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电泳辅助制备伪1-3陶瓷/聚合物压电复合材料∗
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1-3压电复合材料的压电、介电及铁电性能要远远优于 0-3压电复合材料. 在制备传统的 0-3复合材料过
程中引入电泳技术, 使得压电颗粒在聚合物基体中取向排列, 制备得到伪 1-3复合材料. 实验结果表明: 在制
备PZT/环氧树脂 0-3复合压电材料固化过程中, 采用 500 V/mm, 4 kHz的电场对其进行电泳辅助取向, 可使
得颗粒呈现珍珠串状排列, 得到伪 1-3复合材料; 其压电、介电、铁电性能均比原来的 0-3复合材料有显著的提
高. 电泳辅助制备技术用于制备伪 1-3复合压电材料具有操作简单、成本低廉、压电、介电、铁电性能显著提高
等优点, 在智能传感领域具有很好的实际应用前景.
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1 引 言

压电材料在智能传感领域具有很广泛的应用

前景, 例如: 力敏传感器件、声波感知器等 [1−3]. 目
前最常用的压电材料是Pb(ZrxTi1−x)O3 (PZT) 陶
瓷及聚偏氟乙烯 (PVDF)有机厚膜材料 [1−5]. 压电
陶瓷具有压电性能高 (d33约 550 pC/N)、介电常数
大 (500—3000)、响应速度快 (∼微秒)、机电耦合系
数高 (k33约 0.75)、回滞小 (< 1%)和制备成本低廉
等优点. 但是其声阻抗常数大、耐冲击性能差, 使
其在应用领域受到了很大的限制 [6]. 压电聚合物
具有密度低、柔韧性好、声阻抗常数小等优点. 但是
其压电系数和机 -电耦合系数低、压电和介电常数
小、制作成本高, 使得其应用范围受到很大的限制.
为了克服压电陶瓷和有机聚合物各自的缺点, 人们
发展了陶瓷/聚合物复合压电材料以提高其压电、
介电等性能. 压电陶瓷/聚合物复合材料是由压电
陶瓷和高分子聚合物通过一定的复合工艺制备而

成的. 表 1比较了压电陶瓷、压电聚合物和压电陶

瓷/聚合物复合材料的声阻抗、机电耦合系数、介电

常数、柔韧度、成本等各项参数. 从表 1中可以看出,
陶瓷/聚合物压电复合材料综合了压电陶瓷和聚合
物各自的优势, 具有良好的可塑性、柔韧性、低廉的
制作成本等优点 [7,8], 具有十分广泛的应用前景.

表 1 压电陶瓷、压电聚合物和压电陶瓷/聚合物
复合材料各项性能比较

参数 陶瓷 聚合物 陶瓷/聚合物复合材料

声阻抗 高 (−) 低 (+) 低 (+)

机电耦合系数 高 (+) 低 (−) 高 (+)

相对介电常数 高 (+) 低 (−) 适中 (+)

韧性 脆 (−) 柔韧 (+) 柔韧 (+)

成本 低 (+) 高 (−) 适中 (+)

注: “+”表示性能优异; “−”表示性能欠佳

目前广泛应用的陶瓷/聚合物压电复合材料
主要有 0-3复合结构、1-3复合结构两种类型 [9−14].
0-3复合压电材料主要是通过把陶瓷颗粒均匀地分
散在有机聚合物基体中固化后制备得到的. 其具有
制造方法简单、成本低等优点. 但是这类复合材料
中压电颗粒之间被有机聚合物相充满, 间距很大,
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导致其难以被电极化, 因此0-3陶瓷/聚合物复合材
料的压电和介电常数都远远低于压电陶瓷.

1-3陶瓷/聚合物复合压电材料是通过把压电
陶瓷纤维或者压电柱状样品阵列式地排布在有机

聚合物基体中制备而得. 在这类复合材料中, 由于
压电陶瓷纤维贯穿有机聚合物基体, 材料可以得到
充分极化, 因此其压电和介电性能远远优于 0-3复
合材料. 然而, 压电陶瓷纤维制造成本非常高, 同
时制备 1-3复合材料需要非常复杂的工艺, 这大大
制约了其在实际器件中的应用 [15]. 因此, 设计并制
备出具有良好的压电和介电性、工艺简单并且成本

低廉的陶瓷/聚合物复合压电材料是迫切需要的.
电泳效应指放置于液体或胶体中的极性或非

极性固体颗粒在电场中移动的现象. 颗粒在电场
中被部分极化, 变成一个感生电偶极体, 在电场的
作用下, 其可以发生定向移动. 电泳效应早先主要
是被广泛应用于溶液中带电粒子的分离技术中 [16],
它主要是利用不同带电粒子在电场中移动速度的

差异来进行分离. 近几年, 基于电泳效应的操控技
术引起了极大的关注, 人们已经开始利用预先设置
的电极结构产生的可控电场来实现对纳米材料的

定向排列及自组装 [17−19]. 还用于取向碳纳米管在
有机液体中的取向排列 [20,21]. 利用电泳技术使得
粒子在溶液或胶体中取向排列是一种非常重要的

颗粒排列技术, 它具有操作简单、成本低、颗粒取向
排列效果理想等优点.

