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织构 (Ba, Ca)(Zr, Ti)O3 (BCZT)陶瓷兼具高压电、高声速和低介电, 十分契合超声换能器高灵敏度和大

带宽的发展需求. 然而织构陶瓷普遍缺乏器件设计所需的介电 eij、压电 dij 及弹性常数 sij 等全矩阵机电参数,

而且现有机电耦合系数 k 的计算公式仅适用于极端长径比的理想情况, 难以精确描述 k 随有限长径比的演变

规律, 这制约了陶瓷的实际应用 . 本工作通过模板籽晶生长法成功制备出沿 [00l]C 高度取向 (织构度 f00l ~

98%)的织构 BCZT陶瓷, 通过谐振-反谐振法结合脉冲回波超声测量技术首次建立了完整的全矩阵参数数据

库. 织构 BCZT陶瓷呈现强各向异性泊松比, 压电系数 d33 (605 pC/N)、机电耦合系数 k33 (0.73)接近于 PZT-

5H陶瓷 , 压电电压常数 g33 (23.6×10–3 V·m–1·Pa–1)较 PZT-5H提升 20%. 基于压电本构方程构建出 k 关于任

意长径比的理论模型, 据此设计制备的 1-3型 BCZT复合材料换能器具有高灵敏度和宽频带, 其插入损耗为

–33.0 dB, 在~3.0 MHz中心频率处–6 dB带宽高达 107.1%, 优于文献报道的 PZT-5H超声换能器. 本研究不

仅为无铅压电材料的器件化应用提供了完整的机电参数, 且为高性能绿色超声诊断设备的发展奠定了理论

与技术基础.
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 1   引　言

超声诊断技术与X射线、计算机断层成像 (com-

puted tomography, CT)和磁共振成像 (magnetic

resonance imaging, MRI), 共被称为四大医学成像

技术. 超声诊断技术更是凭借高效、高安全性、无损

伤及成本效益显著等优势, 在现代医学影像技术中

占据不可或缺的地位, 在心血管疾病监测、眼科精

准诊断及介入治疗等领域展现出独特应用价值 [1–3].

超声换能器作为超声成像系统的核心组件, 其性能

直接影响图像分辨率的高低, 其中压电材料作为实

现声能-电能相互转换的关键材料, 其压电、机电性

能对换能器灵敏度与带宽具有决定性影响.

目前商用锆钛酸铅 (Pb(Zr, Ti)O3, PZT)基压

电陶瓷具有优异的压电性能和机电性能, 但其铅质

量分数高达 60%以上, 在材料制备、服役及废弃处

理过程中产生的毒性会给人类健康及生态环境造

成严重危害 [4–6]. 鉴于全球环保法 (如中国《电器电

子产品有害物质限制使用管理办法》)对含铅材料
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使用的限制日趋严格, 迫切需要开发高性能无铅压

电材料. 无铅压电体系众多, 如钛酸钡 (BaTiO3,

BT)、铌酸钾钠 (KNbO3-NaNbO3,  KNN)及钛酸

铋钠 (Bi0.5Na0.5TiO3,  BNT)等 [7–11].  其中 ,  BT基

压电陶瓷最先获得应用, 是有潜力取代铅基陶瓷的

压电体系之一 [12]. 然而, 传统 BT陶瓷的压电性能

相对较差 (d33≈190 pC/N), 难以满足高端超声换

能器的性能要求. 近年来, 研究人员采用模板籽晶

生长法 (template grain growth, TGG)制备出沿

[001]C 择优取向的 (Ba, Ca)(Zr, Ti)O3 (BCZT)织

构陶瓷 [13,14], 其织构度 f00l > 98%, 压电系数 d33 > 

750 pC/N, 可以媲美于高端 PZT陶瓷, 同时兼容

了 BT基无铅压电单晶的高声速和低阻抗特性, 展

现出优异的医学超声适配性.

εT33/ε0

尽管织构 BCZT陶瓷的压电性能已取得长足

进步, 其综合机电性能也十分契合超声换能器高分

辨率、高灵敏度和大带宽的发展需求. 现有研究仍

存在两个关键问题: 1)目前文献仅报道了压电材

料的纵向压电系数 (d33)、纵向机电耦合系数 (k33)

及介电常数 (  )等几个基础参数, 尚未涵盖

介电 (eij)、压电 (dij)及弹性常数 (sij)等矩阵参数,

而一套完整且自洽的宏观全矩阵材料机电参数体

系是开展压电器件有限元模拟与结构优化的必要

前提; 2)压电材料常用的振动方式之一是沿极化

方向的共振, 压电振子的几何形貌对其机电耦合系

数具有显著影响. 以 PZT陶瓷为例, 当长径比 G 趋

近于 0(薄片)时, 沿厚度方向振动的机电耦合系数

kt = 0.51; 当 G 趋近于∞(长棒)时, 沿纵向振动的

机电耦合系数 k33 = 0.75. 值得注意的是, 在 1-3型

压电复合材料设计中, 尺寸效应尤为显著. 传统单

阵元超声换能器多采用薄圆片压电振子, 其带宽受

限于 kt 振动模式; 而将其制备成 1-3型压电相/聚

合物复合材料, 可显著提升机电耦合系数, 进而拓

展换能器带宽. 需要指出的是, 现有机电耦合系数

计算模型仅适用于长径比差距较大 (G < 0.2或者

G > 5)的情况 [15], 而实际器件中却广泛存在长径

比较为接近的情形, 导致现有计算模型难以精确描

述有效机电耦合系数 keff 随长径比 G 的演变规律,

严重限制了超声换能器的优化设计能力.

