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无铅压电材料的研究进展
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摘　要：铁电压电材料是一类非常重要的功能材料，在国民经济、高技术和国防工业中有着重要应用。含铅铁电压电材料由
于具有类型丰富、性能优异、成本低廉等优势而被广泛应用。随着绿色可持续社会发展理念的深入，含铅材料对人体及环境

的不利影响日益受到关注，开发环境友好的无铅压电材料成为铁电压电材料学科的重要研究方向。无铅压电材料的形式包括

陶瓷和单晶，目前有两类无铅压电材料受关注程度较高：①ＢａＴｉＯ３（ＢＴ）、Ｂｉ０５Ｎａ０５ＴｉＯ３（ＢＮＴ）、（Ｋ，Ｎａ）ＮｂＯ３（ＫＮＮ）三大体

系无铅压电材料，因其具有准同型相界（ＭＰＢ）或多型相界（ＰＰＢ）结构，在相界组分附近表现出优异的压电性能，而受到广泛

的研究；②铋层状结构和钨青铜体系无铅压电材料，因其具有居里温度高及各向异性大等特性而受到人们的重视。根据国内

外有关无铅压电材料文献资料，分析和总结了无铅压电材料的组分设计、相界构建与性能调控、材料制备的最新研究进展，

讨论了离子或化合物掺杂改性和制备工艺对材料性能的影响，分析了无铅压电单晶在制备上存在的挑战及空间生长对组分复

杂的固熔体单晶生长带来的好处等问题。最后，在此基础上，对无铅铁电压电材料今后研究和发展方向进行了展望。
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　前　言

压电材料是一类非常重要的功能材料，它的研究始

于１８８０年，居里Ｐ和居里 Ｊ兄弟首先在石英晶体中发
现压电效应。长期以来，以锆钛酸铅（ＰＺＴ）、铌镁酸铅
－钛酸铅（ＰＭＮ－ＰＴ）等为主的含铅压电材料具有优良的
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弹性性能、介电性能、压电性能、热释电性能、铁电性

能以及光学性能等，使得压电材料在超声换能器、传感

器、驱动器、滤波器、存储器等领域具有极其重要的应

用价值。但是，铅基压电材料中 ＰｂＯ（或 Ｐｂ３Ｏ４）的含量
较高，达到６０％以上。铅会给人类及生态环境带来严
重的危害，这与人类社会的可持续发展理念相悖。因此

进行无铅压电陶瓷的研究与开发，并且逐年提高对研制

无铅压电陶瓷的支持力度，具有重大的社会意义和经济

意义。

为了研制新的无铅压电材料来取代 ＰＺＴ基陶瓷，近
几十年来研究者做了大量的工作。目前，无铅压电陶瓷

材料主要可以分为５大类：含铋层状结构材料、钨青铜
结构材料、钛酸钡（ＢａＴｉＯ３，简写ＢＴ）基压电材料、钛酸钡
钠［（Ｂｉ０５Ｎａ０５ＴｉＯ３，简写ＢＮＴ］基压电材料和铌酸钾钠［（Ｋ，
Ｎａ）ＮｂＯ３，简写 ＫＮＮ］基无铅压电材料。其中，① ＢＴ、
ＢＮＴ、ＫＮＮ三大体系无铅压电材料，均为钙钛矿结构，它
的通式为ＡＢＯ３或Ａ（Ｂ′ｘＢ″ｙ）Ｏ３，其中Ｂ′和Ｂ″是由两种不同

价态氧化物复合而成，ｘ＋ｙ＝１。Ａ，Ｂ价态可为 Ａ＋Ｂ５＋、
Ａ２＋Ｂ４＋和Ａ３＋Ｂ３＋。因其具有准同型相界（ＭＰＢ）或多型相界
（ＰＰＢ）结构，在相界组分附近表现出优异的压电性能，
而受到广泛地研究；②铋层状结构和钨青铜体系无铅压
电材料，因其具有居里温度高及各向异性大等特性而受

到人们的重视。近几年，关于无铅压电材料的研究主要

涉及制备工艺、掺杂改性、微观结构分析与调控、相结

构分析与调控。本文结合近几年有关无铅压电材料的最

新报道，就无铅压电材料的研究进展做出客观的分析，

并对其发展趋势提出一些看法。

"

无铅压电材料的地面研究进展

"


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　铌酸钾钠（
677

）基无铅压电材料

２０世纪 ５０代，研究人员们就发现铌酸钾钠

（Ｋ１－ｘＮａｘＮｂＯ３，简称为 ＫＮＮ）是由 ＫＮｂＯ３和 ＮａＮｂＯ３形成
的固溶体，ＫＮｂＯ３是一种 ＡＢＯ３型钙钛矿结构的铁电材
料，室温下为正交相，而ＮａＮｂＯ３室温下是一种类钙钛矿
结构的反铁电体。ＫＮＮ体系的无铅压电材料具有介电常
数低、密度轻、居里温度高、机械品质因数大、频率常

数大的特点，常用来制备成光电材料、传声介质和高频

换能器等［１，２］。对ＫＮＮ体系材料的研究主要集中在陶瓷
和单晶这两方面。

２１１　ＫＮＮ基陶瓷
纯的ＫＮＮ基陶瓷的居里温度可达４２０℃，但压电系

数为～８０ｐＣ／Ｎ［３］，而且纯的 ＫＮＮ陶瓷烧结温度范围狭
窄，采用传统陶瓷工艺很难获得致密的ＫＮＮ陶瓷体。通
过热压烧结工艺可以极大地提高 ＫＮＮ陶瓷的性能（相对

