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模拟了 $)(*+（,-!./ 0+"./）1/ 2$)/*+341/（*,02$)/*3）单晶 !2/ 型压电复合材料的性能与单晶体积分数的关系，得

出性能最优时压电相的体积分数为 5&6，在这一体积分数下，采用切割2填充法，并使用了不同类型的环氧树脂填

充制备复合材料 7系统地研究了聚合物相对复合材料性能的影响，研究表明，减小聚合物相的刚度系数 ! 和密度!
有利于提高复合材料的性能，且聚合物相与压电相的结合强度对性能的影响非常明显，制备的 *,02$)/ *3 单晶 !2/
型复合材料的厚度伸缩机电耦合系数 " 8 高达 ’$)!6，压电系数 #// 大于 !$$$ 9:.0，机械品质因数 $; 为 !$)/’，声

阻抗 % 也大大降低，性能明显优于传统的 *+（<=&34! > &）1/（*<3）陶瓷及其 !2/ 复合材料，在压电换能器和传感器中

显示出广阔的前景 7
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资助的课题 7
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! ) 引 言

具有复合钙钛矿结构的新型压电单晶（! > &）

*+（,-!./ 0+"./ ）1/2&*+341/（*,02*3）和（! > ’）*+
（<M!./0+"./）1/2’*+341/（*<02*3）有着优异的压电性

能［!—&］7 U $$! V 切型的 *,02*3 单晶在准同型相界

（,*W）附近三方相一侧，其机电耦合系数 "// 可达

$)’"，压电常量 #// 可达 "$$$ 9:.0，而 *+（<=&34! > & ）

1/（*<3）压电陶瓷的机电耦合系数 "// X $)(E，压电

常量 #// X ($$ 9:.07 *,02*3 单晶同时还具有高场

致应变性能［E］和优异的电光性能［5］，因而已成为材

料界研究的热点之一 7 *,02*3 单晶优异的压电性

能，可望大大提高压电器件在医用超声成像、无损检

测等超声换能器的性能 7然而，*,02*3 单晶的声阻

抗较高（/(—/’ ,YJNK，! YJNK Z !$ *J·[.;），不易与

人体组织（!)E& ,YJNK）和水（!)&’ ,YJNK）实现声阻

抗匹配 7利用 *,02*3 单晶制备的 !2/ 型复合材料就

能很好的解决上述问题，并且 !2/ 型复合材料利用

的是压电相中压电柱的纵向长度伸缩振动模式，复

合材料具有很高的厚度机电耦合系数 " 8，使得电能

和机械能相互转换效率提高，能够提高换能器的带

宽和灵敏度 7本文模拟了 !2/ 型压电复合材料的性

能与 压 电 相 $)(*+（,-!./ 0+"./ ）1/2$)/*+341/（*,02

$)/*3）单晶的体积分数的关系，选择最优的体积分

数，实验制备了 !2/ 型压电复合材料，并且分析了聚

合物材料对复合材料整体性能的影响，制备出性能

优异的 *,02$)/*3 单晶 !2/ 型压电复合材料，为其

在压电器件中的应用打下了良好的基础 7

" ) 晶体生长与材料制备

采用改进的 W=4L-;JM 法［/，(］进行 *,02*3 单晶

的生长 7选择单晶的 *3 含量为 /$ ;QK6 7用 B 射线
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单晶定向仪对晶体进行定向，加工成 ! ""# $ 取向的