针对上述问题, 本文基于沿 [001]C 高度择优取

向的织构 BCZT陶瓷 (织构度 f00l ~ 98%), 采用谐

振-反谐振法 (共振法)结合脉冲回波超声测量技

术, 首次构建了包含介电常数、压电常数、弹性常

数和机电耦合系数等在内的织构 BCZT陶瓷全矩

阵机电参数数据库. 随后, 基于压电本构方程建立

了 k 关于长径比 G 的理论模型, 阐明几何形貌对

机电耦合系数的影响规律. 最终基于此模型设计

并制备 1-3型 BCZT/环氧树脂复合材料换能器,

并与 1-3型 PZT-5H换能器进行对比. 结果表明,

织构 BCZT超声换能器在中心频率 (~3 MHz)附

近的–6 dB带宽提升至 107.1%, 远优于文献报道

的 PZT-5H超声换能器. 本研究为无铅压电材料的

器件化应用提供了完整的参数体系与可靠的材料

支撑, 对推动绿色超声诊断技术发展具有重要意义.

 2   实验与理论计算

 2.1    实验部分

 2.1.1    织构BCZT基压电陶瓷的制备及性能

测试

本文采用拓扑化学微晶转化法合成片状 BT模

板籽晶, 按照化学计量比 (Ba0.95Ca0.05)(Ti0.96Zr0.04)

称量 BaCO3, CaCO3, TiO2 和 ZrO2 原料粉末, 经

行星球磨混合后, 于马弗炉中 1100 ℃ 预烧 1 h合

成钙钛矿结构的基体细粉. 片状 BT模板籽晶、陶

瓷基体细粉、CuO烧结助剂、溶剂 (1∶1质量比的

二甲苯-乙醇混合溶液)、分散剂 (熔鲱鱼油)、黏合

剂 (聚乙烯醇缩丁醛)和塑化剂 (邻苯二甲酸酯、聚

乙烯乙二醇)经球磨均匀混合, 制得流延浆料. 利

用流延成型技术获得模板定向排列在基体细粉中

的素坯膜片, 经叠压、热水匀压、激光切割、排胶、

冷等静压后,  制备成陶瓷生坯 ,  在 1450 ℃ 烧结

4 h得到织构 BCZT陶瓷. 阿基米德法测量织构陶

瓷样品的密度为 5.79 g/cm3.

利用 X射线衍射技术 (XRD, Empyrean, PAN-

alytical, Almelo, Netherlands)分析压电陶瓷的物

相结构,  并计算陶瓷的织构度 f00l.  通过扫描电

子显微镜 (FE-SEM, Quanta 200, FEI, Hillsboro,

OR, USA)观测陶瓷样品的微观结构和形貌, 并进

行电子背散射衍射成像 (electron backscatter diff-

raction,  EBSD)测试 .  使用阻抗分析仪 (Agilent

E4294A, USA)测量极化后压电样品的谐振频率 fr、

反谐振频率 fa、介电常数等相关参数. 采用 15 MHz

纵波换能器和 20 MHz剪切波换能器分别测量压

电样品的纵波声速和横波声速.
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 2.1.2    基于织构 BCZT陶瓷的 1-3型超声

换能器制备及表征

使用精密划片切割机 (DS616, 沈阳和研科技

有限公司)对块状压电材料沿 x 方向进行阵列切

割, 保留基座厚度 0.2 mm, 灌注 Al2O3 颗粒改性

E51环氧树脂并固化后, 沿与 x 方向垂直的 y 方向

进行二次切割, 再次灌注 Al2O3 粉改性 E51环氧

树脂并固化后, 打磨去掉基座, 漏出压电小柱, 获得

1-3型压电复合材料. 复合材料的压电相体积分数

会影响机电耦合系数 [16], 通过有限元仿真确定压

电相体积分数约为 0.55时, 机电耦合系数达到最

优值. 对 1-3型压电复合材料上下表面打磨抛光,

随后上下表面进行喷金处理, 具体步骤如图 1所示.

匹配层设计依据 Krimholtz-Leedom-Matthaei

(KLM)等效电路模型, 采用Al2O3 粉 (粒径为 200 nm

与 5 μm原料按照质量比 1∶1混合)填充的环氧树

脂复合材料, 均匀混合并常温固化后制得. 采用脉

冲回波法测得匹配层密度为 1600 kg/m3, 声速为

2900 m/s. 背衬材料选用 5 μm粒径钨粉填充的环

氧树脂体系, 经离心脱泡、固化后成型. 测得背衬

材料声衰减系数为 12.3 dB/cm. 使用导电银胶粘

接压电材料与导线将压电层上下电极引出, 采用

AB环氧胶依次背衬材料、匹配层与压电复合材料

黏接固化, 制得 BCZT织构压电陶瓷换能器样件.

采用脉冲回波响应装置测试换能器的中心频率、带

宽和插入损耗等参数.

 2.2    全矩阵机电参数的理论计算

压电陶瓷的宏观机电性能受其晶体对称性的

εT33 εS33

约束. 当极化方向为 z 轴 (3轴)时, 在 z 轴垂直的

x-y 平面内 ,  极化后的陶瓷呈现∞m 点群对称性

(即横向各向同性), 其本构方程能够由 10个独立

物理参数全面描述: 包括 5个弹性常数、3个压电

系数以及 2个介电常数. 基于 IEEE测量标准 [15],

本研究设计了四类压电振子实现全矩阵参数的实

验测定,  包括电场沿厚度方向的长度伸缩振动

(length thickness extensional, LTE)、电场沿长度

方向的长度伸缩振动 (length extensional, LE)、厚

度方向剪切振动 (thickness shear extensional, TSE)

及厚度方向伸缩振动 (thickness extensional, TE).

