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Ｇａ３ ＋取代 Ｓｃ３ ＋对 ＢＳＰＴ６４ 高温压电陶瓷的性能影响
杨　振，　张武森，　王斌科，　田晓霞，　赵静波，　屈绍波

（空军工程大学　理学院， 陕西　西安　７１００５１）

摘　要：基于 ０畅３６ＢｉＳｃＯ３—０畅６４ＰｂＴｉＯ３ （ＢＳＰＴ６４）高温压电陶瓷体系， 引入 Ｇａ２Ｏ３ 并通过传统固

相反应法制备了 ０畅３６ 〔ＢｉＳｃ（１ －x） ＧａxＯ３ 〕—０畅６４ＰｂＴｉＯ３ （ x ＝０畅００１、０畅００３、０畅００５、０畅００８、０畅０１、
０畅０１５、０畅０２）系列压电陶瓷。 Ｘ射线衍射分析表明 Ｇａ３ ＋

取代 Ｂ位的 Ｓｃ３ ＋
不影响 ＢＳＰＴ６４体系的

钙钛矿结构。 通过对材料介电和压电性能的研究，发现在取代量 x ＝０畅０１ 附近，ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷
的各项性能表现最优。 ＢＧＳＰＴ６４—０畅０１陶瓷的压电常数 d３３ 、机电耦合系数 kｐ 分别为 ５１０ ｐＣ／Ｎ
和 ６１％，剩余极化强度 Pｒ 和矫顽场 Eｃ 分别为 ４９ μＣ／ｃｍ２

和 ２１ ｋＶ／ｃｍ。 研究表明，ＢＧＳＰＴ６４—
０畅０１陶瓷是一种优良的压电换能器和传感器材料。
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近年来随着人们对压电换能器工作温度要求越来越高，高温压电材料的研究应用逐渐成为一个研究热
点。 例如，在油井下使用的超声波测井换能器就需要工作在 ２００ －３００℃的温度环境中。 传统的 Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）
Ｏ３ （ＰＺＴ）压电陶瓷在这一温度下已发生铁电－顺电相变［１］ ，而不能正常工作。

２００１年，Ｅｉｔｅｌ等人［２ －３］通过将 ＰｂＴｉＯ３ （ＰＴ）同 ＢｉＳｃＯ３ 复合，第一次制备出居里温度高于 ＰＺＴ陶瓷且压电
性能与 ＰＺＴ陶瓷相当的新型压电陶瓷 ＢｉＳｃＯ３—ＰｂＴｉＯ３ （ＢＳ—ＰＴ）。 ＢＳ—ＰＴ 体系在准同型相界（ＭＰＢ）处具
有高居里温度（约 ４５０ ℃）、高的压电性能（d３３ ＝４６０ ｐＣ／Ｎ）及良好的机电耦合性能（kｐ ＝０畅５６）。 由于 ＢＳ—
ＰＴ压电陶瓷的居里温度 Tｃ 比 ＰＺＴ 陶瓷高将近 １００ ℃，因此 ＢＳ—ＰＴ陶瓷可以比 ＰＺＴ 陶瓷在更高的温度下
使用。 西安交通大学冯亚军等人［４］

研究了 ＢＳ—ＰＴ 体系一系列组成的陶瓷制备工艺和性能，其中
０畅３５５ＢｉＳｃＯ３—０畅６４５ＰｂＴｉＯ３ 陶瓷压电常数 d３３达到了 ５００ ｐＣ／Ｎ，居里温度 Tｃ 达到了 ４３８ ℃。 Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕｊｕｎ
等人

［５］
研究了 Ｍｎ掺杂的 ＢＳ－６６ＰＴ压电陶瓷，居里温度 Tｃ 达到了 ４６８ ℃。 Ｐｏｎｇｔｉｐ Ｗｉｎｏｔａｉ 等人［６］

研究了

Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂的 ＢＳ—６４ＰＴ压电陶瓷，发现其压电性能和平面机电耦合系数 kｐ 都有不同程度的增加。 Ｃｈｅｎ Ｓｉ
等人［７ －８］研究了 Ｎｂ２Ｏ５ 掺杂的 ＢＳＰＴ６４ 压电陶瓷，研究了晶粒生长情况对陶瓷压电性能的影响。 Ｗａｎｇ Ｘｉａｏ-
ｈｕｉ等［９ －１０］研究了溶胶－凝胶法制备陶瓷粉体并采用两步烧结法，获得了 d３３达到 ５２０ ｐＣ／Ｎ，晶粒尺寸只有
２００ ｎｍ的高性能纳米压电陶瓷。 Ｊｉｎｒｏｎｇ Ｃｈｅｎｇ等人［１１ －１２］研究了 Ｇａ３ ＋掺杂对 ＢＳ—ＰＴ压电陶瓷性能的影响，
发现其ＭＰＢ出现在 x＝０畅６，即降低了铅含量，但压电性能也随之降低。 本文在前人工作基础上，以 Ｇａ３ ＋