% && ’ % && ’ # && 的方片 ( 为了减少定向误差对

性能的影响，晶体定向误差要小于 ")*%+(样品表面

镀上银电极，在 ##",温度下，")- ./0&& 的电场下

极化，然后半电场冷却到室温 (
采用切割1填充法制备 #12 复合材料［3］，先将极

化后的单晶样品切割成小方块，切割深度为 ")3
&&，由于单晶材料较脆，降低切割速度为 ")"4 &&0
5，解决单晶易破裂的问题，然后在切槽内浇铸环氧

树脂，抽真空去除气泡，加热到 4",，2 6 固化 (图 #
为 #12 型压电复合材料的示意图，其中小长方柱代

图 # 7891")27: 单晶 #12 型压电复合材料示意图

表压电相 7891")2 7: 单晶，其余空隙部分填充聚合

物相环氧树脂，单晶柱以周期长 ! 均匀排列在环氧

树脂中，单晶柱的长宽均为 " (实验中使用三种不同

的环氧树脂填充，分别是环氧树脂 ;1%#，聚醚改性

的环氧树脂 <;=1"2%"，环氧树脂 ;7>1:;? 2"#(填充

环氧固化后，磨掉样品底部未切割到的晶体部分和

顶部多余的环氧部分，控制复合材料样品的厚度在

")%—")- && 之间，最后在样品表面电镀金电极 (

2 ) 理论模拟和实验

表 # 和表 * 示出了 7891")2 7: 单晶和固化后

环氧的性能参数，固化后环氧的弹性刚度系数 ###和

##*可通过测量材料的纵波和横波声速得到，有以下

关系：

$< @
###!!， （#）

$: @
#AA!!， （*）

#AA @
### B ##*

* ， （2）

其中 $< 和 $: 分别代表纵波和横波声速 (

表 # 7891")2" 7: 单晶的参数［C］

#;## 0（#"#"90&*） #;#* 0（#"#"90&*） #;#2 0（#"#"90&*） #;22 0（#"#"90&*） %2# 0（D0&*） %22 0（D0&*） "E
22 0"" !0（.F0&2）

#4)"A #A)C4 #*)A #*)" B %)** 2")A #234 3"C2

表 * 固化后环氧的性能参数

### 0（#"#"90&*） ##* 0（#"#"90&*） #AA 0（#"#"90&*） !0（.F0&2）

;1%# ")-"4C ")A#-% ")#AA- ##-"

;1%#（-"G）：<;=1"2%"（2"G） ")4"32 ")2*4# ")#A## ##4"

;1%#（%"G）：<;=1"2%"（%"G） ")%3*4 ")*C33 ")#A#C ##4"

;1%#（2"G）：<;=1"2%"（-"G） ")%"*# ")**A- ")#23- ##2"

;7>1:;? 2"# ")3"%* ")%**3 ")#A#* ##%"

在表 * 中，<;=1"2%" 是一种聚醚改性的环氧树

脂，固化后的性能与常用的 ;1%# 环氧树脂相比，材

质要软，密度要小 ( <;=1"2%" 环氧树脂可以任意比

例和 ;1%# 环氧树脂混合固化，表格中列出了 <;=1
"2%" 环氧和 ;1%# 环氧按不同重量比例混合固化后

的性能以及 ;7>1:;? 2"# 环氧固化后的性能 (
在制备复合材料的过程中，切割间隔和压电柱

横向尺寸都很小，复合材料可以整体上近似看作性

能均一的压电材料，材料整体的厚度耦合系数 &’ 、

声阻抗 (、压电系数 "22等可由压电相和聚合物相的

性能模拟得出，E&HI6 等人曾模拟过 7J: 陶瓷 #12 型

压电复合材料的整体性能参数［#"，##］，复合材料的整

体性能由以下公式进行模拟：

!
— @ $!

D K $L!
7， （A）

%—22 @ $ %22 B
*$L %2#（ #;#2 B ##*）

$（ ### K ##*）K $L（ #;## K #;#*
[ ]）

，（%）
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代表复合材料整体的密度、压电应力常数、受夹介电

常数、开路刚度系数、厚度伸缩机电耦合系数、声阻

抗和压电应变常数 0复合材料中压电相的参数有"
3

为密度，’""，"""，""’ 为压电常数，((""，#(’’，#(’%，#(’"，#(""
为弹性系数，!!