本文在制备传统的 0-3陶瓷/聚合物复合压电
材料过程中引入电泳技术, 使得压电颗粒在聚合
物基体中取向排列, 制备得到伪1-3陶瓷/聚合物复
合压电材料, 并从理论和实验上研究对比了传统的
0-3复合和伪1-3复合材料的压电、介电和铁电性能.

2 理论分析

0-3复合压电材料的介电常数 (ε0-3)和压电系
数 (d0-3

33 )随着压电陶瓷体积分数的变化, 可以近似
地通过Furukawa模型 [22]来估计:

ε0-3 =
1 + 2ϕ

1− ϕ
εp, (1)

d0-3
33 =

15ϕ

(2 + 3ϕ)(1− ϕ)

εp
εc

dc
33, (2)

其中 εp和 εc分别是聚合物和压电陶瓷颗粒的介电

常数, ϕ是PZT的体积含量分数, dc
33是压电陶瓷颗

粒的压电系数.

1-3复合材料的介电常数 (ε1-3)和压电系数
(d1-3

33 ) 近似地与压电陶瓷的体积含量成正比 [12], 即

ε1-3 = ϕεc, (3)

d1-3
33 = ϕdc

33. (4)

在制备传统的 0-3复合材料过程中引入电泳技
术, 使得压电颗粒在聚合物基体中取向排列, 制备
得到伪1-3陶瓷/聚合物复合压电材料, 如图 1所示.

图 1 从 0-3复合到伪 1-3复合图示

对采用电泳技术制备的伪 1-3复合材料, 我们
定义取向因子K (0 < K < 1). 伪 1-3复合材料可
以被近似看成是由部分 0-3复合材料与部分 1-3复
合材料组成的. 从方程 (1)和 (3), 伪 1-3复合压电
材料的介电常数 (εpseudo1-3)可表示如下:

εpseudo1-3 = (1−K)
1 + 2ϕ

1− ϕ
εp +Kεcϕ. (5)

在理论上, 伪 1-3结构可以被看成是陶瓷/聚
合物呈现 2-2复合结构作为 1-3复合压电材料中的
“1”. 其压电系数 (dpseudo1-3

33 )表达如下:

dpseudo1-3
33 =

ρcϕ

ρp(1−
√
ϕ) + ρc

√
ϕ
dc
33, (6)

这里 ρc和 ρp分别是压电陶瓷和环氧树脂的密度.
PZT-5陶瓷的相对介电常数、压电常数和密度分别
为 1100, 550 pC/N和 7800 kg/m3; 环氧树脂的相
对介电常数和密度分别为 3和 1000 kg/m3. 根据
(1)—(6)式, 我们可以分别给出其介电常数 (这里
假定取向因子K为 0.3)和压电常数随着PZT体积
分数的变化曲线, 如图 2所示. 从图 2可以看出, 伪
1-3复合压电材料的介电和压电性能介于 0-3和 1-3
复合材料之间.

3 实验过程

以氧氯化锆、二氧化钛和醋酸铅为原料, 按
n(Zr) : n(Ti) : n(Pb) = 52 : 48 : 105进行配料

来制备锆钛酸铅 (PZT)粉. 其中铅稍微过量是为
了弥补高温处理时的铅挥发. 以酒精为分散剂, 将
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配料置于行星球磨机 (QM-ISP04型, 南京大学仪
器厂)中混料 24 h, 将混合好的配料置入马弗炉中,
900 ◦C预烧 2 h后随炉冷却到室温后, 在研钵中充
分研磨, 再次将配料置于马弗炉中, 在 1250 ◦C下
保温 4 h 烧结, 然后随炉冷却到室温. 将得到PZT
样品在球磨机中处理 6 h, 得到大小均匀 (平均粒径
约 1 µm)的PZT陶瓷粉. 将其储存在 150 ◦C的鼓
风干燥箱中备用.
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图 2 不同复合压电材料的介电 (a)和压电性能 (b)理论
分析对比