密度可以达到９８％以上，ｄ３３＝１６０ｐＣ／Ｎ，ｋｐ＝０４５）
［４］，

但由于需要提供高温高压条件，设备复杂、能源消耗大、

生产效率低，不适合大规模的生产制备。另外，由于在

烧结过程中碱金属元素容易挥发，因而容易使化学计量

比发生偏离而产生杂相，进而使陶瓷的性能和稳定性变

差。因此，如何提高ＫＮＮ陶瓷的电学性能，已成为该材
料走向实际应用的一个关键。

Ａ位Ｂ位掺杂改性
（ＫｘＮａ１－ｘ）ＮｂＯ３属于 ＡＢＯ３钙钛矿结构，可采用 Ａ位

或Ｂ位取代的方法来改性优化性能。２００４日本科学家
ＳａｉｔｏＹ等［５］通过添加 Ｌｉ，Ｔａ，Ｓｂ掺杂改性，获得了压电
系数高达３００ｐＣ／Ｎ的 ＫＮＮ基随机取向陶瓷，且该材料
具有较高的居里温度和较低的矫顽场，其性能几乎可与

ＰＺＴ媲美。该研究把ＫＮＮ基无铅压电材料的研究推向了
新的高潮。目前许多学者通过掺杂稀土元素，改进制备

工艺，提高了ＫＮＮ基压电材料的性能。
刘代军等［６］对 ＫＮＮ陶瓷掺杂了 Ｂｉ２Ｏ３，当 ｘ＝００１

时性能达到最佳，如 ｄ３３＝１５４ｐＣ／Ｎ，ｋｐ＝４５％，ｋｔ＝

４６％。Ｇａｏ等［７］研究了 Ｌａ掺杂（Ｋ０５Ｎａ０５）１－３ｘＬａｘＮｂＯ３
（０≤ｘ≤００１７５），ＸＲＤ显示得到其为正交晶相的结构，并
且显示掺杂抑制晶粒的增长，降低了铁电－顺电相变温
度，导致了弥散相变。当 ｘ≤０００７５时，剩余极化和矫
顽场几乎无变化；而当０００７５≤ｘ≤００１７５时，剩余极
化减少而矫顽场增加。当 ｘ＝００１２５时，由于介电常数
的增加，得到的ｄ３３和ｋｐ分别为１３５ｐＣ／Ｎ和０４。虽然通
过稀土元素的掺杂可以提高ＫＮＮ基材料的压电性能，但
是效果不是很显著，如何进一步提高性能，是研究者面

临的又一难题。

多型相变效应

研究者认为ＫＮＮ基无铅压电陶瓷具有优异的压电性
能是由于多型相转变（ＰｏｌｙｍｏｒｐｈｉｃＰｈａｓｅＴｒａｎｓｉｔｉｏｎ，ＰＰＴ）
效应所致，多型相转变理论认为将多晶型相界（两种铁电

相共存）从２００℃移至室温附近，使得陶瓷内部有更多的
极化方向并且容易在外电场的作用下发生极化转向，从

而增强ＫＮＮ基压电陶瓷的压电性能。即通过引入三方相
诱导型添加物和四方相诱导型添加物，将ＫＮＮ体系的正
交－四方相变温度调节到室温附近的同时，还将其三方－
正交相变温度提升至室温附近，进而制备出具有三方－四
方新型相界结构的ＫＮＮ基陶瓷。四川大学朱建国研究小
组对此进行了深入研究。图１给出了ＫＮＮＬＳ－ｘＢＺ［９］陶瓷
压电常数ｄ３３与机电耦合系数 ｋｐ随组分的变化。当 ｘ＝０
时，ｄ３３＝２５４ｐＣ／Ｎ，ｋｐ＝０３５１；随着 ＢａＺｒＯ３的掺入，陶
瓷的压电性能逐步增加，当 ｘ＝００３时，ｋｐ达到峰
０４８６；当ｘ＝００６时，ｄ３３增加到峰值３４４ｐＣ／Ｎ；进一步

０８２



书书书

　第４期 朱　秀等：无铅压电材料的研究进展

增加ＢａＺｒＯ３含量，陶瓷的压电性能开始下降。表１列出
了其它组分的掺杂对其性能的影响，它们有较大的 ｄ３３
（２２０～３５０ｐＣ／Ｎ），较高的Ｔｃ（３００～３８０℃）。这些体系压
电陶瓷性能的提升是由于这些成分的添加使陶瓷的相界结

构得到了优化，三方、正交和四方三相共存。此外，其他

研究者的研究也有类似的结果。如Ｚｈｅｎｇ等［１０］制备并研究

了０９７（Ｋ０４Ｎａ０６）（Ｎｂ１－ｘＳｂｘ）Ｏ３－００３Ｂｉ０５Ｌｉ０５ＺｒＯ３无铅压

电陶瓷，表明Ｓｂ５＋能很大程度提高ＴＲ－Ｏ和轻微减少ＴＯ－Ｔ，并

图１　ＫＮＮＬＳ－ｘＢＺ陶瓷压电性能压电常数ｄ３３和机电耦合系数ｋＰ

与ＢａＺｒＯ３含量之间的关系［９］

Ｆｉｇ１　Ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ（ｄ３３ａｎｄｋＰ）ｏｆＫＮＮＬＳ－ｘＢＺｃｅｒａｍｉｃｓ

ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＢａＺｒＯ３［９］

使之接近室温。陶瓷在Ｒ－Ｔ相界区域，ｄ３３和Ｔｃ分别介于
３８０～４０５ｐＣ／Ｎ和２００～２９２℃，介电性能和铁电性能也
增大。

对于 ＫＮＮ基无铅压电陶瓷，也可以选择不同的
Ｋ／Ｎａ比的陶瓷材料，即通过 Ｋ／Ｎａ比的调节来优化其性
能。研究结果表明，优化ＫＮＮ基无铅压电陶瓷的Ｋ／Ｎａ比
对陶瓷性能的提高有重要作用。如Ｗｕ等研究表明，Ｋ／Ｎａ
比例显著影响［（ＫｘＮａ１－ｘ）０９５Ｌｉ００５］（Ｎｂ０９５Ｔａ００５）Ｏ３（ＫｘＮＬＮＴ）
（ｘ＝０４０～０６０）的性能，当ｘ＝０４２（即Ｋ／Ｎａ比为０７２）
时得到增强的压电性能：ｄ３３＝２４２ｐＣ／Ｎ，ｋｐ＝４５７％，
ｋｔ＝４７％，Ｔｃ＝４３２℃，ＴＯ－Ｔ＝４８℃，εｒ＝１０４０，ｔａｎδ＝

２０％，Ｐｒ＝２６４μＣ／ｃｍ
２，Ｅｃ＝１０３ｋＶ／ｃｍ，这优良的性

能可归因于多晶相变［１５］。此外，优化烧结工艺也是提高

ＫＮＮ基陶瓷的压电性能的有效方法之一，如采用火花电
浆烧结、热压烧结、热锻烧结。冷等静压、火花等离子烧

结见诸于报道，如Ｌｉ等［１６］采用放电等离子烧结技术，烧

结时间５ｍｉｎ，烧结速率１００℃／ｍｉｎ，烧结温度９２０℃，得
到密度为４４７ｇ／ｃｍ３的ＫＮＮ无铅压电陶瓷。由于较低的
烧结温度减少了组分中的 Ｎａ，Ｋ的挥发，得到性能参数
ｄ３３、ｋｐ、ε（１ｋＨｚ）、ｔａｎδ、Ｔｃ分别为：１４８ｐＣ／Ｎ、０３８９、

６０６、００３６、３９５℃。Ｐａｒｋ［１７］采用热压烧结ＫＮＮ陶瓷，得
到ｄ３３＝１６０ｐＣ／Ｎ、ｋｐ＝４５％优良的压电性能。

表１　不同ＫＮＮ基材料掺杂性能比较

Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＫＮＮ－ｂａｓｅｄｄｏｐａｎｔｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｄ３３（ｐＣ／Ｎ） ｋｐ（％） εｒ Ｔｃ（℃） ＴＯ－Ｔ（℃）

（Ｋ０４２Ｎａ０５８）ＮｂＯ３－ＬｉＳｂＯ３［１１］ ２７０ ４７２ １４１２ ３６４ ３５

（Ｋ０５Ｎａ０５）ＮｂＯ３－ＢｉＳｃＯ３［１２］ ２２４ ４０．０ １１９１ ３３１ －

（Ｋ０４４５Ｎａ０５０Ｌｉ００５５）ＮｂＯ３－ＢａＺｒＯ３［１３］ ３１７ ４２９ ２６００ － －

Ｋ０４８Ｎａ０５２ＮｂＯ３－Ｂｉ０５Ａｇ０５ＺｒＯ３［１４］ ３４７ ～４３．０ ～１４００ ３１８ ５０

２１２　ＫＮＮ基单晶
目前对ＫＮＮ单晶的研究也有所增加，这是由于单晶

相比于陶瓷而言，具有最优的结晶学取向，并可以运用

人造畴工程，压电性能与铁电畴的大小有关，铁电畴尺

寸越小、压电性能越好，单晶可呈现出比陶瓷更为优异

的性能，但是陶瓷在制备过程中存在致密度低、烧结性

能差等缺点。

２００６年Ｙｏｉｃｈｉ等［１８］采用熔体法生长了 ＫＮＮ单晶并
研究了Ｍｎ掺杂对其漏电流的影响，发现Ｍｎ掺杂的ＫＮＮ
单晶氧化过程中升高 Ｍｎ电价可以降低晶体中的空穴密
度从而减小漏电流。２００７年陈凯等［１９］用坩埚下降法生长

了０９５Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３－００５ＬｉＮｂＯ３单晶，并检测了其压电
性能。其正交－四方与四方－立方相变温度分别为１９２℃
和４２６℃，（００１）方向有很好的压电性能，压电常数为

４０５ｐＣ／Ｎ。但由于晶体中的缺陷而存在较大的漏电流，电
滞回线呈近似圆形。２００８年，Ｙｕｍｉ等［２０］用助熔剂法生长

了Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３和Ｍｎ掺杂的Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３单晶，Ｍｎ掺杂
的ＫＮＮ的压电系数达到１６１ｐＣ／Ｎ。２００９年，ＨａｎａＵｒｓ̌ｉｃ̌
等［２１］用固态晶体生长法生长了 Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３单晶，在
［１３１］方向上的剩余极化强度和矫顽电场分别为