4种压电振子的形状示意图如图 2所示, 具体机电

参数对应关系如表 1所列. 测试过程中, 介电常数

eij 通过平行板电容器法测得, 机电耦合系数 k 与

弹性柔顺常数 sij 采用阻抗分析仪结合谐振-反谐振

法获取. 特别地, LTE与 TE振子测得的   ,   

可进行交叉验证, 以此确保数据可靠性.

 

块状压电材料

填充环氧树脂
打磨去掉基座

基座

压电小柱

方向切割 方向切割

1-3型复合压电材料

图 1    1-3型压电复合材料的制备流程图

Fig. 1. Fabrication procedures of 1-3 piezoelectric composites.

 

[010]

[100]

[001]

TSE

LTE

TE

LE

图 2    测定全矩阵参数的织构 BCZT陶瓷的振子类型

Fig. 2. Samples  for  full  matrix  constant  determination  of

BCZT textured ceramics.
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cij = ρV 2

压电材料的弹性刚度常数 cij、声速 V 和密度

r 之间存在关系式   , 此关系式为利用声

速测定材料弹性常数提供了理论基础. 实验中, 采

用标准脉冲回波法分别沿 [001]和 [100]晶向测量

了纵波声速 Vl 与横波 Vs 声速, 测试样品为经过精

密加工的 5 mm × 5 mm × 2 mm陶瓷块体. 表 2

系统展示了该压电陶瓷在不同晶向上的声速及其

对应的弹性刚度常数. 测量过程中, 脉冲发射接收

仪被用来驱动压电换能器产生超声波信号, 示波器

实时捕获试样表面反射的超声回波信号. 通过精确

测量相邻两次回波信号的时间间隔, 并结合测厚仪

测得的试样厚度, 超声波在材料中的传播速度可被

计算得出.

cD44 cE44 εT33 εS33

基于超声测量和共振测量获得的机电参数中

存在重复参量, 例如  ,   ,   ,   等. 这些重

复参量能够用于互相交叉验证, 提高数据的可靠

性. 经参数去重处理后, 最终可获得 20个机电参

数. 鉴于压电陶瓷完全相互独立的机电参数仅有

10个, 利用全矩阵计算公式可从 20个参数完整地

推导出 48个全矩阵机电参数. 全矩阵机电参数具

有自洽性, 即各个参数可以通过压电方程式相互推

导出来, 并且通过不同关系式推导的同一参数数值

应当保持一致. 将全矩阵计算公式编入计算软件程

序, 输入验证后的核心参数, 进行整套参数的计算

分析, 最终输出一套完整且自洽的全矩阵参数. 具

体公式如下: 

sEcE = sDcD = 1, (1)
 

εT − εS = det = edt = dcEdt = esEet, (2)
 

βS − βT = ght = hgt = gcDgt = hsDht, (3)
 

sE − sD = dtg = gtd = dtβTd = gtεTg, (4)
 

cD − cE = eth = hte = εtβSe = htεSh, (5)
 

d = esE = εTg, (6)
 

e = dcE = εSh, (7)
 

g = hsD = βTd, (8)
 

h = gcD = βSe, (9)

sE sD

cE cD

εT εS βT

βS

式中,   和  分别为恒电场和恒电位移弹性柔顺

常数,   和  分别为恒电场和恒电位移弹性刚度

常数,   和  分别为自由和受夹介电常数,   和

 分别为自由和受夹介电隔离率, d 为压电应变常

数, e 为压电应力常数, g 为压电电压常数, h 为压

电刚度常数, t为代表矩阵的转置.

为了验证自洽全矩阵参数的正确性, 采用三重

验证方法: 首先, 超声测量和共振测量均能测定弹

性常数. 由于超声测量在非共振条件下进行, 通常

比共振法更为精确, 对比了这两种方法得到的弹性

常数, 以提升原始数据测量精度. 其次, 共振法实

测的机电耦合系数 (k33 = 0.733, k15 = 0.504)与自

洽全矩阵推导值 (k33 = 0.732, k15 = 0.504)进行比

较, 发现最大相对偏差<0.2%, 证实了自洽全矩阵

数据的可靠性. 具体计算公式 [17,18] 如下: 

k233 =
πfre
2fan

tan
(
π∆fre
2fan

)
, k233 = 1− εS33

εT33
,

k215 =
πfre
2fan

cot
(
πfre
2fan

)
, k215 = 1− cE44

cD44
, (10)

∆f =

fan − fre

式中,  fre 为谐振频率 ,  fan 为反谐振频率 ,   

 . 此外, k33 值还可以通过平面机电耦合系

数 kp 和 kt 利用 (11)式进行估算, 估算结果 0.72,

与自洽矩阵提供的数据相比, 差值小于 2%, 这进

一步验证了数据的准确性: 

k233 = k2p + k2t − k2p × k2t . (11)

 3   结果与讨论

 3.1    织构 BCZT 陶瓷的微观结构和形貌

图 3(a)所示为无取向 BCZT陶瓷及织构

 

表 1    压电振子的机电参数对应关系
Table 1.    Corresponding  electromechanical  para-

meters of piezoelectric vibrators.

压电振子
类型

尺寸/mm 测量参数 计算参数

LTE 12.01×2.46×0.32 sE11, k31, ε
T
33, ε

S
33 d31

LE 0.39×0.40×2.17 sD33, k33 sE33, d33

TSE 0.32×2.19×5.43 cD44, k15, ε
T
11, ε

S
11 d15, cE44

TE 0.62×6.52×6.50 cD33, kt, ε
S
33, ε

T
33 cE33

 

表 2    陶瓷样品声速和弹性常数之间的关系
Table 2.    Ultrasonic  velocities  and  elastic  stiffness

constants of ceramic samples.

