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摘 要 研究了锰掺杂对
一

陶瓷微观结构及压电性能的影响
,

结果表

明 随锰离子的添加
,

陶瓷晶粒长大
,

烧结致密 , 晶格发生畸变
,

体系的相结构由四方相向三方

相过渡
,

居里点降低 此外
,

锰掺杂使材料体系
“

变硬
” , 。孔 。。和 七 占变小

,

值增加
,

同时瓷体较高的致密度又保证了价 不致降低
·

关 链 词 锰掺杂 , 一 , 压电性能

中图分类号 文献标识码

引言

妮锌酸铅 是典型的弛豫型铁电体
,

具有 高居里点和 良好的介电
、

压电特

性 将 与 进行复合形成三元系压电陶瓷具有极为优异的压电性能 ‘一 】为了进一

步提高
一

的压电活性
,

满足压电变压器
、

压电马达等大功率器件的特殊要求
,

需加

入各种硬性杂质 多为过渡族金属离子 进行改性 锰是一种常用的硬性添加元素
,

研究表

明
,

适量的锰掺杂可大大提高 材料的机械品质因素
,

同时又不会降低机电藕合系数

玲 , 然而
,

有关锰掺杂影响
一

陶瓷的微观结构和压电性能的研究尚未见报道

本研究旨在通过锰掺杂对
一

陶瓷微观结构和压电特性影响的研究
,

揭示锰掺杂

对材料压电性能影响的微观机制

实验

陶瓷的制备采用二次合成法
,

其基本的组分是
。。 。刀。 。 。 , 。 。 二

其工艺过程大致是 预先在
“ ,

合成 。,

再按配比加入分析纯的
、

、 、

和
,

用错球球磨
,

在 保温 预合成 烧块粉碎后
,

加

入粘合剂干压成型
,

压强为
,

排胶后于 、 保温 烧结

用
一 ,

日本 对试样进行物相分析
,

用
一 ,

日本 对试样断面进行

观察研究 样品经披银后于硅油中
,

在
“ ,

极化
,

静置 后
,

测定其

压电性能 采用准静态 而 测量仪
一 ,

中国 测试
,

凡
、

采用谐振
一

反谐振法测

试
,

由阻抗分析仪
一 ,

美国 完成
·
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,

收 修改稿 期 一 一

荃金项 目 国家自然科学基金

作者简介 侯育冬 一 ,

男
,

博士研究生
· 一



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

期 侯育冬
,

等 锰掺杂对
一

,

陶瓷压电性能的影响

结果和讨论

锰掺杂对
一

陶瓷相结构的影响

图 为烧结试样的 射线衍射图
,

从图中可以看出
,

在研究的掺锰含量范围内
,

样品

均为纯钙钦矿结构
,

不含恶化介电和压电性能的焦绿石相 此外
,

从图 可以看出
,

随锰含

量的增加
,

处表征四方相的衍射分峰逐渐消失
·

根据图
,

按照文献【」的方法
,

由体系 和 衍射峰
,

计算出的晶格常数随锰含量的变化关系示于图 图
、

表

明
,

锰的添加引起了晶格畸变
,

材料体系由四方相逐渐向三方相过渡
,

这与李承恩等人对

陶瓷掺锰改性的研究结果是一致的

““匹征淡
﹄。︺奏﹄门。一︺习一一一一

图 不同锰含量的 陶瓷的 图谱
图 晶格常数随锰含量的变化关系

图 不同锰含量的 材料烧结样品的 照片

锰掺杂对
一

陶瓷晶粒大小及微观结构的影响

图 为相同烧结条件下不同锰含量的 陶瓷断面的 照片
,

图 为晶粒尺寸变

化图 由图 和 可见
,

锰掺杂有利于陶瓷的烧结和晶粒的长大 未掺锰的样品晶粒较小
,

气
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孔较多
,

烧结未成瓷 随锰添加量的增大
,

样品致密度大大提高
·

添加 和

的 样品均形成了等轴晶 图
、

图
,

晶粒发育良好
,

晶形饱满
·

锰添加剂的引

入由于在晶体形成过程中产生了适量的氧缺位
,

可使烧结过程中的物质传递激活能大为降

低
,

因而促进了陶瓷烧结致密 周

一一一一 、
、

式

二、。︸的已喇‘﹄匕出﹄。哎

图 晶粒尺寸随锰含量的变化关系 图 锰含量对 陶瓷居里温度的影响
、认

锰掺杂对 陶瓷居里温度的影响

图 为 陶瓷居里温度随锰添加量的变化关系 由图可见
,

居里温度随锰含量的

增加而线性降低
,

这表明锰离子主要进入陶瓷的晶格中起到了改性的作用 居里点的高低

反映着铁电体材料三维氧八面体族中心的 自发定向偏离的稳定程度 居里点高
,

则相

应材料的 所处势阱较深
,

即处于 自由能较低的状态