少

量取代 ＢＳＰＴ６４中 Ｂ位 Ｓｃ３ ＋离子，希望利用传统氧化物烧结工艺制备出压电介电性能优异、便于商业应用的
高居里温度高压电性能陶瓷。 采用传统的固相反应法制备了 ０畅３６〔ＢｉＳｃ（１ －x） ＧａxＯ３ 〕—０畅６４ＰｂＴｉＯ３ （ x ＝
０畅００１、０畅００３、０畅００５、０畅００８、０畅０１、０畅０１５、０畅０２）系列陶瓷。 笔者利用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 等分析技术，研究了 ＢＧ-
ＳＰＴ６４x陶瓷的结晶性能和显微结构，测试了其介电、压电性能，分析了样品的居里温度、压电性能与组分之
间的关系，探索了 Ｇａ３ ＋取代量的多少对 ＢＳＰＴ６４高居里温度压电陶瓷性能影响的规律。
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１　实验方法

按照化学计量比将 Ｂｉ２Ｏ３ （９９％）、Ｓｃ２Ｏ３（９９畅９９％）、ＰｂＯ（９９畅９％）、Ｇａ２Ｏ３ （９９畅９％）和 ＴｉＯ２ （９９％）混合，
为弥补铅和铋的挥发，称量时 ＰｂＯ和 Ｂｉ２Ｏ３ 按质量百分比过量 １％。 随后倒入装有氧化锆球的尼龙球磨罐
中，加入适量的无水乙醇，以 １５０ ｒ／ｍｉｎ的速度在行星式球磨机上逆时针球磨 ４ ｈ－６ ｈ。 将球磨后的粉料在
１２０ ℃快速烘干后压块，再在 ７５０ ℃下煅烧 ２ ｈ。 煅烧后的粉料二次球磨 ４ ｈ－６ ｈ。 得到的粉料烘干过筛后
加入适量 ５％的 ＰＶＡ水溶液，快速搅拌、研磨，并过 ８０ 目和 １００ 目筛网造粒，使颗粒尺寸大小介于 ０畅１２ ｍｍ
－０畅１８ ｍｍ 之间， ２４ ｈ 自然风干成形。 在 １０ ＭＰａ 压强下，将造粒粉料压成直径为 １０ ｍｍ，厚为
０畅５ ｍｍ－１畅２ ｍｍ的薄圆片。 将薄圆片在 ５５０ ℃下保温 ２ ｈ，烧去 ＰＶＡ。 最后，将薄圆片放在氧化铝坩埚中，
以造粒粉料做为气氛垫料，在 １ １００ ℃下保温烧结 ２ ｈ，自然冷却至室温。 把烧结成瓷的薄圆片涂上高温银
浆电极，在８５０ ℃下保温 １０ ｍｉｎ，自然冷却后即得到所需的样品。
对烧结后的多晶陶瓷使用 Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ＭＡＸ—２４００Ｘ 射线衍射仪（Ｃｕ Ｋα）分析其物相结构。 采用 ＪＥＯＬ

ＱＵＡＮＴＡ ２００ （荷兰 ） 环境电子扫描显微镜观察样品的内部形貌。 样品在 １２０ ℃ 硅油中用
３ ｋＶ／ｍｍ－４ ｋＶ／ｍｍ的电压极化 １０ ｍｉｎ。 用 ＴＨ２８１６宽频 ＬＲＣ电桥连接高温炉，并用计算机控制数据采集，
在 ２５ ℃－５５０ ℃间测试样品的介电温谱。 而极化强度随外电场变化的电滞特性使用 ＡＩＸＡＣＣＴ公司生产的
ＴＦ２０００ＦＥ铁电分析仪进行测试。 样品的平面机电耦合系数 kｐ 采用谐振—反谐振法测量计算，所用仪器为
Ａｇｉｌｅｎｔ４２９４Ａ阻抗分析仪。 用 ＺＪ－３Ａ型准静态 d３３测量仪测试了样品的压电常数 d３３ 。

２　实验结果与讨论

图 １为不同 Ｇａ３ ＋
取代量 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的 ＸＲＤ衍射图谱，可以看出样品均具有纯的钙钛矿结构。 图中

（２００）、（２１０）和（２１１）等峰均已逐渐变宽并分裂，说明体系中三方相和四方相同时存在。 所有组分均处于体
系的三方－四方准同型相界（ＭＰＢ）。 但是从图 １ 可以看出在 Ｇａ３ ＋

取代量为 x ＝０畅０１ 时（１００）、（２００）、
（２１０）和（２１１）等衍射峰宽化和分裂最为明显，说明该组分时三方和四方相共存度最高，应具备最优的压电
和介电性能。