波传播方向 [001] [001] [100] [100] [100]

声速 V
[001]
1 V

[001]
s V

[100]
1 V

[100]
s⊥ V

[100]
s//

弹性刚度常数 cD33 cE44 cE11 cE66 cD44
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BCZT陶瓷的 XRD图. 从图 3可以看出, 无取向

和织构陶瓷均为纯相的钙钛矿型结构, 在 XRD检

测精度内没有发现第 2相 .  无取向 BCZT陶瓷

XRD谱的最强衍射峰为 (110)C 峰, 而织构陶瓷则

表现出显著的 (001)C 择优取向特征, 其 (001)C 和

(002)C 衍射峰较强, 非{001}C 峰很弱. 采用 Lotge-

ring因子法 [19] 计算织构度 f00l 为 98%, 表明织构

晶粒沿 [001]C 方向高度定向排列. 图 3(b)所示为

织构陶瓷的微观形貌. 织构陶瓷内部晶粒排布较为

致密, ImageJ软件计算其平均晶粒尺寸约为 11 μm.

织构晶粒内部没有观测到 BT模板的存在, 这与织

构生长过程中 BT模板的逐渐消融有关. 该现象与

文献 [14]报道的模板诱导织构化的形成机制一致.
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图 3　(a) 无取向陶瓷和织构陶瓷的 XRD图; (b) 织构陶瓷

的断面 SEM图

Fig. 3. (a) XRD patterns of random and textured ceramics;

(b) cross-sectional SEM image of textured ceramics.
 

Lotgering因子法计算的织构度 f00l 本质上是

计算织构晶粒占总体晶粒的体积分数, 但其对各晶

粒偏离择优取向的程度并不敏感, 特别是在高取向

度时, 所得取向度结果较为粗略. 为此, 采用 EBSD

技术对织构 BCZT陶瓷表面进行微区晶体学分析.

图 4(a)的 EBSD图显示颜色分布以红色为主, 大

部分晶粒沿 [001]C 方向择优取向. 对应的 (001)极

图 (图 4(b))和反极图 (图 4(c))来自 EBSD取向数

据的立体投影, 织构陶瓷晶粒仅富集在 (001)处.

通过取向分布函数分析, 可知织构陶瓷的半峰宽

(full width at half maximum, FWHM)约为 3.4°,

该值显著低于文献报道织构压电陶瓷 FWHM的

7°—9° [20–22]. 这说明织构 BCZT陶瓷晶粒沿 [001]C
方向的取向分布较窄, 晶粒偏离 [001]C 方向的角度

较小, 具有更为优异的晶粒取向集中性.
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(a)
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TD
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0
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图 4　织构 BCZT陶瓷的 (a) EBSD图、 (b) (001)极图和

(c) (001)反极图

Fig. 4. (a) EBSD map, (b) (001) pole figure,  and (c) (001)

inverse pole figure of the textured BCZT ceramic.

 3.2    织构 BCZT 陶瓷的全矩阵机电参数

cE33

sE33

σxy=−sE12/s
E
11

σxz=−sE13/s
E
11

表 3对比了 [001]C 织构 BCZT陶瓷的弹性常

数, 并与 PZT-5H压电陶瓷 (Comsol数据库和参

考文献 [17])进行对比. 织构 BCZT陶瓷沿极化轴

方向的弹性刚度系数  为 11.0×1010 N/m2, 略低

于 PZT-5 H的 11.7×1010 N/m2, 表明 BCZT在纵

向刚度上稍显柔软, 从而更易产生较大应变. 相应

地, 织构 BCZT陶瓷的弹性柔顺常数  为 26.7×

10–12 m2/N, 高于 PZT-5H的 20.7×10–12 m2/N, 进

一步证实了织构陶瓷弹性形变更容易, 有利于压电

性能优化的特点. 值得注意的是, 织构 BCZT陶瓷

泊松比表现出显著的各向异性特征, x-y 平面的横

向收缩应变比  , 仅为 0.01, 说明在该

平面内几乎无横向变形; 而 x-z 平面的横向收缩应

变比  高达 0.79, 说明在该平面内存在

显著收缩效应. Poterala等 [23] 在织构 Pb(Mg1/3N2/3)

Ti3-PbTiO3 (PMN-PT)陶瓷中也发现了类似现象,
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σxy

sE12

sE13

无掺杂及 Mn掺杂织构 PMN-PT陶瓷的泊松比

 分别为–0.01和 0.04, 这进一步佐证了织构材

料泊松比的各向异性. 传统无取向陶瓷由于晶粒随

机分布, 其宏观弹性柔顺响应近似各向同性, 泊松

比理论值集中在 0.3左右 (如 PZT-5H陶瓷为 0.3),

而织构 BCZT陶瓷的晶粒沿 [001]C 方向择优排列,

导致弹性柔顺响应呈现强各向异性特征,   值极

小,   值显著增大, 进而泊松比偏离~0.3. 织构陶

瓷的强烈各向异性泊松比为高频超声换能器设计

提供了新思路, 通过调控材料的振动耦合特性, 可

有效抑制非期望振动模式, 提升器件的工作频率稳

定性与信号分辨率.
 
 

表 3    织构 BCZT陶瓷与 PZT-5H陶瓷 (来自 Comsol

数据库和参考文献 [17])的弹性常数
Table 3.    Elastic  constants  of  textured  BCZT  ceramic

compared  to  the  PZT-5H  ceramic  (from  the  Comsol  lib-

rary and Ref. [17]).