将PZT粉和环氧树脂 (M240, 香港艺辉集团
国际有限公司)混合均匀后抽真空 20 min; 然后将
其注入直径10 mm, 厚600 µm的特氟龙模具中; 放
入真空器皿中再次抽真空 10 min, 然后将其放入
由厚玻璃板、导电黄铜片和压片机组成的伪 1-3复
合材料制备装置中, 如图 3所示. 保持一定的压力
(∼ 20 MPa)和正弦交流电场 (500 V/mm, 4 kHz)
下常温固化 3 h成型. 电场由一个低频信号发生器
(DF1027A, 宁波中策电子有限公司)连接一个高压
放大器 (MODEL 609E-6, Trek)提供. 为了对比,
采用相同的模具和装置, 制备另外一组不引入电
泳辅助的传统的 0-3复合样品. 固化的样品脱模后,
在样品上下表面溅射金电极. 样品的介电性能通过
LCR分析仪 (Agilent, 4284A)表征. 使用铁电分析

仪 (Precision Multiferroic, Radiant)测试样品的铁
电性能. 在2 kV/mm的电场下, 将样品在硅油浴中
常温极化60 min. 样品的压电性能通过准静态压电
d33测量仪 (ZJ-3AN 中国科学院声学研究所)进行
表征.

~

图 3 伪 1-3型PZT/环氧树脂压电复合材料制备装置示
意图

4 结果与讨论

4.1 介电性能

图 4给出了电泳辅助制备的 10% PZT体积分
数样品的断面扫描电子显微镜 (SEM)照片, 颗粒
呈现近似链状排列的伪1-3结构. 对比SEM结果和
图 1中的理想排列, 可见实际情况中颗粒趋向排列
程度比预期低很多. 这主要是因为影响电泳辅助
制备伪 1-3复合结构的因素十分复杂, 包括颗粒大
小、颗粒形状、外加电场强度、有机基体黏度等多种

因素.

20 mm

图 4 10% PZT体积分数样品断面 SEM照片

4.2 介电性能

图 5对比了电泳辅助制备的伪 1-3复合压电材
料与传统的 0-3复合材料的介电性能. 由图 5可见,
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对于相同PZT体积分数的复合材料, 电泳辅助制
备的伪 1-3样品的介电常数明显高于传统的 0-3样
品. 这与图 2 (a)中的理论分析结果一致. 在PZT
体积分数含量为 15% 时, 伪 1-3复合压电材料的介
电常数比0-3复合材料提高了大约50%.
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图 5 两种复合压电材料介电常数的对比

4.3 压电性能

图 6对比了电泳辅助制备的伪 1-3复合压电材
料与传统的 0-3复合材料的压电性能. 由图 6可知,
两组样品的压电系数都随PZT体积分数含量的增
加而上升. 经过电泳取向的伪 1-3样品压电系数明
显高于未取向的 0-3样品, 这与图 2 (b)中的理论分
析结果一致. 当PZT体积分数含量为 15% 时, 伪
1-3复合压电材料的压电系数比 0-3复合材料的大
约提高了50%.

4.4 铁电性能

图 7对比了在 0—350 V电压下测试的不同
PZT体积分数复合压电材料的铁电性能. 通过
对比 0-3和伪 1-3复合压电材料的铁电性能, 我们
发现, 在相同PZT体积分数下, 经过电泳取向的伪
1-3样品的铁电回线明显好于传统的 0-3复合样品.
图 7中, PZT含量为 5% 的伪 1-3复合材料的饱和
极化已接近PZT含量为 10% 的传统的 0-3复合材
料. 可见电泳辅助制备的伪 1-3陶瓷/聚合物复合
压电材料的铁电性能优于传统的0-3复合材料.

4.5 讨 论

压电陶瓷颗粒之所以能在聚合物基体中取向

排列从而获得较好性能的伪 1-3复合压电材料, 是
因为其在电泳作用下受到的极化作用力克服了粒

子的热运动, 从而诱导电介质微粒取向排列. 从能
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图 6 两种复合压电材料的压电系数对比

量的角度讲, 当粒子在电泳作用下的极化能与热能
的差值∆ > 0时, 粒子可以在电场作用下取向排列,
即

∆ = πε1r
3(βE)2 −KBT, (7)

这里E为外加电场强度, β为粒子的极化率, r为颗
粒的半径, ε1为有机液体的介电常数, T为绝对温
度, KB为玻尔兹曼常数. β = (ε2 − ε1)/(ε2 + 2ε1),
其中 ε2 是粒子有机背景的介电常数. 当且仅当 ε2

为无穷大时, β取得最大值1. 从 (7)式可以看出,颗
粒的直径大小、有机背景的介电常数、外加电场的

大小以及环境温度等都会对粒子取向排列产生影

响. 这里应该注意, 无论在直流电场下或者交流电
场下都可以实现粒子取向排列. 但是直流电场容易
引起粒子在正负电极端处聚集, 因此实际中都采用
交流电场.

