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研究了非化学计量和掺杂对无铅压电陶瓷（’($)! *+$)!）" ,-! *(",". /+0& 的压电性能及去极化温度的影响 ,研究发现

!位非化学计量可以提高陶瓷的压电性能；"位掺杂对材料电学性能的影响规律类似于 12（/+，34）0& 系压电陶瓷

的相关规律；由于非化学计量和掺杂会影响到 !位离子对 "位离子与氧离子形成的 "05 八面体的耦合作用，影响

到畴的稳定性，从而影响到（’($)! *+$)!）" ,-! *(",". /+0& 陶瓷的去极化温度；所研究的陶瓷样品的去极化温度越低，压电

系数越高 ,
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$ 引 言

压电陶瓷作为一类重要的功能材料，在机械、电

子、精密控制等领域有着广泛的应用 ,然而，目前实
用的压电陶瓷主要是以 12（/+，34）0&（13/）为基的材
料，其中氧化铅约占原料总量 6"7左右，在材料的
制备过程中，铅的挥发会给环境带来很大的损害，因

而压电陶瓷无铅化或低铅化成为此类陶瓷发展的趋

势之一，以适应环境保护的要求 ,
目前，无铅压电陶瓷材料主要有铌酸盐陶瓷（如

8+#’($ 9 #’20& 陶瓷）、钛酸盐陶瓷（如 *(/+0&，’($)!
*+$)! /+0& 陶瓷）、铋层状结构的压电陶瓷（如 *+%/+&0$!

陶瓷）等 , ’($)!*+$)! /+0& 是一种 ! 位复合取代的钙钛

矿型结构的铁电材料，在室温下它的剩余极化为 $ 4

: &.!;)<=
!，矫顽场为 %< : 6 , &>?)==，具有很强的

铁电性［$］,自从 $-5" 年 @=ABCDE>++ 报道该物质的铁
电性以来，’($)!*+$)! /+0& 系材料引起了越来越多研究

者的注意 ,针对 ’($)! *+$)! /+0& 及其固溶体陶瓷的压

电性能，王天宝、/(>CD(>( 等人作了大量的研
究［!—6］，它们被认为是一类很有前途的无铅压电

材料 ,
我们曾详细研究了 ’($)! *+$)! /+0&F*(/+0& 陶瓷系

统相界附近压电陶瓷的性能［.］，通过 ’($)! *+$)! /+0&

与 *(/+0& 固溶，改善了纯 ’($)! *+$)! /+0& 陶瓷矫顽场

高不易极化和不易烧结等缺点 ,研究比较后认为，相
界附近的（’($)!*+$)!）",-!*(",". /+0& 陶瓷具有各项异性

大，频率常数比较高，压电系数比较大等特点，矫顽

场由原来的 6 , &>?)==降为 & , !>?)==，是此系统中
综合性能较好的组分 ,针对此组分，本工作研究了 !
位非化学计量和 " 位掺杂对（’($)! *+$)!）",-! *(",". /+0&

陶瓷压电性能及退极化温度的影响 ,

! 实验过程

采用传统的氧化物合成法制备所需的压电陶瓷

样品 , 以化学纯的 ’(!;0&，*+!0&，/+0!，*(;0&，

’2!0#，;A!0& 为原料，根据下面的化学式进行配料，

基础配方为（’($)! *+$)!）",-! *(",". /+0&；! 位非化学计
量的 配 方 为（ ’($)! *+$)!）",-! 9 # *(",". /+0&，（ ’($)!
*+$)!）",-! G # *(",". /+0&；" 位掺杂的配方为（’($)!
*+$)!）",-!*(",". G &’2!0#，（’($)!*+$)!）",-!*(",".&;A!0&，其

中 #! " , "$ , 上述配方按以上顺序分别编号为
’**/，’**/（$ 9 #），’**/（$ G #），’**/’2和 ’**/F
;A,将配好的生料以无水酒精为球磨介质，球磨混合
均匀后在刚玉坩埚中合成，合成温度为 -""—
$"""H，保温时间为 !I,所得的熟料球磨后加黏结
剂，压成直径为 $#==，厚度为 $==的圆片素坯 ,素
坯在空气气氛中，$$%"—$$-"H的温度下保温 $I烧

第 #"卷 第 $"期 !""$年 $"月
$"""F&!-")!""$)#"（$"）)!"$!F"#

物 理 学 报
J;/J 1KL@M;J @M’M;J

?AB,#"，’A,$"，0<NA2C4，!""$
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
!""$ ;I+D, 1IOE, @A<,



成 !将获得的瓷坯磨片后烧渗银电极，然后在 "#$
的硅油中施加 %—&’()**的直流电场极化 !极化后
的样品放置一昼夜后测量电学性能和热激电流 !利
用由电容电桥和电炉组成的装置测量未极化样品的

介电系数+温度特性 !