１７μＣ／ｃｍ２和２４ｋＶ／ｃｍ。２００９年，林大斌等［２２］采用高温

助熔剂法生长Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３单晶并观察了正交、四方和
立方相的铁电畴结构，相变温度分别为２１３℃和４００℃。
２０１０年 ＹｕｊｉＮｏｇｕｃｈｉ等［２３］研究了 Ｍｎ掺杂对 Ｋ０１４Ｎａ０８６
ＮｂＯ３的漏电流和极化性能的影响，样品呈现出饱和的电

滞回线，剩余极化强度为３７μＣ／ｃｍ２，矫顽场为１４ｋＶ／ｃｍ。

２０１０年，林大斌等［２４］又采用 Ｋ２ＣＯ３与 Ｎａ２ＣＯ３的共熔体

１８２
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作助熔剂的高温熔液法，研究了 ＭｎＯ２掺杂对 ＫＮＮ单晶
的压电、铁电性能的影响。ＭｎＯ２掺杂的 ＫＮＮ单晶铁电
畴的尺寸明显减小，压电性能显著提高，压电系数由

１６０ｐＣ／Ｎ提高到２７０ｐＣ／Ｎ。２０１３年，Ｓａｒａｖａｎａｎ等［２５］用

高温溶液法生长了 Ｋ０５Ｎａ０５ＮｂＯ３单晶，助熔剂 Ｂ２Ｏ３稍微
降低了正交－四方相变温度 （ＴＯ－Ｔ）和居里温度 （Ｔｃ），

剩余极化强度为３２μＣ／ｃｍ２，矫顽场为１１８ｋＶ／ｃｍ。
作者课题组生长了ＫＮＮ－ＬＮ［２６］和ＫＮＮ－ＢＮＺ晶体。通

过高温溶液法生长的ＫＮＮ－００５ＬＮ晶体居里温度为４４１℃，
压电常数为２２６ｐＣ／Ｎ，另外，课题组还研究了Ｍｎ掺杂的
ＫＮＮ－ＬＮ晶体，发现居里温度为４５２℃，常温介电常数２７６。
使用坩埚下降法生长了ＫＮＮ－ＢＮＺ晶体，其相变温度７０℃，
居里温度 ３１０℃，压电常数３２５ｐＣ／Ｎ，剩余极化 Ｐｒ为

１４０１μＣ／ｃｍ２，矫顽电场ＥＣ为２３５５ｋＶ／ｃｍ。
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基无铅压电材料

钛酸钡 （ＢＴ）是最早发现的一类无铅压电陶瓷，属
于ＡＢＯ３钙钛矿型结构。室温时，钛酸钡压电材料具有电
学性质稳定、机电耦合性好、损耗低等优点，但是低的

居里温度和压电性能限制了ＢＴ陶瓷的使用。近１０年来，
为了提高ＢＴ居里温度和压电性能，科研工作者做了种种
尝试和努力，通过添加新组元和改进制备工艺等方法对

ＢＴ陶瓷进行探索，取得了重要的研究进展。
研究发现以ＢＴ为基础，通过加入高居里温度、具有

ＡＢＯ３型钙钛矿结构的第二组元，可以提高 ＢＴ陶瓷的居
里温度和压电性能，如近年来研究较多的复合钙钛矿结

构的钛酸铋钠 （ＢＮＴ）等以及钙钛矿结构的碱金属铌酸
盐等无铅压电陶瓷。ＢＮＴ的居里温度较高 （Ｔｃ＝３２０℃）。

Ｈｕａｎｇ等［２７］研究了 （ｌ－ｘ）ＢＴ－ｘＢＮＴ体系的相结构和电性
能。在ｘ＝０１４时，陶瓷的 Ｔｃ从１２０℃增加到１６６℃，但
是其压电系数非常低，只有１７ｐＣ／Ｎ。而将ＢＮＴ陶瓷的Ａ
位复合离子的Ｎａ换成Ｋ后，获得了Ｂｉ１／２Ｋ１／２ＴｉＯ３固溶体陶
瓷。与 ＢＮＴ陶 瓷 相 比，ＢＫＴ陶 瓷 具 有 更 高 的
Ｔｃ（Ｔｃ＝３８０℃）。Ｈｉｒｕｍａ等

［２８］对 （ｌ－ｘ）ＢＴ－ｘＢＫＴ体系
进行了研究，随着ＢＫＴ含量的增加，陶瓷的居里温度逐
渐升高，而压电性能却降低了２／３。但在 ｘ＝００５，同时
掺入０１ｗｔ％的 ＭｎＣＯ３所制备的陶瓷，其压电系数ｄ３３＝
ｌ００ｐＣ／Ｎ，Ｔｃ＝１６８℃，优于 ＢＴ－ＢＮＴ无铅压电陶瓷材

