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采用添加造孔剂的方法制备多孔锆钛酸铅（’()）陶瓷，并研究了孔隙率和晶粒尺寸对多孔 ’()陶瓷介电和压
电性能的影响及机理 *研究表明：孔隙率的增加降低了多孔 ’()陶瓷的介电常数，提高了静水压优值，并证明在一
定条件下孔隙率与介电常数关系可由 +,-.-,/经验公式及 0-112模型预测；晶粒尺寸增加，多孔 ’()陶瓷的介电常
数、压电系数和优值增加，并可用 +,-.-,/空间电荷理论解释晶粒尺寸对试样介电和压电性能的影响 *对于添加重
量百分数为 %#3造孔剂的多孔 ’()陶瓷，当烧结温度为 %4##5时，孔隙率为 4&3，!44达 4%" 6789接近致密 ’()
（4$#6789），其静水压优值为致密 ’()的十几倍；介电常数和压电系数比具有相当优值的 ’()聚合物复合材料高很
多，在具有高灵敏度的同时能更有效地抗外界干扰 *
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% H 引 言

’()压电陶瓷因具有压电效应好、稳定性好及
能实现机械信号和电信号相互转换等优点，广泛应

用于水声换能器和水听器等领域［%—4］，水听器的灵

敏度则取决于压电陶瓷的静水压优值（ !I·"I），其

中，!I 为静水压压电系数，"I 为静水压电压系数 *
尽管致密 ’()陶瓷具有高的压电系数（!44，!4%），但

由于其 !44和 !4%的方向相反导致静水压压电系数

（!I J !44 K "!4%）低，且致密 ’()陶瓷具有高的介电

常数，使其静水压电压系数（!I J "I 8!）更低，因而致
密 ’()陶瓷的静水压优值很低，另外致密 ’()陶瓷
还存在声阻抗大，与空气、水等媒介声阻抗匹配性差

等问题 *
通常有两种方法来降低材料的密度、提高静水

压优值 *第一种是制备 ’()聚合物复合材［&，$］，通过
聚合物的加入极大地降低材料的介电常数，提高优

值 *但是低的介电常数使多孔 ’() 陶瓷的电容很
低，应用时易受干扰，另外 ’() 聚合物复合材料的
制备工艺复杂且使用温度较低［;］*另一种制备工艺

相对简单且材料使用温度更高的方法是制备多孔

’()陶瓷［:—L］，多孔 ’() 陶瓷可通过调节孔隙率改
善与水等媒介的声阻抗匹配，并可通过降低介电常

数来提高优值 *然而多孔 ’()陶瓷也存在当孔隙率
大时介电常数及压电系数都很低的问题 *本研究的
主要目的就是通过添加造孔剂和调节烧结温度，在

引入孔隙的基础上提高晶粒尺寸以制备既具有高灵

敏度又能有效抗外界干扰的多孔 ’()陶瓷，并研究
孔隙率、晶粒尺寸对多孔 ’()陶瓷介电和压电性能
的影响机理，促进多孔 ’()陶瓷在水听器领域的实
际应用 *

" H 实验过程

&’(’ 样品制备

本实验通过添加造孔剂的方法制备多孔 ’()
陶瓷，造孔剂选择为聚甲基丙烯酸甲脂（’MMN）和
糊精（OBPDQ/1）*用湿式球磨法将 ’()与造孔剂的混
合粉末球磨 ;I，锆球作为球磨介质，酒精作为溶剂 *
混合粉末成分（质量分数）为：’R（(Q#H$4 )/#H&:）+4 K

#H$3的 9R"+$ K "’MMN 和 ’R（(Q#H$4 )/#H&:）+4 K
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!"#$的 %&’(# )!糊精，"* !，’"#$，#$，+!$和

+’"#$，!* !，,$，-$，.$，+’$，+#$和 +/$，
0112的粒度为 +’!—+3!!4，糊精的粒度为 ’!—
5!!46将球磨后的浆料在室温中自然干燥后添加粉
料重量 3$的 072液体并混合均匀，将混合后的粉
末过筛并在 ’!!108下压成直径"+-44的圆片 6根
据造孔剂的热分析曲线，选择合理的升温速度升温