% 实验结果

! "# $射线衍射分析

图 ,是所研究的 -.,)/ 01,)/ 213%+0.213% 陶瓷的 4
射线衍射图谱 !从图 ,可以看到，所研究的陶瓷都形
成了纯的钙钛矿结构 !我们已经知道［"］，-002陶瓷
处于相界的四方相区一侧，为四方结构 !从图上可看
到，非化学计量和掺杂的陶瓷样品没有改变基础配

方 -002陶瓷的结构，都为四方结构；值得注意的
是 ! 位掺杂钴的 -00256陶瓷的衍射图谱的第一个
衍射峰发生了明显的分裂，根据四方相的晶面面距

公式

,)"/ 7（#/ 8 $/）)%/ 8 &/ ) ’/，
由于四方相的 % 轴和 ’ 轴是不相等的，所以实际上
第一个衍射峰是（,##）面和（##,）面的衍射峰叠加而
成的［9］，只不过其他陶瓷样品 ’ 和 % 相差比较小，因
而没有出现明显的分峰现象 ! 4射线衍射的结果表
明 ! 位掺杂低价的钴提高了结构的畸变程度，这主
要是由于掺杂形成的氧空位引起晶胞的收缩和

歪曲［,#］!

! "% ! 位非化学计量和 " 位掺杂对材料压电性能
的影响

表 ,列出了所研究的五种压电陶瓷的部分压电
性能 !从表中可看到，-002（, : (），-002（, 8 (）和
-002-;陶瓷的压电常数 "%%比基础配方 -002陶瓷
都有所增大，特别是的 ! 位掺杂高价铌的 -002-;
陶瓷的压电常数 "%%达到 ,&9<5)-，这可能是目前

-.,)/ 01,)/ 213% 系压电陶瓷的最大值 ! ) 位多加
（01-.）/ 8和少加（01-.）/ 8 都会提高 -002陶瓷的压
电常数，这为提高 -.,)/ 01,)/ 213% 系陶瓷的压电性能

提供一个新的途径 !
从表 ,中还可以看到，与 -002陶瓷相比，! 位

掺杂五价铌的 -002-;陶瓷的 "%%增大，介电系数增

大，损耗增大，而 ! 位掺杂三价钴的 -00256陶瓷的
"%%减小，介电系数减小，损耗减小，这个规律与 =>2

图 , -.,)/01,)/213%+0.213% 陶瓷的衍射图谱

系压电陶瓷的掺杂对压电性能的影响规律十分

类似 !

! "! 去极化温度与介电峰值温度的相互关系

图 /，%分别是所研究样品的热激电流与温度的
关系曲线和介电系数+温度的关系曲线，相应的去极
化温度和介电峰值温度列于表 , 中 !对于 -00256
的介电系数与温度的关系曲线，我们发现在高温下

还存在另一个介电峰，这个介电峰可能是由于其他

弛豫过程引起的，其机理有待于进一步的研究 !由于
此现象与本文所讨论的内容无太多的联系，故本文
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对此现象不作讨论 !由于高温介电峰的存在，使得
!" 并不明显，因此表中没有给出 #$$%&’的 !" 值，

从图上可看到，!" 大约在 ()*+附近的平台处 !从
上述图表可看到，这些陶瓷中都存在去极化温度远

低于介电系数,温度曲线的峰值温度的现象，我们认
为这种现象是由于样品在远低于介电峰值温度的温

度下发生宏畴,微畴或宏畴,微小畴的转变引
起的［-］!

表 . #/.0($1.0(%123,$/%123 陶瓷的性质

#$$% #$$%（. 4 "） #$$%（. 5 "） #$$%#6 #$$%&’

#33 7 8&0# ..( .)9 .(* .): .9-

!!
33 0!9 -). -;9 ;)9 .(39 )*9

<=" 9 !9(9) 9 !9(-. 9 !9(.( 9 !93:9 9 !9.*9

!"0+ (*9 (.9 (.* (*9 ———

!> 7 + .)9 .(* .3* ;9 .**

图 ( #/.0($1.0(%123,$/%123 陶瓷的热激电流曲线

图 3 #/.0($1.0(%123,$/%123 陶瓷介电系数与温度的关系

) 讨 论

对于在居里温度以下结构为四方相的压电陶

瓷，它们在极化时发生 .-9?和 :9?铁电畴的转向，而
更主要的是 .-9?畴的转向，原因是 :9?畴的转向比较
困难 !如果非化学计量和掺杂使 :9?畴的转向更加容