需要指出的是, 要形成取向排列, 除了需要颗
粒在电泳作用下产生极化作用力以克服颗粒无规

则热运动外, 极化的陶瓷颗粒之间的库仑作用能是
其形成链状排列的必要条件 [23]. 在有机基体中, 两
个相同的极化的球状陶瓷颗粒之间的库仑作用能

(U)为

U =
p2

εpl3
(1− 3 cos2 δ), (8)

这里 p为陶瓷颗粒的在外电场作用下的电偶极矩

(p正比于外加电场强度), l为两个颗粒的球心间距,
δ为颗粒电偶极矩与外加电场之间的锐角夹角. 从
(8)式中可以看出, 当 δ 6 54◦时, U < 0, 颗粒之间
是库仑排斥力; 当 δ > 54◦ 时, 颗粒之间是库仑吸
引力. 在施加电泳作用电场之前, 整个混合物体系
呈现0-3结构, 陶瓷颗粒均匀排列在有机基体中, 施
加电泳作用电场之后, 陶瓷颗粒之间产生库仑相互
作用, 在以电场方向为轴心, 陶瓷颗粒为顶点, 在夹
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角为 δ > 54◦的圆锥面内的陶瓷颗粒会和顶点的陶

瓷颗粒产生库仑吸引作用力, 相互靠近, 圆锥面外
的陶瓷颗粒则与顶点陶瓷颗粒产生相互排斥作用

力, 相互远离. 这样, 在外电场的作用下, 陶瓷颗粒
经过排列、聚集, 最终沿着电场方向排列成链状, 形
成伪1-3复合结构.
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图 7 不同PZT体积分数复合压电材料的铁电性能
(a) 5%PZT; (b) 10%PZT; (c) 15%PZT

从实验结果可以发现, 经过电泳取向后的复合
材料其各项性能随着PZT体积分数含量的增加而
上升,当PZT含量达到15%时各项性能最优. PZT
含量大于15% 时, 随着PZT含量的增加, 电泳取向
的复合材料的各项性能上升减缓, 且与未取向的复
合材料的差距逐步减小. 从图 2可看出, 当PZT含
量非常低或非常高时, 0-3型复合与1-3型复合的差
距不大. 这可以解释如下: 当PZT含量太少时, 无

论是0-3型复合还是 1-3型复合的压电、介电常数都
很小, 压电陶瓷颗粒是否有取向排列对其影响不
大. 当PZT 含量过高时, 压电陶瓷颗粒在聚合物中
本身已经相互连接, 电泳作用的效果不会很明显.
所以, 电泳技术制备伪1-3压电复合材料时, 陶瓷的
体积分数含量较小时 (约为10%—25%) 最为适合.

5 结 论

1-3压电复合材料的压电、介电及铁电性能要
远远优于 0-3压电复合材料. 在制备传统的 0-3复
合材料过程中引入电泳技术, 可以使得压电颗粒在
聚合物基体中呈取向排列, 得到伪 1-3复合压电材
料, 其压电、介电和铁电性能均比原来的0-3复合材
料有显著的提高. 电泳辅助制备技术用于制备伪
1-3复合压电材料具有操作简单、成本低廉、压电、
介电、铁电性能显著提高等优点, 在智能传感领域
具有很好的实际应用前景.
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Electrophoresis-assisted fabrication of pseudo 1-3
ceramic/polymer piezoelectric composites∗
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Abstract
The 1-3 ceramic/polymer piezoelectric composites have greater dielectric, piezoelectric and ferroelectric properties

than 0-3 composites. In this paper, electrophoresis is introduced into the fabrication procedure of traditional 0-3 ce-
ramic/polymer piezoelectric composite to move and pearl-serially align the piezoelectric particles in the polymer matrix,
which is called pseudo 1-3 composite. In this work, the PZT/ epoxy pseudo 1-3 piezoelectric is fabricated via using a
500 V/mm, 4 kHz AC electric field to form the electrophoresis phenomenon during the curing procedure. Compared with
the traditional 0-3 piezoelectric composites, the pseudo 1-3 piezoelectric composites behave as the significantly-enhanced
dielectric, piezoelectric and ferroelectric performances on basis of our theoretical analysis and experimental measurement
result. Electrophoresis–assisted fabricating pseudo 1-3 piezoelectric composite possesses the advantages of simple opera-
tion, low cost and significant performance improvement, which make it hopeful to be used to prepare high-performance
ceramic/polymer piezoelectric composites for practical application.

Keywords: piezoelectric, 0-3 composite, pseudo 1-3 composite, electrophoresis
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