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摘 要 探讨了
、 、

掺杂量对三元系
一 一

陶瓷的微观结构和 电

性能的影响 实验结果表明 随着掺杂量的增加
,

有一个共同的规律 物相组成由四方相向三

方相转变 掺杂物在
一 一

材料准同型相界区的固溶度比较小 适当的少量掺杂使 乙
、

壳
、 ,

等都有所提高
·

所不同的是
,

少量硬性掺杂和取代能提高
,

而软性掺杂材料的

值却随着掺杂量的增加一直下降 改性后的组分具有良好的压电性能
,

能更好的满足超声

马达实际使用的要求

关 键 词 掺杂
一 一

压电性能 超声马达

中图分类号 文献标识码

引言

随着现代科学技术的飞速发展
,

许多机 电设备和器件都在向着微型化
、

集成化和智能

化的方向发展
,

超声马达 七 简称 就是为了适应这种需要而发展起来

的 压电陶瓷振子作为超声马达的核心
,

它是能量转换的元件
,

将电能转换成振动的机械
能

,

压电陶瓷性能的优劣直接关系到整个超声马达性能的好坏 ,

一般来说
,

对于压电超声马达的陶瓷材料
,

要求有较高的压电常数 山
、

较高的机电藕

合系数 凡 和高的机械品质因子
、

较小的介质损耗角正切
、

高功率密度和高的机械强

度
,

同时也要求有 良好的时间和温度稳定性 ‘一 处于准同型相界附近的锑锰错钦酸铅系压

电陶瓷
一

,
一 一 一

具有良好的介电和压电性能 可
同时获得高 和高 凡 值

,

且还具有谐振频率的时间温度稳定性好
,

损耗也小等特点
,

能
适用于超声马达而 日益受到人们的瞩目

’

从四川压电与声光技术研究所发明该系列开始 叫
,

以及九十年代以来通过各种稀土元素如
, , ,

和 的掺杂
,

到 目前为止
,

对
一 一

三元系的压 电陶瓷的研究已经不少 ‘一川
,

但还没有关于掺杂对
一 一

三元系陶瓷微观结构和 电性能的影响的报道
,

特别是有关这一方面的系统报道 本工作旨

在探讨软
、

硬性掺杂和取代及其数量对处于准同型相界
一 一

系压电陶瓷微观结构和

性能的影响
,

得到关于
一 一

中取代掺杂的难易程度及其决定因素的一些规律性的认

识 寻找压电性能 良好的组分和工艺来优化
一 一

的性能以适应于超声马达等应用
,

并探讨组分具有 良好性能的原因

实验

本组 已有报道
,

在准同型相界附近 。 。 。 。 。 。 。
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后面用 表示 具有良好的性能 其 凡 和 值都比较高 , 故本实验的配

方为
, , , , , 军 份

, , ,

·

,
·

,
·

仕
, , , , ,

所用原料分别为化学纯
,

, , ,

和分析纯
, , , ,

采用传统的电子陶瓷

制备工艺 配料时加入 的过量 以补偿预烧和烧结时的挥发
,

粉料在 下进

行预烧
,

干压成型后烧成
,

烧成制度为
“ ,

烧成后的样品经过打磨
、

抛光成直径
、

厚度 的圆片
,

被银后在 的硅油中加电压 加 极化 放置

后测其性能

采用 法测样品的体积密度
,

用谐振一反谐振法由 精密阻抗分

析仪测谐振频率和反谐振频率及相应的阻抗
,

算出机电藕合系数 凡 和机械品质因子
,

同时测量样品的电容 和介电损耗 占
,

再算出相对介电常数 压电常数 心 由 一

型准静态 心 测量仪测出 通过 射线衍射
一 ,

图谱对材料进

行物相分析 采用扫描电镜
, 一

对材料进行微结构分析

结果和讨论

物相分析

图 分别为不同
, ,

掺杂量的 图谱 由图可见
,

随着
,

掺杂量的增加
,

陶瓷材料物相由四方相过渡到四方相和三方相共存的准同型相界 区
,

最后转变为三方相 随着 掺杂量的增加
,

陶瓷材料物相有一个由四方相过渡到 四方

相和三方相共存的准同型相界 区的趋势
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图 不同 掺杂量
一 一