BCZT PZT-5H

弹性
刚度
常数

cE11/(10
10 N·m–2) 13.9 12.7

cE12/(10
10 N·m–2) 6.9 8.0

cE13/(10
10 N·m–2) 8.7 8.5

cE33/(10
10 N·m–2) 11.0 11.7

cE44/(10
10 N·m–2) 4.7 2.3

cE66/(10
10 N·m–2) 2.9 2.3

cD11/(10
10 N·m–2) 14.2 13.0

cD12/(10
10 N·m–2) 7.2 8.3

cD13/(10
10 N·m–2) 7.8 7.2

cD33/(10
10 N·m–2) 13.7 15.7

cD44/(10
10 N·m–2) 6.3 4.2

cD66/(10
10 N·m–2) 2.9 2.4

弹性
柔顺
常数

sE11/(10
–12 m2·N–1) 14.2 16.5

sE12/(10
–12 m2·N–1) –0.1 –4.8

sE13/(10
–12 m2·N–1) –11.2 –8.5

sE33/(10
–12 m2·N–1) 26.7 20.7

sE44/(10
–12 m2·N–1) 21.4 43.5

sE66/(10
–12 m2·N–1) 34.1 42.6

sD11/(10
–12 m2·N–1) 11.1 14.0

sD12/(10
–12 m2·N–1) –3.1 –7.3

sD13/(10
–12 m2·N–1) –4.5 –3.1

sD33/(10
–12 m2·N–1) 12.4 9.0

sD44/(10
–12 m2·N–1) 16.0 23.7

sD66/(10
–12 m2·N–1) 34.1 42.6

 

表 4对比了织构 BCZT陶瓷与商用 PZT-5H

陶瓷的压电常数和介电常数.  织构 BCZT陶瓷

表现出显著的压电性能, 其纵向压电系数 d33 为

605 pC/N, 高于PZT-5H陶瓷的 593 pC/N, 而且压电

d33=D3A/(T3A)=Q/F

d33 = (D3A− εT33E3A)/(T3A) =

(Q− εT33E3A)/F

εS33 εS33

电压常数 g33 为 23.6×10–3 V·m–1·Pa–1,  较 PZT-5H

陶瓷 19.7×10–3 V·m–1·Pa–1 提升 20%, 这意味着采用

织构 BCZT陶瓷的压电超声换能器在接收灵敏度方

面可能超越 PZT-5H. 这里需要注意的是, 表 4中压

电系数是采用共振法测得, 其数值通常略小于准静

态 d33 测量仪测得数据, 主要原因是准静态法使用

近似表达的公式  , 其精确

的理论表达式应为 

 , 式中 A 为面积, D3 为电位移, T3
为应力, Q 为电荷, F 为力. 实际操作中, 因为电场

强度 E3 难以测量且数值相对很小, 所以忽略了含

E3 的微扰项, 导致准静态法测试压电系数值偏高.

在介电性能方面, 织构 BCZT陶瓷的自由介电常

数  为 1341,  较 PZT-5H (  ~1434)降低 6%,

较低的介电常数有助于减小电容, 加快驱动信号响
 

表 4    织构 BCZT与 PZT-5H陶瓷 (来自 Comsol

数据库和参考文献 [17])的压电和介电常数
Table 4.    Piezoelectric  and  dielectric  constants  of

textured  BCZT  ceramic  compared  to  the  PZT-5H

ceramic (from the Comsol library and Ref. [17]).

BCZT PZT-5H

压电
常数

e15/(C·m–2) 16.2 17.0

e31/(C·m–2) –5.8 –6.6

e33/(C·m–2) 17.8 23.3

d15/(10–12 C·N–1) 347 741

d31/(10–12 C·N–1) –281 –274

d33/(10–12 C·N–1) 605 593

g15/(10–3 V·m–1·Pa–1) 15.6 26.8

g31/(10–3 V·m–1·Pa–1) –11.0 –9.1

g33/(10–3 V·m–1·Pa–1) 23.6 19.7

h15/(108 V·m–1) 9.8 11.3

h31/(108 V·m–1) –4.9 –5.1

h33/(108 V·m–1) 15.0 18.0

机电
耦合
系数

k15 0.50 0.51

k31 0.47 0.39

k33 0.73 0.75

kt 0.44 0.51

kp 0.63 0.65

介电
常数

εS11/ε0 1871 1704

εS33/ε0 1341 1434

εT11/ε0 2507 3130

εT33/ε0 2892 3400

βS
11/(10

−4ε0) 5.3 5.9*

βS
33/(10

−4ε0) 7.5 7.0*

βT
11/(10

−4ε0) 4.0 3.2*

βT
33/(10

−4ε0) 3.5 2.9*

βij =1/εij*基于表格中PZT-5H的数据, 根据公式  计算得出.
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εS33

应速度, 这意味着织构 BCZT陶瓷在高频换能器

应用中的损耗将更小, 其较低的介电常数有助于减

小电容, 加快响应速度. 在机电耦合性能方面, 织

构 BCZT陶瓷厚度振动模式耦合系数 kt 为 0.44, 较

PZT-5H降低 16%, 但其纵向耦合系数 k33 为 0.73,

与 PZT-5H的 0.75基本持平, 表明织构 BCZT陶

瓷在纵向振动模式下具有优异机电转换效率. 综

上, 织构 BCZT陶瓷展现出的压电性能可比拟于

PZT-5H, 同时实现介电常数、压电电压常数优化.