料。杜等［２９，３０］将少量的 ＫＮｂＯ３与 ＬｉＮｂＯ３分别引入 ＢＴ中
形成伪二元系陶瓷材料，结果不但居里温度几乎没有提

高，而且压电性能反而均呈现降低的趋势。

此外，日本研究者Ｔａｋａｈａｓｈｉ、Ｔｏｍｏａｋｉ和Ｗａｄａ相继
利用水热合成的超微ＢＴ粉体分别采用微波烧结、分段烧
结以及ＴＧＧ技术，制备出了压电系数 ｄ３３分别高达３６０，

５００和７８８ｐＣ／Ｎ的 ＢＴ压电陶瓷［３１－３３］。国内，山东大学

的Ｓｈａｏ等［３４］利用传统的固相反应烧结技术成功制备出了

压电系数高达４１６ｐＣ／Ｎ的 ＢＴ陶瓷材料。这些研究成果
的问世使人们看到了ＢＴ陶瓷有望得到进一步推广和应用
的希望。

虽然ＢＴ陶瓷是目前研究相当成熟的压电陶瓷，但其
居里点温度和压电性能较低，且难以通过掺杂的方法大

幅度改变性能，很大程度上限制了其应用。但近年来，

研究者［３５］?用类似于ＰＺＴ二元系的组分设计方法成功制
备了Ｂａ（Ｚｒ０２Ｔｉ０８）Ｏ３－（Ｂａ０７Ｃａ０３）ＴｉＯ３（简称ＢＺＴ－ＢＣＴ）
的伪二元系固溶体无铅压电陶瓷，在其 ＭＰＢ附近测得压
电系数ｄ３３高达６２０ｐＣ／Ｎ。紧接着 Ｂａｏ等

［３６］设计并制备

了Ｂａ（Ｚｒ０１５Ｔｉ０８５）Ｏ３－（Ｂａ０８Ｃａ０２）ＴｉＯ３伪二元系无铅压电
陶瓷材料，压电性能ｄ３３＝４５０ｐＣ／Ｎ。这些伪二元系的高
压电特性使人们的研究焦点再次回到压电性能的机理探

讨上，期望为设计其他高性能的无铅压电陶瓷材料提供

思路。另外，钛酸钡基压电材料的原料成本较低，压电

活性在研究中得到进一步提高，因此仍是今后值得关注

的一类无铅压电材料［３７］。
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基无铅压电陶瓷与单晶

钛酸铋钠 （Ｂｉ１／２Ｎａ１／２ＴｉＯ３，简写为 ＢＮＴ）基无铅压

电材料是目前研究较多的无铅压电材料体系之一，其实

早在１９６０年就已经由Ｓａｔｅｓｋｉｉｌｚ等人合成，是一种Ａ位复
合取代的ＡＢＯ３型钙钛矿结构铁电体。它具有铁电性强、
压电性能良好、介电常数小、机电耦合系数各向异性较

大、烧结温度低、易烧结等优点，另外还具有良好的声

学性能。但纯的ＢＮＴ材料在铁电相温区的电导率大，矫
顽场 Ｅｃ和剩余极化 Ｐｒ均较高 （Ｅｃ＝７３ｋＶ／ｃｍ，Ｐｒ＝

３８μＣ／ｃｍ２），使得极化异常困难。为了改善 ＢＮＴ陶瓷大
的矫顽场和高的漏电流，提高其电学性能，一般采用向

ＢＮＴ中引入第二或更多组元的方法对其进行掺杂改性。
掺杂的总体思路是向具有三方结构的 ＢＮＴ中加入具有其
它相的钙钛矿材料，形成二元或多元 ＢＮＴ基固溶体，期
待所形成的固溶体中会存在准同型相界 （ＭＰＢ），在
ＭＰＢ区域会得到最好的压电性能。

多年来，人们对ＢＮＴ做了大量研究以改进ＢＮＴ陶瓷
的性能和提高其压电性能，目前的研究主要包括３个方
面。①通过离子置换或掺杂等组成设计来提高性能，如
在 Ｂｉ１／２Ｎａ１／２ＴｉＯ３中掺杂 Ｂａ

２＋、Ｓｅ３＋及 Ｌａ３＋等离子［３８－４２］，

然而研究结果表明，采用该方法对无铅压电陶瓷性能

的改善作用有限。②通过在无铅压电陶瓷基体中加入
能与之固溶的具有钙钛矿结构的铁电或反铁电材料，

使它们形成具有准同型相界 （ＭＰＢ）的固溶体，ＢＮＴ
基材料的性能会有很大地提高。Ｔａｋｅｎａｋａ等［４３］研究了

（１－ｘ）Ｂｉ０５Ｎａ０５ＴｉＯ３－ｘＢａＴｉＯ３（ＢＮＴ－ＢＴ）二元体系，

２８２
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ＸＲＤ的检测结果表明，ｘ＝００６～００７的组分为该二元
体系的准同型相界，在ＭＰＢ区域内，其压电和介电性能
都达到了最大值：ｄ３３＝１２５ｐＣ／Ｎ、ｋ３３＝０５５、εｒ＝５８０和

ｔａｎδ＝１３％。Ｌｉｄｊｉｃｉ等［４４］也研究了该二元体系的性能，

研究发现当ｘ＝００６５时，陶瓷的压电性能最佳：ｄ３３达到了

１５０ｐＣ／Ｎ，ｋｔ约为０５１。Ｙｏｓｈｉｉ等
［４５］对 （１－ｘ）Ｂｉ０５Ｎａ０５ＴｉＯ３

－ｘＢｉ０５Ｋ０５ＴｉＯ３二元体系进行了研究，发现该体系在 ＭＰＢ
组分性能较好。当ｘ＝０１６时，ｋ３３＝０５６；当ｘ＝０２０时，
ｄ３３＝１５７ｐＣ／Ｎ。除二元体系外，很多ＢＮＴ基三元体系也被