图 １　不同组分 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的 ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＧＳＰＴ６４x ｃｅｒａｍｉｃｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图２为不同 Ｇａ３ ＋
取代量的 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的介电常数和介电损耗的温度特性曲线，测试频率１ ｋＨｚ。 在

铁电相到顺电相的变化点上，介电常数达到最大值，其对应的温度被定为居里温度（Tｃ）。 由测试结果可以
看出，在测试的组分中，由于 Ｇａ３ ＋取代量比较少，Tｃ 只有微弱的变化。 同时，ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷在较宽的温度范
围表现出低的介电损耗。 在温度低于 ３００ ℃时，ＢＧＳＰＴx陶瓷的介电损耗均保持在 ４％以下（１ ｋＨｚ）。

ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷在室温下具有良好的铁电性。 从图 ３ 中可以看出 Ｇａ３ ＋
取代可以略微增大剩余极化强
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度。 与 ＢＳＰＴ６４陶瓷相比较，在Ｇａ３ ＋
取代量为０畅０１时，剩余极化强度 Pｒ 由４５ μＣ／ｃｍ２

增加到４９ μＣ／ｃｍ２ ，矫
顽场 Eｃ 由 ２２ ｋＶ／ｃｍ减为 ２１ ｋＶ／ｃｍ。 图 ４为扫瞄电镜（ＳＥＭ）下观察到的 ＢＧＳＰＴ６４—０畅０１组分陶瓷样品的
内部微观结构。 陶瓷晶粒相对于 ＢＳＰＴ６４陶瓷有所细化，平均晶粒直径在 ２ μｍ－３ μｍ，并具有比较清晰的
晶界。 陶瓷致密性较好，没有明显的孔洞。 经极化后的样品在室温下老化 ７２ ｈ后进行压电性能测试。 如图
５所示，在 Ｇａ３ ＋取代量为 ０畅０１ 时其压电常数和机电耦合系数达到最大值，d３３达到 ５１０ ｐＣ／Ｎ，kｐ 为 ６１％。
Ｇａ３ ＋

的掺入主要取代了 Ｓｃ３ ＋，也能少量进入 Ｔｉ４ ＋
的位置产生一定量的氧空位，做为“硬性”添加物抑制了陶

瓷晶粒的生长，提高了致密性，这样充分极化的 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的在高温环境中具有较高的压电性能较小的
介电损耗，从而具有应用价值。

图 ２　不同组分 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的介电温谱
Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
ｆｏｒ ＢＧＳＰＴ６４x ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

图 ３　不同组分 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的电滞回线
Ｆｉｇ．３　Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐｓ ｆｏｒ ＢＧＳＰＴ６４x ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ４　扫描电镜观察到的 ＢＧＳＰＴ６４—０．０１
陶瓷断面显微组织结构

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｆｏｒ ＢＧＳＰＴ６４—０．０１ ｃｅｒａｍｉｃ

图 ５　不同组分 ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷的 d３３和 kｐ
Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｌ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ d３３

ａｎｄ kｐ ｆｏｒ ＢＧＳＰＴ６４x

表 １　铋系压电陶瓷和商用压电陶瓷的 Tｃ 值及压电、介电性能比较
Ｔａｂ．１　Tｃ，ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｂｉ－ｂａｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｃｅｒａｍｉｃｓ

材料 Tｃ ／℃ d３３ （ｐＣ／Ｎ） kｐ ε ｒ
ＰＺＴ—５Ｈ １９５ _５９３ è０ ��畅６５ ３ ４００ ^
ＰＺＴ—８ A３００ _２２５ è０ ��畅５１ １ ０００ ^

ＢＳＰＴ６６—Ｍｎ［５］ ４６８ _２７０ è０ ��畅４８ １ ２５０ ^
ＢＳＰＴ６４［２］ ４５０ _４６０ è０ ��畅５６ ２ ０１０ ^

ＢＳＰＴ６４—Ｇａ０ 忖忖畅０１（本文） ４３８ _５１０ è０ ��畅６１ １ ４００

３　结论

利用传统固相反应法合成了 ＢＧＳＰＴ６４x（x ＝０畅００１、０畅００３、０畅００５、０畅００８、０畅０１、０畅０１５、０畅０２）系列陶瓷。
发现在 Ｇａ３ ＋

取代量为 ０畅０１时陶瓷的各项性能改善明显。 居里温度可达到 ４３８ ℃，压电常数 d３３和机电耦合

系数 kｐ 为分别为 ５１０ ｐＣ／Ｎ 和 ６１畅０％。 剩余极化强度 Pｒ 和矫顽场 Eｃ 分别为 ４９ μＣ／ｃｍ２ 和 ２１ ｋＶ／ｃｍ。
ＢＧＳＰＴ６４x陶瓷在高温压电器件市场有着广阔的应用前景。
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