其高 g33、低  特性在宽频带、高灵敏度超声换能

器的设计中展现出独特优势, 具有替代铅基陶瓷的

巨大潜力.

 3.3    织构 BCZT 陶瓷机电耦合系数的解析解

G = H/R

压电陶瓷的机电耦合特性呈现显著的几何尺

寸依赖性. 为克服传统机电耦合系数计算公式的尺

寸限制, 本文参考文献 [24], 构建了适用于任意长

径比的织构陶瓷机电耦合系数解析模型.  以沿

[001]C 方向 (x3 方向)极化的圆柱形压电振子为研

究对象, 定义长径比   , 其中 H 为沿极化

轴方向的轴向长度, R 为圆柱体径向横截面的半

径, 如图 5所示.

  



3

2

1



图 5　圆柱型压电振子的示意图

Fig. 5. Schematic plot of the cylindrical piezoelectric reson-

ator.
 

方便起见, 本文使用笛卡尔坐标系表述本构方

程, 边界约束条件为 

Dx = Dy = 0, Ex = Ey = 0, (12)

式中 Dx 和 Dy 为电位移矢量的 x 和 y 方向分量,

Ex 和 Ey 为电场强度的 x 和 y 方向分量.

x1 x2 S1 =

S2 T1 = T2

若  ,    方向的应变和应力均相等, 即  

 ,   . 忽略剪切振动, 本构关系表述为 

S1 = sE11T1 + sE12T1 + sE13T3 + dz1Ez, (13)
 

S3 = 2sE13T1 + sE33T3 + dz3Ez, (14)
 

Dz = 2dz1T1 + dz3T3 + εTzzEz. (15)

G → ∞
T1 = T2 ∼ 0

对于大长宽比的振子,    , 横向应力分

量  , (13)式可简化为 

S∞
1 = sE13T3 + dz1Ez. (16)

κ(G) S1

对于小长宽比的振子, 应变与纵向/径向频率比密

切相关, 引入与长径比 G 有关的函数  ,   表

达式如下: 

S1 =
(
sE13T3 + dz1Ez

)
κ(G)

f1
f2

. (17)

这里 f1, f2 为考虑了纵向和径向耦合效应的振动频

率, 可通过求解以下方程得出:  {
(fH)

2 − (frH)
2
}{

(fH)
2 − (ftH)

2
}

= Γ 2(frH)
2
(ftH)

2
, (18)

式中 G 模态耦合常数, 其值范围在 [0, 1) 之间, 

Γ =

√
1−

(
η1
ζ

)2
1

cE11
(
sE11 + sE12

) , (19)

ηJ0(η) = (1− σ)J1(η)

ζJ0(ζ) =
(
1− cE12

cE11

)
J1(ζ)

其中 h1, z 分别为贝塞尔方程  ,

 的特征根. fr 和 ft 分别表示

无模态耦合情况下, 径向和厚度方向的谐振频率: 

ft =
1

H

√
cD33
ρ

Xt

π , (20)
 

fr =
1

2R

ζ

π

√
cE11
ρ

, (21)

式中 Xt 是超越方程的根: 

1− k2t
tanX
X

= 0.

求解 (18)式可知 f1/f2, f1 和 f2 表达式如下: 

 

f1H =

√
1

8π2ρ

√
4cD33X

2
t + cE11ζ

2G2 −
√

16
(
cD33

)2
X4

t − 8cE11c
D
33X

2
t ζ

2 (1− 2Γ 2)G2 +
(
cE11

)2
ζ4G4,

f2H =

√
1

8π2ρ

√
4cD33X

2
t + cE11ζ

2G2 +

√
16
(
cD33

)2
X4

t − 8cE11c
D
33X

2
t ζ

2 (1− 2Γ 2)G2 +
(
cE11

)2
ζ4G4, (22)
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S∞
1式中 r 是材料的密度. 当 G→∞时, S1 =    , 根

据 (16)式、(17)式可知:
 

lim
G→∞

κ
f1
f2

= lim
G→∞

2Xtκ(G)

Gζ

√
cD33
cE11

√
(1− Γ 2) = 1.

(23)

则 k(G)表达式如下:
 

κ(G) =
Gζ

2Xt

√
cE11

cD33 (1− Γ 2)
.

S1 可表示为
 

S1 =
Gζ

2Xt

√
cE11

cD33 (1− Γ 2)

f1
f2

(
sE13T3 + dz1Ez

)
. (24)

定义 g(G)为 

g(G) =
Gζ

2Xt

√
cE11

cD33 (1− Γ 2)

f1
f2

.

内能表达式和机电耦合系数定义如下: 

U =
1

2
S1T1 +

1

2
S2T2 +

1

2
S3T3 +

1

2
DzEz

= Ue + 2Um + Ud, (25)
 

k =
Um√
UeUd

, (26)

式中 Um, Ue 和 Ud 分别为相互作用能、弹性能和介

电能. (13)式、(14)式、(15)式、(24)式代入 (25)式,

根据 (26)式, 求得机电耦合系数 k 的表达式如下: 

 

k =

dz3 +
2dz1s

E
13

sE11 + sE12

(
g2(G)− 1

)
√√√√[

sE33 +
2
(
sE13

)2
sE11 + sE12

(g2(G)− 1)

] [
εTZZ +

2d2z1
sE11 + sE12

[g2(G)− 1]

] . (27)

基于上述理论模型及材料参数, 通过数值计算

绘制了织构 BCTZ及 PZT-5H陶瓷有效机电耦合

系数 keff 随长径比 G (0.1 < G < 10)的变化曲线

(图 6). 两种材料全矩阵参数采用表 3和表 4数据.