相继开发。Ｗａｎｇ等［４６，４７］研究了 （０９５－ｘ）（Ｂｉ１／２Ｎａ１／２）ＴｉＯ３
－ｘ（Ｂｉ１／２Ｋ１／２）ＴｉＯ３－００５ＢａＴｉＯ３三元体系，该体系的 ＭＢＰ在
ｘ＝００５时的电学性能也有了明显地提高，ｄ３３、ｋｐ、ｋｔ、

εｒ和 ｔａｎδ分别为１４８ｐＣ／Ｎ、０３４、０４９２、７００和 ００２。

Ｚｈａｎｇ等［４８］研究了 ｘ（Ｂｉ１／２Ｎａ１／２）ＴｉＯ３－ｙ（Ｂｉ１／２Ｋ１／２）ＴｉＯ３－
ｚＢａＴｉＯ３（ｘ＋ｙ＋ｚ＝１，ｙ∶ｚ＝２∶１）体系，研究结果显示，
ｘ＝０８８，ｙ＝００８，ｚ＝００４为准同型相界组分，在该组
分下，Ｔｃ＝２６２℃，ｄ３３＝１７０ｐＣ／Ｎ，Ｅｃ＝２９ｋＶ／ｃｍ，Ｐｒ＝

４０μＣ／ｃｍ２。采用该方法可获得组分在准同型相界附近具
有较佳压电性能的陶瓷，但与传统的 ＰＺＴ陶瓷的压电性
能相比，仍有一定差距。③通过改进工艺制备方法促进
晶粒择优取向，从而提高其压电性能。Ｆｕｋｕｃｈｉ等［４９］以

Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２为模板ＲＴＧＧ制备的ＢＮＴ－ＢＫＴ系陶瓷与传统工
艺制备的样品相比ｄ３３和ｋｐ分别提高了５１％和４２％。

ＢＮＴ单晶方面的研究近年也有报道。ＢＮＴ单晶晶体
材料的压电性能更加优异，结构更简单，不需要考虑晶

界所造成的影响，有利于基础理论研究。２００５年，作者
课题组［５８］利用改进的坩埚下降法生长了０９４ＮＢＴ－００６ＢＴ
晶体，其压电常数 ｄ３３＝１６０ｐＣ／Ｎ。用坩埚下降法生长的
晶体虽然尺寸较大，但生长的晶体存在组分分凝较严重等

问题。２００８年，葛文伟等［５９］采用顶部籽晶助熔剂提拉法

（ＴＳＳＧ）生长出了大尺寸、高质量的 ０９５（Ｎａ１／２Ｂｉ１／２）
ＴｉＯ３－００５ＢａＴｉＯ３晶体，压电常数ｄ３３＝２８０ｐＣ／Ｎ，厚度机

电亲合系数ｋｔ＝０５０。近年来，Ｓｕｎ等
［６０］用 ＴＳＳＧ法生长

了大尺寸的 ０９２Ｎａ０５Ｂｉ０５ＴｉＯ３－００８Ｋ０５Ｂｉ０５ＴｉＯ３晶体，
其在 （００１）、 （１１０）、 （１１１）方向的压电常数分别为
１７５，１３０，７０ｐＣ／Ｎ，对应的机电耦合系数分别为 ０５２，
０５０，０４８。综上，对ＢＮＴ基晶体进行深入研究具有深
远意义，多元系ＢＮＴ基明显表现出比纯ＢＮＴ更优越的压
电性能；另外，ＢＮＴ基晶体因结构简单，便于物理机理
的研究。

!
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　铋层状结构体系
铋层状结构无铅压电材料由 Ａｕｒｉｖｉｌｌｕｓ于１９４９年发

现，由于其特殊的晶体结构和高的居里温度，引起了研

究者的广泛关注。铋层状陶瓷是主要的无铅压电陶瓷体

系之一。它具有居里温度高 （Ｔｃ～５００
ｏＣ以上），机械品

质因数高 （Ｑｍ＝２０００以上），介电常数低 （εｒ＝１００～
２００），抗老化、抗击穿性能好等优点，可应用于高温高
频领域。但铋层状无铅压电陶瓷也存在明显的不足，一