"" 为介电常数 0聚合物相的参数有"
4

为密度，#’’，#’%，(’’ 为弹性系数 0 !，!& 分别为压电相

和聚合物相的体积分数 0
本文中也模拟了 456718" 49 单晶 ’7" 型压电

复合材料的整体性能参数 0 将表 % 和表 " 中 4567
18"49 单 晶 和 固 化 后 (7:’ 环 氧 树 脂 的 参 数 带 入

（2）—（’1）式，得出了复合材料主要的整体参数随压

电相体积分数变化的曲线，如图 % 所示 0当 456718"
49 单晶的体积分数为 )2;时，整体的理论厚度耦合

系数最高，达到 .:;，理论压电系数 ’"" 较高，大于

’:11 <3-6，理 论 声 阻 抗 & 也 大 为 降 低，约 为 %1
5=>?@，仅为单晶材料的一半 0因此，本文制备了单晶

体积分数为 )2;的 ’7" 复合材料，切割间隔为 18"
AA（即周期长 ) # 18" AA），选择刀片的宽度为 181)
AA（即单晶柱边长 ’ # 18%2 AA），以表 % 中的 : 种

配比的环氧作为缝胶填充，并且研究了填充聚合物

对复合材料整体性能的影响 0
样品的压电系数 ’""由中科院声学所生产的 BC7

"D 型 ’""准静态测试仪测得 0密度根据阿基米德原

理测得 0根据 E((( 压电测试标准，用 F42’/%D 阻抗

分析仪测试样品的串联谐振频率 *! 和并联谐振频

率 *4，可以计算样品的机电耦合系数

$%
G # !%

*!
*4
G>H !%

*4 + *!
*( )
4

0 （’’）

为了避免其他振动模式的耦合干扰，压电相

456718"1 49 单晶柱的纵横比要大于 "，以保证在工

作频率附近压电相为纯的长度伸缩振动 0其他一些

图 % ’7" 型压电复合材料的主要模拟参数（声阻抗 &、压电系数

’""、厚度伸缩耦合系数 $ G）随压电相体积分数变化的曲线（其中

压电相为 456718"1 49 单晶，聚合物相为 (7:’ 环氧树脂）

重要参数，如纵波声速 !*""、刚度系数 #*""、声阻抗 &、

机械品质因数 +A 可由（’%）—（’:）式得到：

!*"" # % %*4， （’%）

#*"" #"（% %*4）%， （’"）

& #"!*""， （’2）

+A #
*,

* $’-% + * +’-%
， （’:）

% 为样品的厚度，* $ ’-% 和 * + ’-% 为阻抗谱上，电导降为

串联谐振频率时一半所对应的频率 0

2 8 结果与讨论

分别以表 % 中 : 种配比的环氧为聚合物相，制

备了压电相 456718"1 49 单晶的体积分数为 )2;的

’7" 型复合材料 0 I(=71":1 环氧树脂的结合力不够

强，当其在聚合物中的重量比例达到 ,1;时，缝胶

和单晶结合不够牢固，压电相单晶柱会发生脱落，不

能形成完整的 ’7" 型复合材料 0 因此实际制备成功

和表征了 2 种不同规格的复合材料 D，J，3，*0表 "
列出了所制备的 2 种样品用到的聚合物材料以及测

得的实验值和理论模拟值 0图 " 为 2 种样品的频率7
阻抗特性曲线，可以得出样品的串联谐振频率 *! 和

并联谐振频率 *4，2 种样品在略高于三次谐振频率

*"!，, 5FK 附近存在一个频率为 * G 的谐振小峰，对

应于复合材料中压电相和聚合物相横向周期性排列
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的横向结构模［!"］# 当 ! $ 在串、并联谐振频率 !%，!&
之间，对厚度谐振干扰很大 #本文制备 !’( 型复合材

料时，切割的间隔很小，压电相和聚合物相的横向周

期间隔尺寸很小，! $ 远大于 !%，!&，可获到单纯厚度

振动 #
表 ( 样品 )，*，+，, 性能比较

样品 ) * + ,

缝胶 -’.!
-’.!（/01）：

2-3’0(.0（(01）

-’.!（.01）：

2-3’0(.0（.01）

-&4’5-6

(0!

!7 8（!0）89:; "!!0 "0(0 !</0 "(00

!= 8>:; !?//. !?(@0 !?(A. !?A..