结果表明, 当 G ~ 0.1, 织构 BCTZ和 PZT-5H压

电振子的有效机电耦合系数 keff 均达到最小, 对应

的 kt 值分别为 0.44 (BCTZ)和 0.51 (PZT-5H). 随

着长径比 G 的增大, 两种材料的 keff 呈现单调递增

趋势,  最终趋于饱和状态 ,  对应的 k33 值分别为

0.73 (BCTZ)和 0.75 (PZT-5H), 此结果验证了机

电耦合系数计算模型的可靠性. 值得注意的是, 当

G 增大到 4时, 两种材料的有效机电耦合系数 keff
分别为 0.71 (BCTZ)和 0.74 (PZT-5H), 基本趋近

于 k33, 且相对于 k33 值均小于 3%.

 3.4    基于织构 BCZT 陶瓷的压电超声换能器

πR2 =

a2 H/a =

H/(
√
πR) = G/

√
π

keff k33

本文选择以 1-3型压电复合材料作为压电超

声换能器的核心发声材料, 其结构特性源于压电相

与聚合物基体形成的 1-3连通方式. 1-3型压电复

合材料的纵向机电耦合系数由原来的厚度振动模

式 kt 主导 (薄片状)表现为纵向振动模式 k33 主导

(柱状). 为优化 1-3型复合材料的压电相几何参数,

假设圆柱与四棱柱具有等效横截面积, 即  

 , R 是圆柱半径 , a 是四棱柱边长 ,  则  

 . 基于前期建立的机电耦合系数

模型, 当 G > 4时, 织构 BCTZ和 PZT-5H压电振

子有效机电耦合系数  基本趋近于  . 因此, 当

压电小柱的长度与边长比 H/a > 2.3时, 1-3型复

合材料能够实现更高的机电耦合系数, 这一结论为

后续 1-3型压电复合材料的设计提供了理论依据.

图 7为 1-3型织构 BCZT和 PZT-5H压电复

合材料的机电耦合系数和阻抗对比, 压电小柱长

为~0.53 mm, 宽为~220 μm, 压电小柱的 H/a 值

为 2.4. 1-3型织构 BCZT复合材料的机电耦合系
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图 6    织构 BCZT陶瓷与 PZT-5H陶瓷有效机电耦合系

数 keff 对长径比 G 的依赖性

Fig. 6. Comparison  of  G  dependence  of  electromechanical

coupling  coefficient keff  between  textured  BCZT and  PZT-

5H ceramics.
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数 kt 为 0.6, 较织构 BCZT陶瓷的 kt (~0.44)提升

36.4%, 验证了 1-3型结构对机电转换效率的增强

效应; 但低于理论预测值 (~0.72)约 16.7%, 该差

异可能源于聚合物基体对压电柱产生的三维约束

应力, 导致纵向振动模式受到横向力学夹持效应

的影响. 1-3型织构 BCZT压电复合材料的声阻抗

为 12.36 MRayl, 较 PZT-5H降低了 4.79 MRayl,

其阻抗值更易于匹配水和生物组织等低声阻抗

(~1.5 MRayl)介质 [25], 有望使用织构 BCZT压电

复合材料获得大带宽的超声换能器.
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图 7　1-3型织构 BCZT和 PZT-5H压电复合材料的性能

参数对比

Fig. 7. Property  comparison  between  1-3 textured  BCZT

and PZT-5H piezoelectric composites.
 

采用 1-3型织构 BCZT压电复合材料制备了超

声换能器, 将其性能与 1-3型 PZT-5H压电超声换

能器进行对比分析, 结果如图 8所示 (超声换能器

回波时频域图), 并与其他基于 1-3铅基复合材料的

换能器性能参数进行比较, 结果如表 5所列. 织构

BCZT压电超声换能器的插入损耗为–33.0 dB, 与文

献报道的 PZT-5H压电超声换能器接近 (–33.0 dB),

但展现出超宽频带特性, 其–6 dB带宽高达 107.1%,

明显优于 PZT-5H压电超声换能器的 74.5%[26], 甚

至可媲美于频率、尺寸相似的 1-3型PMN-PT, PIN-

PMN-PT单晶压电超声换能器 [27–29].

sE33

这种优异声学性能源于织构 BCZT材料的多

尺度综合调控: 首先, 1-3型织构 BCZT压电复合

材料的低声阻抗与水的阻抗差异更小, 阻抗匹配更

优; 其次, 织构 BCZT凭借低介电常数, 有效降低

了并联电容, 使压电超声换能器谐振频率附近的阻

抗变化更平缓, 从而扩展了有效带宽. 另外, 织构

BCZT陶瓷的弹性柔顺常数  较大, 厚度方向应

变更易释放, 可以有效拓宽频谱, 提高带宽. 织构

BCZT陶瓷具有类单晶的各向异性, 沿 [001]C 方向

⟨110⟩C极化时形成 4个对称等效的   自发极化状态,

为 4 mm宏观对称性结构, 呈现 4个正交畴 (4O)

的工程畴构型. 4O工程畴显著降低了畴壁运动能

垒、提升了电畴翻转活性, 从而展现出高压电系数

与压电电压常数, 这是其具有优异插入损耗的原

因. 1-3型织构 BCZT压电超声换能器成功实现了

宽频带和高灵敏度的协同调控, 在医学超声成像和

水下声呐探测等领域展现出重要应用前景.

 4   结　论

本研究通过 TGG法成功制备织构 BCZT陶

瓷, 其晶粒沿 [001]C 方向高度择优取向 , 织构度

f00l~98%, FWHM~3.4°. 采用共振法结合超声测

量技术测量了一套完整且自洽的全矩阵机电参数.