是矫顽电场高，难于极化，需要高温极化条件；二是由

于晶体结构特性，导致自发极化的转向受到二维限制，

使得材料的压电活性较低。目前，提高铋层状结构材料

的压电性能的研究主要分为两个方面：一方面通过离子

掺杂进行改善，例如将Ｎｂ５＋和Ｖ５＋离子分别掺入Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２，

取代Ｂ位的Ｔｉ４＋，能够明显提高其电阻率和致密度，改
善陶瓷的铁电和压电性能［５０］；另一方面是从制备工艺方

面进行改进。根据铋层状无铅压电陶瓷的结构特点，可

以通过陶瓷的定向工艺制取具有性能各向异性或者晶粒

有生长取向的陶瓷，从而制得在特定方向上压电性能优

异的陶瓷产品。这些定向工艺包括了超塑变形、热锻、

热轧和热压等热加工技术［５１，５２］，其中采用流延和挤压工

艺定向后得到的织构化 ＣａＢｉ４Ｔｉ４Ｏ１５陶瓷具有优异的电学

性能，ｄ３３能够达到４５ｐＣ／Ｎ
［５３］。

以铋层状结构为基础设计开发具有良好压电性能的

高温无铅压电陶瓷是当前国内外压电陶瓷研究的重点之

一。然而，铋层状结构材料的某些性能远不及 ＰＺＴ陶瓷
材料，为改善该材料的性能还需做大量的研究工作，通

过研究Ａ位、Ｂ位取代对材料的改性，使其在保持高居
里温度的情况下，提高材料的机电耦合系数、机械品质

因数及压电常数等，获得具有实用性的陶瓷材料。此外，

还可以通过不同制备技术制备高性能的铋层状结构无铅

压电陶瓷材料。

!


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　钨青铜结构体系
钨青铜结构化合物是次于钙钛矿型化合物的第二类

铁电体，其特征是存在 ［ＢＯ６］式氧八面体 （Ｂ位为

Ｎｂ５＋、Ｔａ５＋、Ｗ６＋等离子），这些氧八面体以顶角相连构
成骨架，从而堆积成钨青铜结构。钨青铜结构体系的化

学通式为 （Ａ１）２（Ａ２）４（Ｃ）４（Ｂ１）２（Ｂ２）８Ｏ３０，其中，Ａ１、
Ａ２、Ｃ、Ｂ１和 Ｂ２位都可以填充价数不同的阳离子，也可
以部分地空着。该系列材料具有良好的电光和非线性光

学性质，主要应用于电光晶体方面，可以用来制作激光

调制器、倍频器等。钨青铜结构化合物具有自发极化较

大、居里温度较高、介电常数较低等特点，同时具有优

良的电光性能和热释电性，因此近年来该系陶瓷作为重

要的无铅压电陶瓷体系而受到重视。但是该系列陶瓷材

料的烧结致密度不高，温度稳定性较差，极化困难，这

些缺点降低了其使用价值。

近年来，关于无铅钨青铜结构铌酸盐陶瓷的研究越

来越多，是一类重要的无铅压电陶瓷体系之一［５４－５７］。其

３８２
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中研究较多的是铌酸锶钡 （ＳｒｘＢａ１－ｘ）Ｎｂ２Ｏ６（ＳＢＮ），通过
优化传统陶瓷烧结制备工艺，可获得相对密度大于９０％
的陶瓷块体，当ｘ＝０２５时，其电学性能参数为：εｒ＝３３８～

４９１，ｋｔ＝０２１７，ｋ３１＝００４６，Ｐｒ＝２～４μＣ／ｃｍ
２［５４］。此外，

在 ［ＮｂＯ６］八面体的空隙中，掺杂进入碱金属或碱土金
属阳离子可使陶瓷的居里温度由 ８０～９０℃上升至
２１７℃，介电常数大幅度降低。

&

　基于空间微重力环境下制备
*''

基单晶

体的地基实验研究
晶体在生长过程中，由于组分分凝的存在，会导致

晶体沿着生长方向产生组分变化，严重影响了晶体成分

的均一性和性能的稳定性，对其应用产生极为不利的影

响。影响分凝的因素很多，如晶体生长速度、温度梯度

等，重力水平也是晶体生长中的一个重要影响因素，因

为它会影响到熔质在生长界面附近的输运过程。

在国内外以往的空间晶体生长实验中，研究微重力

条件对微量元素掺杂的影响比较多，但对全由常量元素

构成的固熔体系的研究，特别是具有准同型相界的二元

或多元固熔体系的研究很少，如对 ＫＮＮ基 （ＫＮＮ－ＬＮ，
ＫＮＮ－ＬＮ－ＬＴ）铁电单晶尚无空间生长的报道。由于构成
固熔体后，材料性能的设计空间被放大，同时准同型相

界对材料性能提升有明显效应，因此，固熔体材料比单

个组元材料愈来愈重要。为此，利用包括微重力条件在

内的多种实验手段，加强对固熔体材料组分分凝的研究，

是提高单晶制备水平的重要途径。

作者团队原计划利用天宫二号空间实验室提供的微

重力平台开展对环境友好型材料—无铅压电单晶ＫＮＮ空
间晶体生长研究，其科学目标是通过研究微重力条件对

固熔体晶体组分分凝情况的影响，提高对晶体空间生长

规律的认识，获得重力水平对单晶组分均匀性及性能均

匀性影响的实验结果，揭示组分分凝的本质。分析对比

空间和地面晶体生长输运机制的差异，更深刻地理解晶

体组分分凝和偏离化学计量的机理，更好地指导ＫＮＮ基
单晶等具有组分分凝情况的晶体地面生长。

首先作者课题组在地面实验室对 ＫＮＮ基晶体采用
Ｂｒｉｄｇｍａｎ法直接从熔体中生长 ＫＮＮ基晶体的生长研究，
在国际上率先获得了ＫＮＮ基晶体 （见图２）。

直接从熔体中生长ＫＮＮ基晶体时需要的生长温度较
高，地基实验室中从熔体中生长ＫＮＮ晶体的温度范围在
１１５０～１２００℃，生长速度０６～１０ｍｍ／ｈ。由于天宫二
号实验室的空间资源条件约束，在天宫二号实验室的综

