靛
罢

U2C03召"量(wt％)

图4-10 同Li2C03含量的0．5PZN-0．5PZT样&(1710+k胤的变化曲线
Fig 4-10 The relative intensity ratios of(Ino+1wo)／I％o as a function of

4．3．6电滞回线分析

电滞回线是铁电体的一个最重要的标志，反映了铁电体畴反转和能量转换性

能的固有特征【1271。

图4．1l是不同Li2C03含量的样品在室温下的电滞回线。未加与加入Li2C03

d18-
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的样品均表现典型的非线性行为，若样品具有弥散性，则电滞回线表现为细瘦的

现象，本试验结果和前面随着Li2C03的加入弥散因子y增大相一致。未加与加

入的样品剩余极化强度都较大P,>159C／m2，电性能良好，而加入1．0wt％Li2CO，

的样品具有较低的矫顽场Ec=13kV／cm，有利于极化，压电性能高。

p
E
o

‘，
j

、_，

山

E110KVlcm)

图4-11不同Li2C(h含量样品的P-E电滞回线

Fi94-II P-EhysteresisloopsofsampleswithdifferentLi2C03addition

4．3．7阻抗谱的Cole．Cole图

阻抗谱是分析陶瓷电性能特征的重要手段，运用该方法不仅可以分析和归纳

出陶瓷的等效电路，区分晶粒、晶界及电极界面电学性能的不同影响，而且可以

就晶粒、晶界及电极界面对材料整体电性能的具体贡献进行定量解析。

图4-12是复相陶瓷的等效电路和阻抗谱，适合于含有晶界层的体系【1硼，其

等效电路的公式如下：

图4-12复合陶瓷的等效电路和阻抗谱

Fig 4-12 impedance equivalent circuit and plot for complex ceramics
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～。+研Rsb，zt．=篙，tan⋯z“c㈣
当∞一O，z，=ltg+R曲：当∞—∞时，得到z，=K，对照图4-12中阻抗谱可知：‰为

晶界相的时间常数，圆弧高频端在z’轴上截距近似代表晶粒电阻＆，低频端在z，

轴上截距近似代表晶粒电阻与晶界OgFlt2_和，即R暑+R曲。由于R莒极小，故圆弧

弦长可近似代表晶界电阻R曲。

本实验加入Li2C03后的阻抗谱结果见图4-13。可见，假若R莒看作所有样品

都相等，则随着Li2C03含量的增多，样品的晶界电阻Ib在减小，当含量为

0．5wt％Li2C03时晶界电阻最小，过量Li2C03的加入，晶界电阻反而增大。该现象

说明，L．+一部分留在Li2C03中充当液相，另一部分L|+进入B位起到受主掺杂的

作用。适量Li2C03的加入，能够增加晶界层的氧空穴浓度，由于空穴的存在，临

近的价电子很容易跳过去填补这个空穴，从而使空穴转移到临近的离子键中去，

促使电导率增大，晶界电阻减小。相反，过量的Li2C03的加入使得晶界处出现焦

绿石杂相，增加了晶界层的厚度，使晶界电阻R莒b增大。

Z”
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图4-13不同Li2C03含量的样品的阻抗谱

Fig 4-13 Impedance plot for different Li2C03 add描∞samples

4．3．8压电性能
’

众所周知，机电耦合系数与押压电常数妇均是反映机电能量转换大小的物理

一50一

∞∞”∞∞佃

掣
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量。从图4．14可见，适量的Li2co，能够显著提高材料在低温烧结下的如和岛；而

过量的Li2C03的加入则对压电性能产生恶化作用。Li2c03导致U+对钙钛矿中B位

离子的取代，从而产生掺杂效果，影响畴壁移动。在低Li2C03含量下，晶粒尺寸

鼍t

糕
帕
也
隳
脚
墨

Li2C03含量(wt％)

图4-14 950"C烧结的样品的dh和乓随Li2co，加入量的变化

Fig 4-14如and kpofsamples sintered at
950*C．a8

8 funaion ofLi2C03 content

的长大和烧结密度的提高可以提高西j和k过量的Li2C03则使晶粒尺寸减小，

谚"和岛降低。另外，Li2C03在低温烧结过程中形成的晶界相含量对压电性能有

深刻的影响，过量的液相能在晶粒间引入较多气孔，这种松散的晶粒结构是压电

性变差的原因之一【129l。

4．4本章小结

1．本章用固相法低温烧结0．5PZN-0．5PZT，添加的烧结助剂为Li2C03。研

究发现，引入适量的Li2C03能够形成过渡液相，促进晶粒长大、烧结致密。而

过量的Li2C03反而抑制晶粒长大，气孔增多，密度降低。确定最佳的Li2C03加

入量为0．扣1．0 wt％。

2．XRD谱表明焦绿石相出现在含量x≥1．0叽％，x<1．0叽％焦绿石消失，

Li2C03的加入影响了钙钛矿的稳定性，原因是过多的Ⅱ+置换Nb舟，使得pb2+

与Nb’+结合生成焦绿石。

3．介温谱，阻抗谱，拉曼谱都证明：适量Li2C03的加入，在烧结前期充当

过渡液相，促进烧结致密度；而烧结后期，Li+进入B位，增大了材料的弥散程
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度，同时，Li2C03的加入，使得在晶界处集聚了大量的氧空位，晶界电阻变小，