结果表明, 强织构诱导的横向应变抑制效应使得

织构 BCZT陶瓷呈现出强各向异性泊松比的异

常力学行为.  织构 BCZT陶瓷的压电性能 d33
(605 pC/N)及机电耦合性能 k33 (0.73)与 PZT-5H
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图 8    织构 BCTZ超声换能器时域谱与频域谱

Fig. 8. Pulse-echo waveform and frequency spectrum of tex-

tured BCTZ ultrasonic transducers.
 

表 5    基于织构 BCZT与其他材料的超声换能器

性能对比
Table 5.    Performance  compassion  of  ultrasonic

transducers based on textured BCZT and other ma-

terials.

类型
中心频率
/MHz

–6 dB带
宽/%

插入损耗
/dB

织构BCZT 3.0 107.1 –33.0

PZT-5H[25] 3.26 74.5 –32.9

PMN-PT单晶[26] 2.52 56.35 –35.78

PMN-PT单晶[27] 6.9 102 –32.3

PIN-PMN-PT单晶[28] 1.95 94.6 –21.1
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εS33

(d33~593 pC/N, k33~0.75)相当, 但其压电电压常

数 g33 (23.6×10–3 V·m–1·Pa–1)较PZT-5H提升20%,

同时自由介电常数   (1341)降低 6%, 这有利于

开发出兼顾高灵敏度和大带宽的压电超声换能器.

基于压电本构方程建立的机电耦合系数统一模型,

突破了传统 k33 或 kt 模态对长径比的严格限制, 实

现了任意几何形状振子机电转换效率的计算. 基于

此模型设计的 1-3型织构 BCZT复合压电超声换能

器在 3.0 MHz中心频率处实现了 107.1%的–6 dB

带宽, 远优于文献报道的基于 PZT-5H的压电换能

器; 其插入损耗 (–33.0 dB)与 PZT-5H压电换能

器相当, 可媲美同频段 PMN-PT单晶压电换能器.

织构 BCZT陶瓷有望实现无铅压电材料在宽频

带、高灵敏度换能器领域的应用. 目前全矩阵机电

参数的温度稳定性尚未明确, 因此未来有必要建立

变温数据库, 进一步拓展其在温度敏感超声成像领

域的应用.
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Abstract

Ultrasound diagnostic technology demonstrates unique clinical value in cardiovascular monitoring, precise

ophthalmic diagnosis, and interventional therapy, and possesses the advantages of high efficiency, safety, non-

invasiveness,  and  significant  cost-effectiveness.  The  performance  of  transducer  that  is  a  core  component  of

ultrasound imaging systems directly  determines  the  image resolution.  Piezoelectric  materials,  essential  for  the

acoustic-to-electric  energy  conversion,  exhibit  piezoelectric  and  electromechanical  properties  that  obviously

affect  the  transducer  sensitivity  and  bandwidth.  Although  commercial  Pb(Zr,Ti)O3  (PZT)  ceramics  offer

excellent properties, the toxicity of the lead element in the entire material preparation, service life, and disposal

process pose significant risks to human health and ecosystems.

　　The  [001]C-textured  lead-free  (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3  (BCZT)  ceramics  are  fabricated  by  the  template  grain

growth  (TGG)  method.  The  materials  demonstrate  high  piezoelectricity,  elevated  sound  velocity,  and  low

dielectric constant, making them highly suitable for developing high-sensitivity and large-bandwidth ultrasonic

transducers.  However,  critical  limitations  are  also  existent:  1)  the  absence  of  full-matrix  electromechanical

properties such as dielectric constant eij, piezoelectric coefficient dij, and elastic constant sij essential for device

design, and 2) the restriction of electromechanical  coupling coefficient k calculations to extreme aspect ratios.

The  failure  to  accurately  simulate  the  evolution  of  k  under  finite  aspect  ratio  severely  limits  the  practical

applications.

　　To overcome such challenges,  highly  [00l]C-oriented textured BCZT ceramics  (texture  degree  f00l ~ 98%)

are  synthesized  via  TGG.  By  combining  resonance-antiresonance  spectroscopy  with  pulse-echo  ultrasonic

measurements, the dataset of complete full-matrix electromechanical property is established for the first time.

The  textured  BCZT  ceramics  exhibit  strong  anisotropic  Poisson’s  ratios.  Their  piezoelectric  coefficient  d33
(605 pC/N) and electromechanical coupling coefficient k33 (0.73) are comparable to those of PZT-5H ceramics,

while the piezoelectric voltage constant g33 (23.6 × 10–3 V·m–1·Pa–1) is 20 % higher than that of PZT-5H.

　　By  using  the  piezoelectric  constitutive  equations,  a  theoretical  model  is  developed  to  predict  k  at  an

arbitrary  aspect  ratio.  Based  on  this  model  developed,  the  1-3  type  BCZT  composite  transducer  with  high

sensitivity and wide frequency band is designed and fabricated, exhibiting a center frequency of ~3.0 MHz. The
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BCZT transducer achieves an insertion loss of –33.0 dB. The –6 dB bandwidth is as high as 107.1%, which is
superior to the ultrasonic transducer made of PZT-5H composite reported in the literature. This work not only
provides  complete  electromechanical  parameters  for  lead-free  piezoelectric  device  applications  but  also  lays  a
theoretical  and  technical  foundation  for  developing  high-performance,  eco-friendly  ultrasonic  diagnostic
equipments.

Keywords: textured  ceramics,  lead-free  piezoelectrity,  full  matrix  electromechanical  parameters,  ultrasonic
transducer
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