至 /#!9排塑，将排塑好的素坯放入三重倒置的坩
埚并覆盖 0:;熟料以尽可能减少铅挥发，最后将样
品在 +’!!9烧结 ’<6选择添加 0112质量分数 +!$
的样品分别在 +!#!9，++!!9，++#!9，+’!!9，
+’#!9和 +,!!9烧结 ’<，以研究晶粒尺寸对多孔
0:;陶瓷压电性能的影响 6
将烧结好的样品磨去表层、清洗，在真空下蒸银

电极，然后将样品在 +’!9油浴，施加 ,—5=7>44直
流电压并保压十分钟的条件下极化 6

图 ’ 不同孔隙率的多孔 0:;陶瓷的 ?@1形貌（ A +!!）（8）’,".$，（&）,#$，（B）5!".$

!"!" 分析测试

用阿基米德排水法测量样品体积密度和孔隙

率，并对样品进行 CDE分析（DFG8=H，D2CI+!，日本）
及用扫描电镜（?@1，J?1I-3!!K，J@(L，日本）观察
样品的微观结构 6纵向压电系数（ !,,）由准静态 !,,

测量仪（:JI,E，北京声学研究所）直接测得，用 M0I
5’.52阻抗分析仪测样品的电容、介电损耗和谐振
与反谐振频率，然后结合样品的厚度、面积和纵向压

电系数可得到样品的介电常数#、机电耦合系数 "N

和横向压电系数 !,+，用得到的 !,,，!,+和#值计算
样品的 !<，#< 和 !< #< 值 6

, " 实验结果与讨论

#"$" 多孔 %&’陶瓷的微观结构

C射线衍射分析（图 +）表明，致密 0:;#,>53 陶

瓷和分别添加聚甲基丙烯酸甲脂及糊精所制备的多

孔 0:;#,>53陶瓷都具有单一的钙钛矿结构 6

图 + 致密 0:;陶瓷与添加不同造孔剂的多孔 0:;陶瓷的 CDE
图谱

图 ’所示为造孔剂添加质量分数 #$，+!$和
+’"#$的样品的 ?@1形貌，图 ,为 0112和糊精两
种造孔剂的添加量与孔隙率的关系曲线 6从图 ’、图
,中可以看出样品中存在较均匀分布的宏观气孔，
孔隙率随着造孔剂的添加量增加而增加 6
图 5 所示为烧结温度分别为 ++#!9，+’!!9，

+,!!9时样品的 ?@1形貌，图 #、图 -分别为样品烧
结温度与孔隙率及烧结温度与晶粒尺寸的关系曲

线 6由图 5、图 # 和图 - 可以看出，在 +!#! 9至
+’!!9之间，烧结温度增加，样品的孔隙率明显下降
而晶粒尺寸缓慢增加；在 +’!!9至 +,!!9之间时，
烧结温度增加，样品的孔隙率缓慢下降而晶粒尺寸

明显增加 6

#"!" 多孔 %&’陶瓷的介电性能

多孔 0:;陶瓷的孔隙率和介电常数的关系一
直倍受关注［+!］，为了在开口、闭口气孔及开口和闭

口气孔共存的情况下都能预测孔隙率与介电常数的

关系，(=8O8=F提出了以下经验公式［++］：
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图 ! 造孔剂的添加量与孔隙率关系曲线

!"## $（% & !）（!’( & %）)［% * " +（!’( & %）］，（%）
其中!"##为多孔陶瓷的介电常数，!’(为致密陶瓷的

介电常数，! 为孔隙率，" + 为退极化因子 ,当由热压
和正常烧结产生气孔时 " + $ -.--%#，以闭口气孔为
主时 " + $ -.--/#，以开口气孔为主时 " + $ -.--0#，
因此当开口气孔和闭口气孔共存时可认为 " + $
（-.--/# * -.--0$）! ,将由（%）式得到的预测值和实
验值比较见图 1（"），从图中可知多孔 234陶瓷在正
常烧结和闭口气孔为主时与（%）式符合得很好，在开
口气孔和闭口气孔共存时，可以通过调节 # 和 $ 的
值以达到预测值与实验值相一致 ,

图 0 样品在不同温度烧结的 567形貌（ 8 /---）（"）%%9-:，（;）%/--:，（<）%!--:

图 9 样品烧结温度与孔隙率的关系曲线 图 = 样品烧结温度与晶粒尺寸的关系曲线

>?@’+AB等人［%/］则通过建立理论模型来解释孔
隙率和介电常数的关系，他们将多孔 234陶瓷看成
孔和陶瓷复合的两项系统，同时引入 C?DE"F提出
的两相系统连通的概念［%!］，将多孔 234陶瓷中闭口
和开口气孔分别归纳为 !G-型和 !G!型两种复合方
式 , H"AAI［%0］在 >?@’+AB等人的基础上考虑孔形状对
介电性能的影响并针对闭口气孔（!G-型）为主的情
况建立了 H"AAI修正立方体模型并提出了以下公式
试图定量预测孔隙率与介电常数的关系

!!!! $! [!! % * %
!%)!（!!! )!- & %）%/)!