介电常数提高。而过量Li2C03的加入，会使液相量过多，Ⅱ‘在融入品格的同时，

也与晶格中的Nb5+进行置换，析出Nb5+，出现焦绿石，晶界层增厚，介电性能

下降，晶界电阻变大．

4．适量Li2C03的加入，可有效的提高陶瓷的压电性能。确定最佳烧结温度

为950"C，0．5wt．％Li2C03样品的性能为：户；8．069／era3，西s=281 pC／N，和=o．50，

Zc---2440C。
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结论

结论皇口¨二

O．5PZN-0．5Pzr三元系压电陶瓷是基础研究和应用研究中备受关注的材料之

一。然而，烧结温度过高是影响其实际应用的最大难题。本论文首先研究了烧结

温度对三元系压电陶瓷0．5P224-0．5PZT的相结构、显微组织、弥散相交及电性能

的影响规律，确定了0．5PZN--0．5PZT的最佳烧结温度；然后，通过添加低温烧结

助剂，系统地研究了过渡液相的烧结机制、弥散相变及电性能，确定了最佳的烧

结助剂添加量有助于提高材料的电学性能。尤其是采用XRD、Rmnan、介温谱

和阻抗谱技术对相结构转变、弥散相变及烧结机制进行了深入分析。

全文主要结论：

1．和两步法相比，采用单步固相法，具有工艺简单、周期短等优点，适合

于大规模生产，而控制好粉体制备过程中的各个环节是关键。

2．随着烧结温度的提高，0．5PZN-0．5PZT的密度逐渐增大，当烧结温度达

到1150。C时，密度达到最大值，继续升高烧结温度，由于PbO挥发严重，陶瓷

的实际组分偏离设计组分，陶瓷的密度降低。

3．烧结温度对0．5PZN-0．5PZT的微观结构影响很大。随着烧结温度的提高，

陶瓷的晶粒尺寸逐渐长大饱满，相结构从三方相向四方相结构转变；当烧结温度

为1150。C时，XRD的计算结果表明，此时的相结构是三方相和四方相含量各

占一半的结构，即准同型相界；继续升高烧结温度由于Pb欠缺，XRD和$EM

同时观察出焦绿石相。

4．随着烧结温度的提高，O．5PZN-O．5PZT的介电系数出现极值现象。通过

对介温谱的分析，在烧结温度为900。C时，材料的弥散性很大，随着烧结温度的

提高，陶瓷的弥散性减弱，B位有序度增强。当烧结温度为1 1500时，材料的有

序度最大，此时的分子式可以写作0．5[Pb(Zn2／3N-b")u,_Nbla031

-o．5L'PbCZro．94Tio．曲l，2Til／203]，继续升高烧结温度，由于Pb空位的出现，弥散性

增强，有序度降低。

5．Ramsll散射是研究弛豫铁电体有序性的一个有效工具。通过对B06中各

个键的分析，发现随着烧结温度的提高，有序性增强则氧八面体的振动减弱，反

之，则加强。和介温谱对O．5PZN-0．5PZT有序性的分析一致。
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6．最佳烧结温度1150。C时，0．5PZN一0．5PZT的性能为：p；8．139／cm3，

&=12000，dj：430 pCm，J咯司．67，Tc=2460C。

7．Li2C03是一种有效的低温烧结助剂。通过对0．5PZN-0．5PZT加入不同含

量的Li2C03，发现9500C的密度要优于11000C烧结密度。

8．通过分析“2c岛加入量对950。C烧结样品的微观结构和电性能的影响，

确定0．5PZN．0．5PZT陶瓷中最佳的Li2C03加入量为O．5～1．0 wt．％。适量的Li2C03

能够促进晶粒长大和烧结致密，而过量的Li2C03则使抑制晶粒长大、使晶界相

和气孔增多。

9．通过对SEM、介温谱、阻抗谱的分析，发现适量Li2C03的加入，在烧

结前期形成液相，促进烧结，密度提高，是典型的液相烧结。在烧结后期，部分

Li+融入B位晶格，具有掺杂效应，能够增加材料的弥散性能和介电性能。而过

量Li2C03的加入，不但会使过多的液相滞留在晶界层，而且会使Li+与晶格中的

Nb5+置换，产生焦绿石杂相，恶化材料的介电性能，使弥散性减弱。

lO．加入O．5 wt．％Li2C03的O．5PZN-0．5PZT陶瓷在9500C的烧结性能为：

卢8．069／cm3，d3厂-281 pC／N，七，．=o．50，Tc=244。C。
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