陶 图 不同 掺杂量
一 一

陶瓷

瓷 射线衍射图谱 射线衍射图谱
一 一 ·

一 一

,

从图 还可以看出
,

的掺杂量不宜多
,

时会导致无压电性能的第二

相萤石相 口“ 生成
,

从而会使材料的压电性能下降 同样
,

当 掺杂量超过 。 相当

于 时
,

有第二相 和 无压电性能 生成
·

这是 由于硬性掺杂镍离子在
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一 一

系陶瓷中有一定的固溶度 当镍

离子掺入量低于固溶度时进入晶格而形成有限
固溶体 超过固溶度时则大量聚集在晶界上

,

而不是进入晶格
,

从而会导致新相的生成

故
一 一

材料中 掺入量也是比较小

的 相反
,

掺杂的陶瓷中没有发现有明

显的新相生成
,

可见其固溶度比 大

在
一 一

材料中
,

比

和 的固溶度大得多
,

是由于前者的金属离
子半径 比后两者的金属离子半径小得多 它们

分别为
、 、 ,

也 比 和

的离子半径小得多
,

所以 在

进入钦位或错位时所需越过的势垒 很小

这样
,

进入晶格时遇到的阻力就很小
,

其固溶度 自然就 比后两者大得多

夏夏
。

‘

一一

夏 垂毫辩辩
。 , “,,
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图 不同 掺杂量
一 一

陶瓷 射线衍射图谱
一 一
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图 不同妮掺杂量
一

陶瓷的 照片
一 一

旋
一

二

图 不同 掺杂量
一 一

陶瓷的 图 不同 掺杂量
一 一

陶瓷的

照片 照片
一 一 一 一 一

月池
· ·

微观结构
图 为不同掺杂物的烧结样品的 自然表面 照片 可以看出

,

在掺 样品
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中
,

随着掺杂量的增加
,

平均晶粒尺寸变小
,

这可能是由于晶界处萤石相的生成会阻止晶

粒的长大 而当 和 掺杂量为 时
,

晶粒长得最大
,

发育良好
,

这可能是因

为少量的 和 具有一定的烧结促熔作用 当掺杂量增加时
,

晶粒却变小
,

这主要

是由于硬性掺杂离子 和 在
一 一

中有一定的固溶度 低于
,

掺杂量

增加
,

掺杂离子会聚集在晶界上
,

而不是进入晶格
,

从而抑制了晶粒的长大 可以明显地看

到
,

在掺 样品的晶界上 已聚集有少量的比大晶粒小很多的物质
,

可能是玻璃相
,

这进

一步证明了由于 的离子半径大
,

而导致其固溶度小以及第二相的生成

掺杂 对
一 一

材料介电和压电性能的影响

图 、 为
一 一

陶瓷烧结样品介电和压电性能随不同掺杂物含量的变化曲线
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图 烧结样品介电和压电性能随侥掺杂量的变 图 烧结样品介电和压电性能随镍掺杂量的变

化曲线 化曲线

· 一

由图可见
,

当 。掺入量为 时
,

掺入量为 、 时
,

或 掺入

量为 时
,

介电性能有所改善
,

改善后的 和 占列于表 中

从图 可以看出
,

掺入 的 时
,

山
, 一

而
,

凡
,

凡 得到了一定程度的优
化

,

分别为
, , , , 却一直在下降

,

但掺杂量为 时
,

下降很小
,

为 所以
,

掺入量为 的组分性能仍然是优良的 这主要

是由于掺入少量的 有一定的烧结助熔作用
,

有利于晶粒的均匀生长
,

这样极化变得

容易
,

性能得到优化 同时
,

随着极化数量的增加内摩擦也增加
,

故 降低 但随着掺杂

量的增加
,

会有萤石相的生成
,

致使各项压电性能的下降
从图 可以看出

,

加入 心
,

可以提高材料的各项压电性能
,

其中 由 提

高到
,

由 提高到
,

同时凡
、

凡
、 一

也有所提高
·

这是
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因为少量的 有助熔作用
,

有利于烧结
,

使得晶粒发育良好
,

样品比较致密
,

实验测得理

论密度达到 同时 的离子半径小
,

且易被氧化为
,

其离子半径
比

、

的离子半径都小
,

较容易进入晶格
,

产生氧空位
·

对于晶格结

构完整的材料
,

电畴做 转向比较容易
,

但做 转向由于产生较大的内应力
,

则 比较

困难
,

当 或 取代
、

时
,

晶胞产生畸变
,

内应力减少
,

从而使
转向容易 另外

,

受主掺杂产生氧空位时多余的氧可通过下面的反应而仍然留在材料中
,

分

使得晶格畸变又不至于过大而导致晶格过

于收缩 这样都有利于正负离子的相对位移
和电畴的转向

,

使得极化变得更为容易
,

从

而提高‘
,

心
,

凡 等值
,

同时
,

虽然极化数

量增加了
,

但内摩擦变小
,

迟豫时间变短
,

从而 也提高
,

占有所下降 所以
,

各项压电性能都得到了一定程度的提高

然而
,

当 掺杂量 时
,

各项介

电和压 电性能都显著下降 这可能是由于

硬性掺杂镍离子在
一 一

陶瓷中的固

溶度小
,

掺杂量增加时
,

掺杂离子

会聚集在晶界上
,

而不是进入晶格
,

使得晶

粒变小 从 图谱可以明显看出第二相
的生成 这些都会导致压电性能的显著下

降
从图 可以看出

,

掺 与掺
的各项压电性能变化规律相似

,

它们都是
硬性掺杂

,

其规律性变化的原因也是相似

的 当 掺杂量为 时
,

各项压

电性能都得到了改善
,

不过其改善后的综

合性能稍逊于用 优化后的性能

力
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图 烧结样品介电压电性能随铁掺杂量的变化

曲线

表 列出了优化后
一 一

陶瓷的各项电性能 可以看出
,

本实验研制出的三种压

电陶瓷性能优 良
,

心
,

由
,

凡
,

都比较高
,

优于同体系以往文献中报道的数据
·

虽然文

献 中的
,

也 比较高
,

但 低
,

达
,

离经验关系 、 甚远 且 占

比较大
,

影响综合性能
,

这不利于超声马达

表 掺杂优化后的
一 一

陶瓷电性能

毛派
一 一

户
·

一
占 凡

·

一‘ 一
·

一 ’

通过改性得到了性能优良的
一 一

陶瓷
, ,

, 十 的压电性能可以满足超声马达的使用要求 若其他性能如温度
稳定性和时间稳定性也良好或能得到一定程度的提高

,

那么
,

它在超声马达中将会有很好
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的应用前景

结论

在
一 一

的准同型相界区随着掺杂量的增加
,

物相组成由四方相向三方相转

变 。掺杂量应低于
,

掺杂量应低于
,

否则会导致第二相的生成 而

的固溶度相对较大
·

少量掺杂具有一定的烧结助熔作用 或 掺杂量为 时
,

晶粒长得

较大
,

发育良好

加入少量的
、 、 ,

可以优化材料的综合性能 改性
一 一

压

电陶瓷的综合性能优于文献中已报道的数据
,

可以满足超声马达等使用的要求
,

是一种前

景广阔的超声马达用压电陶瓷材料
,
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