!B 8>:; (?0C0 "?C/. "?.@. (?0<.

" $ 8:;·D !/!( !/(< !/0C !/A"

# $（实验值）81 @A?0 @/?@ @/?C <0?!

# $（模拟值）81 @A?< @.?@ @C?! @A?0

$((（实验值）8B+8E !0C0 !!C0 !0@0 !0(0

$((（模拟值）8B+8E !C(0 !C/0 !C@0 !.@0

%（实验值）8>3FGH !<?"0 !<?AC !<?!0 !<?A<

%（模拟值）8>3FGH "!?/@ "!?./ "!?.! "!?<C

按照 %DI$J 等人的理论模型［!0，!!］，缝胶的刚度

系数 & 越小、密度"越小，则 !’( 型复合材料的压电

性能越好、声阻抗越小 #比较 )，*，+ 三种样品，随着

缝胶中 2-3’0(.0 含量的增加，缝胶的刚度系数 & 减

小，密度"减小（见表 "），复合材料的机电耦合系数

# $，压电系数 $(( 相应提高，声阻抗 % 相应减小，与

理论模拟保持一致 # 实验测得的 $(( 值（ K !!00 B+8
E）较模拟值（ K !/00 B+8E）小，这是因为采用 %DI$J
等人的理论模型，近似认为振动时压电相和聚合物

相的应变相等，而实际情况并非如此，对复合材料施

加电场，由于逆压电效应，压电相 &>E’0?(0 &5 单晶

柱产生应变，聚合物相的应变滞后于压电相，在压电

相和聚合物的界面产生和压电相应变方向相反的切

应力，使得应变减小，$((值减小（如图 A 所示）#由于

聚合物相对压电相反向的切应力，降低了串联谐振

频率 !%，根据关系式（!!），复合材料的厚度伸缩耦合

系数 # $ 提高 # )，*，+ 三种样品，缝胶的刚度系数 &
和密度"的减小对 # $ 的增加没有特别明显的改善，

这是由于 2-3’0(.0 环氧的添加，在改善 & 和"的同

时也降低了缝胶的黏结强度，缝胶对单晶的反向切

应力减小，不利于 # $ 的增加 #如果 2-3’0(.0 环氧的

添加过多，缝胶的黏结强度太低，甚至发生脱落，不

图 ( 样品 )，*，+，, 的频率’阻抗特性曲线

能形成复合材料 #样品 , 缝胶的 & 和"比样品 )，*，

+ 的大，但性能 # $ 优于 )，*，+，达到了 <0?!1，同样

是因为缝胶 -&4’5-6 (0! 环氧的结合力非常牢固，

聚合物相对压电相反向切应力非常大，改善了耦合

系数 # $ 的性能 #
图 . 为制备的样品 , 的频率’电导特性曲线，根

据关系式（!.），可求得品质因数 ’D 为 !0?(< # 样品

, 的 ’D 很小，非常适合于制备宽带换能器，提高换

能器的分辨率 #
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图 ! "#$ 复合材料在电场 ! 作用下产生应变（" 为压电相的自

发极化，# 为聚合物相对压电相的切应力，虚线框代表施加电场

前的形状）

图 % 样品 & 的频率#电导特性曲线

%’ 结 论

模拟了 "#$ 型压电复合材料的性能与压电相

()*#+’$+ (, 单晶体积分数的关系，得出性能最优

化时压电相的体积分数为 -!. /使用不同类型的环

氧树脂作为聚合物，采用切割#填充法，实验制备了

! 种类型的 ()*#+’$+ (, 单晶 "#$ 型复合材料 /缝胶

中 012#+$%+ 环氧比例的增加，降低了聚合物相的刚

度系数 $ 和密度!，理论上能够提高耦合系数 % 3，降

低声阻抗 &，实验上也证实了这一点 / 由于 012#
+$%+ 环氧比例的添加，同时降低了胶与单晶的结合

强度，所以压电性能改善不是很明显 / 1(4#,15 $+"
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