’ * %
!/)!

%/)!
’

& !/)!

%/)! ]
’
，

（/）

其中，!!!!是多孔 234 陶瓷的介电常数，!!!是致密

234陶瓷的介电常数，! 是多孔 234陶瓷的孔隙率，
% ’ 为孔形状因子，当为球形孔时 %’ $ %，椭球形孔

时 %’ $ -.9. 由于致密 234陶瓷介电常数很大（接近

/---），因此（/）式可以简化为以下公式：

!!!! $!!! % & !/)!

%/)![ ]
&
， （!）

将由（!）式得到的预测值与分别以 277J和糊精作
为造孔剂及正常烧结所制备样品的实验值进行比

较，见图 1（;）,根据实验观察和孔隙率测量结果，当
样品正常烧结时，所形成的孔接近球形，此时取 %’
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图 ! 多孔 "#$陶瓷的孔隙率与介电常数关系实验值与预测值比较 （%）&’%(%’)模型，（*）+%,,-模型

. /；当添加造孔剂时，样品中的孔主要来自于造孔
剂的挥发，由于本实验添加的造孔剂为不规则形状，

所以此时孔接近椭球形因此取 ! 0 . 123；当孔隙率
小于 435时样品的气孔相以闭口气孔为主；当样品
孔隙率大于 435时，则开口气孔和闭口气孔共存甚
至以开口气孔为主 6从图中可以看出当孔隙率小于
435时实验值和理论值符合得很好，当孔隙率大于
435时实验值逐渐偏离预测值 6因此可以认为 +%,,-
模型在以闭口气孔为主时能较准确地预测孔隙率对

介电常数的影响 6

图 7 烧结温度与多孔 "#$陶瓷介电常数的关系曲线

图 7所示为样品的烧结温度与介电常数的关系
曲线，从图中可以看出随着烧结温度增加样品的介

电常数增加 6在 /1318至 /4118烧结时，样品的介
电常数随着烧结温度增加而增加可以认为是由于孔

隙率减少所致；而在 /4118至 /9118烧结时，样品
的介电常数随着烧结温度增加而增加则是由于晶粒

尺寸增加的原因 6当晶粒尺寸增加时，晶界减少，由
于晶界的介电常数较低，因而样品的介电常数增加，

这与 :;*0<;=［/3］和 >%=<)=;,%［/?］等人结论一致 6

!"!" 多孔 #$%陶瓷的压电性能

图 @是多孔 "#$陶瓷的孔隙率与压电系数的关
系曲线，从图中可以看出随着孔隙率增加多孔 "#$
陶瓷的压电系数下降 6 根据 A%==-BB 和 C-B< 的理
论［/!］，孔周围存在的内应力使多孔 "#$陶瓷产生微
观应力和应变，因此孔隙率的增加会使微观应力和

应变增加 6增加的微观应力不仅对畴壁起钉扎作用，
而且阻碍晶粒生长，使晶粒细化，从而对畴壁运动起

到阻碍作用（本文后面将加以解释），因此多孔 "#$
陶瓷的压电系数 "99随孔隙率升高而降低 6

图 @ 多孔 "#$陶瓷的孔隙率与压电系数的关系曲线

尽管随着孔隙率增加多孔 "#$ 陶瓷的纵向压
电系数 "99降低，但是由于横向压电系数 "9/降低速

度更快，因而其静水压压电系数（"D . "99 E 4"9/）反

而升高，并且孔隙率增加使多孔 "#$陶瓷的介电常
数降低，从而其静水压电压系数（ "D . #D F!）明显升
高，所以随着孔隙率增加多孔 "#$陶瓷的静水压优
值大幅度地增加见图 /12
图 //给出了多孔 "#$陶瓷的烧结温度与压电系
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图 !" 多孔 #$%陶瓷的孔隙率与优值的关系曲线