易，那么就会充分挖掘压电陶瓷的潜力，提高压电性

能，使压电系数增大 !对于 $ 位非化学计量的陶瓷
样品，$ 位少加（$1.0( #/.0(）( 5产生 $ 位空位，晶格松
弛，缓冲了 :9?畴转向造成的应力，易于 :9?畴的转
向，导致压电系数增大；对于 $ 位多加（$1.0( #/.0(）( 5

的 #$$%（. 5 "）陶瓷，由于空气中的氧会进入晶格
补偿多加的（$1.0( #/.0(）( 5 的电价，从而产生 % 位的
空位 ! % 位的空位与 $ 位空位相类似，它会使晶格
松弛，有利于提高压电系数，但同时它也会削弱 %
位对自发极化的贡献，不利于提高压电系数，因此它

对压电系数的影响是不确定的 !从我们的实验结果
看，$ 位多加（$1#/）( 5有利于 :9?畴的转向，这种效
应起主要作用，提高了压电系数 !至于 % 位掺杂对
压电系数的影响，#$$% 陶瓷的 % 位掺杂高价的
#6* 5相当于软性添加物，而掺杂低价 &’3 5则相当于
硬性添加物 !硬性添加物和软性添加物对 @6（AB，%1）
23 压电陶瓷压电性能的影响规律已有比较成熟的

讨论，本文对此不再赘述 !
&’CDB/E认为［..］，钙钛矿结构的 $%23 铁电体可

以看成是由 %2F 八面体形成的网络结构，具有铁电

活性的 %2F 八面体是通过 %2F 八面体间的 $ 位阳
离子耦合在一起的，形成铁电畴 !对于 $%23 铁电

体，%2F 八面体大的偶极矩及 $ 位阳离子与 %2F 八

面体间较强的耦合作用有利于铁电畴的稳定［.(］!如
果由于某种原因 $ 位阳离子与 %2F 八面体的耦合

作用降低，将会降低铁电畴的稳定程度，导致去极化

温度的降低 !
对于 $ 位少加（$1.0(#/.0(）( 5的 #$$%-（. 4 "）陶

瓷，大量 $ 空位的产生降低了 $ 位与具有铁电活性
的 %12F 八面体间的耦合作用，降低了铁电畴的稳定
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程度，从而导致了去极化温度的降低 ! "##$陶瓷中
多加（#%&’( ")&’(）( * 产生的 ! 位空位与 " 位空位相
似，会削弱 " 位与具有铁电活性的 !+, 八面体间的

相互耦合作用，也导致了去极化温度的降低 !对于 !
位掺杂高价铌的样品，"-. *取代 $%/ *形成 "-·$%缺陷，
同时产生 " 位的空位以补偿这种作用，" 位空位的
产生导致去极化温度的降低；! 位掺杂钴产生氧空
位的作用正好与此相反［0］!
从上面的讨论可以看到，非化学计量和掺杂对

压电系数和去极化温度的影响反映了材料性能对微

观结构的依赖关系；压电系数和去极化温度的变化

是材料微观结构变化的不同表现形式，它们之间存

在着一定的联系 !对于 ")&’( #%&’( $%+12#)$%+1 陶瓷，由

于在介电峰值温度以下存在着宏畴2微畴的转变，所

图 / ")&’(#%&’($%+12#)$%+1 陶瓷压电系数与去极化温度的关系

以去极化温度在一定程度上反映了铁电畴的稳定程

度，去极化温度越低，畴的稳定程度越低，在施加电

场极化时更易于 034畴的转向，压电系数就会越高 !
图 /是所研究的 ")&’( #%&’( $%+1 2#)$%+1 陶瓷去极化温

度与压电系数的关系，实验结果反映出了上述现象，

去极化温度越低，压电系数越高 !

. 结 论

本工作研究了非化学计量和掺杂对（")&’(
#%&’(）3!0(#)3!35 $%+1 陶瓷压电性能和去极化温度的影

响，主要得到以下结论：

&6 对于（")&’( #%&’(）3!0( #)3!35 $%+1 陶瓷，" 位多加
或少加（#%&’(")&’(）( *和 ! 位掺杂高价铌都会提高材
料的压电性能 !

( 6 与 78$ 系压电陶瓷的掺杂规律类似，（")&’(
#%&’(）3!0(#)3!35 $%+1 陶瓷 ! 位掺杂高价的 "-. *相当于
软性添加物，可使 #11增大，介电系数增大，损耗增

大，而掺杂低价的 9:1 * 相当于硬性添加物，结果与
掺杂 "-. *相反 !

1 6 非化学计量或掺杂对 " 位离子与 !+, 八面

体的耦合作用的影响导致了材料去极化温度的升高

或降低 !
/ 6 所研究陶瓷材料的去极化温度越低，压电系

数越高 !
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