,

需要较大的热运动能才足以摧毁

铁电态 而这种自由能的高低
,

是由八面体中 与它紧邻的 一 相互作用能大小所决
定 熔点的高低大体可以表征离子结合能的大小 在高温下转变为 节中

将进一步讨论这一间题
,

的熔点为
,

低于 和 ‘ ,

故

说明上述三种金属与氧之间的键能是依次递增的 因而
,

陶瓷中随锰含量的增加
,

一

之间的弱藕合逐渐增多
,

使材料铁电态的稳定性逐渐降低
,

仅需要相对较低的能量
,

就可破坏不对称的平衡
,

这就解释了实验中 随锰含量的增加
,

居里点下降的现象

锰掺杂对
·

陶瓷压电性能的影响

图
、

和 分别示 出了相同烧结条件下锰含量对 陶瓷 晶 。 、 占
、

心
、

价 和 的影响

由图 可见
,

锰的添加引起材料相对介电常数 。孔 。。的线性降低
,

而对于介电损耗 占
,

随锰的添加
,

整体成下降趋势
·

二氧化锰添加量为 时
,

占达到最低值 住 随

锰含量进一步提高
,

占略有上升
,

二氧化锰添加量为 时
,

占为 这主要

是因为锰的过量添加导致晶粒异常长大
,

微观结构不均匀所致 图 对于实用的大功率

压电陶瓷材料
,

较低的 占是极为必要的
,

因为这有利于降低压电器件工作过程中由于发

热所导致的性能劣化
·

从上述实验结果可见
,

适量的锰掺杂 可以有效的降低介

电损耗 占

压电常数 内 表征了极化方向与机械振动方向一致的材料的机械应力 与极化强度 尸

之间的关系
,

机电藕合系数 凡 则反映了压电材料的机械能与电能之间的藕合关系
·

从图

可见
,

两者随锰含量增加具有相似的变化规律
,

均是先降后升再降
,

这与 等人对

掺杂
一

体系的研究结果一致 ‘】心 与凡 受晶粒大小的影响
,

随晶粒尺
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寸的增大而增大
,

但同时锰掺杂所引起的氧空位又阻碍了铁电畴壁的运动
,

降低了 心 与

凡 因而
,

二者的综合作用决定了 陶瓷凡 与 心 随锰含量增加的变化规律

扩

众众众认

卜才
店君

‘ ’’

户
胜乙几、矛

力

刀

叱
嵘
卫

一一

仪厂衍
、、’’

一
口

, 、

柑柑 少‘‘
, 心一 八八

产产产

闷 乃

,

图 材料的 孔
。 和 而 与锰含量

的关系
。 晶

。 ‘

图 材料的 和 山 与锰含量的关系

机械品质因素 是衡量机械能损耗大小的参数
,

大功率压电器件的制造需要高 的

材料
·

从图 可见
,

锰的添加对 的影响极大
,

添加 二氧化锰的 值为
,

是

不添加锰材料 值 的 倍
·

从锰的添加使 陶瓷 值提高这一受主掺杂特性

推断
,

锰只能以低于 价的价态取代 或 张凤鸣在对陶瓷添加剂二氧化锰的热

分析研究中发现
,

在从室温到 的升温过程中发生如下两步反应 】

。 一一一一斗 个

—
一

分 个

本 实验 体 系 的烧结温 度为
、 ,

因此估计锰是以 价和

价存在的 此外
,

李承恩等用 确定了

锰在 材料中的价态
,

结果表明
,

锰在

材料中主要也是 以 十 和 的

方式共存

以 和 的方式取代晶格

中的 和 俨 位
,

其取代导致晶格上出

现氧空位 氧空位的出现使钙钦矿结构的

三维氧八面体族产生明显的畸变 扭曲的

氧八面体使电畴转向产生
“

钉扎效应
” ,

阻

碍了极化翻转 此外
,

在高温烧结条件下
,

陶瓷中铅缺位浓度将略有减小
,

这也使缓

讥
。

旧 , 叭

图 陶瓷的 与锰含量的关系

冲作用被消弱 因而锰掺杂使 陶瓷
“

变硬
” ,

孔
。和 占变小

,

值增加

综上所述
,

对
一

体系进行适量的掺锰
,

可于 、
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中温烧结致密
,

且在不降低机电藕合系数坞 的情况下
,

大幅提高机械品质因素 并降低

介电损耗 七 占
,

因而适合作为多层大功率压电器件材料使用

结论

锰的添加引起了晶格畸变
,

随锰含量的增加
,

体系的相结构由四方相向三方相过渡

锰掺杂有利于 陶瓷的烧结致密和晶粒的长大
·

居里温度随锰含量的增加而下降
,

表明锰离子主要进入材料的晶格中起到了改性的

作用
,

锰离子以 和 的方式对材料进行硬性取代
,

使材料 升高
,

同时瓷体较

高的致密度又保证了凡 不致降低
·
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