数的关系曲线，从图中可以看出随着烧结温度增加多

孔 #$%陶瓷的压电系数升高，当 !&""’烧结时，多孔
#$%陶瓷的压电系数 !&&达 &!()*+, 已经接近致密

#$%陶瓷（&-")*+,）.结合图 /可知在 !"-"’至 !(""’
烧结时，多孔 #$%陶瓷压电系数随着烧结温度增加而
增加可以认为是孔隙率减少的原因；而在 !(""’至
!&""’烧结时，多孔 #$%陶瓷的压电系数随着烧结温
度增加而增加则是由于晶粒尺寸增加所致 .
有很多关于晶粒尺寸对 #$%陶瓷压电性能的

影响机理的研究报道［!0，!1］，其中以 2345436［!0］提出的
空间电荷理论较为合理 . 2345436认为空间电荷多为

图 !! 烧结温度与多孔 #$%陶瓷压电系数的关系曲线

空位或者杂质原子，在自发极化产生的电场作用下

空间电荷一般存在于晶界或者畴壁附近见图 !(
（4），当多孔 #$%陶瓷极化时，外电场对空间电荷层
产生的作用力与其对电畴产生的力相反，因而阻碍

畴转动，降低极化效率 .晶粒减小时，空间电荷层增
加见图 !(（7），使畴壁更加难以转动，所以晶粒尺寸
降低时，多孔 #$%陶瓷的压电系数降低 .晶粒尺寸
对压电系数影响远大于其对介电常数的影响，因此

当晶粒尺寸增加时，多孔 #$%陶瓷的压电系数比介
电常数增加要快，所以烧结温度增加多孔 #$%陶瓷
的静水压优值仍然增加见图 !&8

图 !( 晶粒和电畴内部的空间电荷层［!0］ （4）未极化的粗晶粒，（9）极化的粗晶粒，（7）极化的细晶粒

图 !& 烧结温度与多孔 #$%陶瓷优值的关系曲线

:8 结 论

!）孔隙率的增加降低了多孔 #$%陶瓷的介电
常数和压电系数，提高了静水压优值 .

(）在一定条件下，孔隙率对介电常数的影响可
用 2345436的经验公式及 ;4<<=修正立方体模型定
量预测；孔隙率对压电系数的影响可用 *4>>=??等的
微观应力理论加以解释 .

&）晶粒尺寸增加，多孔 #$%陶瓷的介电常数、
压电系数和优值都增加，晶粒尺寸对压电性能和介

电性能的影响可用 2345436空间电荷理论加以解释 .
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!）通过在引入孔隙的基础上提高晶粒尺寸，可
以制备同时具有高静水压优值及较高压电系数和介

电常数的多孔 "#$陶瓷 %
&）对于添加质量分数为 ’()造孔剂的多孔

"#$陶瓷，当烧结温度为 ’*((+时，孔隙率为 *!)，
介电常数为 ,-.，!** 达 *’./012 接近致密 "#$

（*&(/012），其优值为致密 "#$的十几倍，而具有相
当优值的 "#$聚合物复合材料的介电常数为 ’(’，
压电系数 !**为 ’,&/012［.(］，因此多孔 "#$的介电常
数和压电系数比具有相当优值的 "#$ 聚合物复合
材料高很多，在具有高灵敏度的同时能有效地抗外

界干扰 %

［’］ 34556 7，89:; 8 <，=4>?@AA9 < ’B&! " % #$$% % &’() % !" C(B
［.］ D4E6F4G4 D，=4:H@I4F4 J，D4:9 $ *+ ,% ’BB& " % #- % .*/,- %

012 % #$ ’(-’
［*］ 0;4I:>6K4 < <，L@A4:; =，"4HE M ’BC’ " % #- % .*/,- % 012 % %&

!..
［!］ <ENII6> O "，26GI;4P 8 Q，0>9HH R Q ’B-C 3,+ % 4*) % 56%% % ’(

&BB
［&］ S6IE4:>4F4T4>4U Q，<4:NH; 7，SNI9V " 8 *+ ,% .((’ " % &’() % 7：

#$$% % $’() % (& !C-
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YT6RU期 曾 涛等：孔隙率及晶粒尺寸对多孔 E!%陶瓷介电和压电性能的影响及机理研究