合材料实验装置中生长晶体的温度和时间都受限。为此，

作者课题组探索出采用助熔剂法降低ＫＮＮ晶体生长温度
的方法。经过多次地基实验，最终选定 ＫＣｌ和 Ｋ２ＣＯ３为

图２　地面采用Ｂｒｉｄｇｍａｎ法获得的ＫＮＮ－ＬＮ晶体

Ｆｉｇ２　ＫＮＮ－ＬＮｃｒｙｓｔａｌｓｇｒｏｗｎｂｙａＢｒｉｄｇｍａｎｍｅｔｈｏｄｏｎｔｈｅｇｒｏｕｎｄ

助熔剂，在实验室中作者团队利用 ＫＣｌ和 Ｋ２ＣＯ３为助熔
剂生长出了ＫＮＮ单晶 （见图３和４）。

图３　添加助熔剂后生长的ＫＮＮ－００５ＬＮ晶体 （左）及ＫＮＮ－００５ＬＮ∶

Ｍｎ晶体（右）

Ｆｉｇ３　ＫＮＮ－００５ＬＮｃｒｙｓｔａｌ（ｌｅｆｔ）ａｎｄＫＮＮ－００５ＬＮ∶Ｍｎｃｒｙｓｔａｌ（ｒｉｇｈｔ）

ｇｒｏｗｎｂｙａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｆｌｕｘ

图４　添加助熔剂后生长的ＫＮＮ－００５ＬＮ晶体侧视图 （左）及俯

视图 （右）

Ｆｉｇ４　Ｓｉｄｅｖｉｅｗ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｏｐｖｉｅｗ（ｒｉｇｈｔ）ｏｆＫＮＮ－００５ＬＮｃｒｙｓｔａｌｓ

ｇｒｏｗｎｂｙａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｆｌｕｘ

４８２
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通过对所获得的０９５（Ｋ０５Ｎａ０５）ＮｂＯ３－００５ＬｉＮｂＯ３晶
体样品其介电常数随温度的变化情况测量表明，该晶体

的居里温度Ｔｃ达到４２６℃，正交－四方相变温度 Ｔｏｔ达到
１９２℃ （见图５）。

对样品的压电常数的测试表明，其 （００１）切型的
压电常数ｄ３３达到４０５ｐＣ／Ｎ，机电耦合因数 ｋｔ达到６１％。
这表明ＫＮＮ－ＬＮ晶体是一种兼具高居里温度和强压电性
能的优良的无铅压电材料。

利用具有热台的偏光显微镜对ＫＮＮ晶体的畴结构和
相变过程实时观察，可清楚地看到晶体在近２００℃附近
的正交－四方相变 （铁电－铁电相变）和４２０℃附近的四
方－立方相变 （铁电－顺电相变）（如图６）。

研究表明，采用ＫＣｌ和Ｋ２ＣＯ３为助熔剂生长 ＫＮＮ晶
体的生长速度较慢，仅为０５ｍｍ／ｈ。由于允许在天宫二

图５　助熔剂法生长的０９５ＫＮＮ－００５ＬＮ晶体介温曲线

Ｆｉｇ５　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅｒｍｉｔｔｉｖｉｔｙｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒ０９５ＫＮＮ－００５ＬＮｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎｂｙａｆｌｕｘｍｅｔｈｏｄ

图６　０９５ＫＮＮ－００５ＬＮ晶体的畴结构及相变

Ｆｉｇ６　Ｄｏｍａｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ０９５ＫＮＮ－００５ＬＮｃｒｙｓｔａｌ

号实验室进行微重力下的晶体生长时间只有２０多个小时，
依此条件在地面实验中生长的晶体尺寸太小，只有１～
２ｍｍ，为实验室同等温度条件下慢速生长晶体尺寸的六
分之一左右。如此小的样品，很难进行全面的性能测试

和广泛的数据分析。有鉴于此，在不能大幅度提高晶体

生长温度和延长晶体生长时间的条件下，作者课题组选用

既能模拟研究重力水平对ＫＮＮ单晶组分均匀性及性能均
匀性影响和揭示组分分凝的本质，同时具有重要应用价值

的ＥｕＦ２掺杂的ＣｓＩ闪烁晶体开展空间探索新性生长实验。
图７为空间项目中的石英安瓿图和地面实验晶体图。研究
发现，地面生长的ＣｓＩ（Ｅｕ）晶体中，Ｅｕ离子存在明显的
分凝，从而影响到晶体闪烁性能的均匀性。而在天宫２号
空间实验室制备的ＣｓＩ（Ｅｕ）晶体中Ｅｕ离子的分凝情况目
前正在测试分析中，不久将予以报道。

(

　结　语
压电材料具有很高的研究价值，特别是无铅压电材

图７　石英安瓿 （左）和地面实验晶体ＣｓＩ（Ｅｕ）（右）

Ｆｉｇ７　Ｔｈｅｑｕａｒｔｚａｍｐｏｕｌｅ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｎａｔｇｒｏｕｎｄ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔＣｓＩ（Ｅｕ）（ｒｉｇｈｔ）

５８２
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料取代含铅压电材料顺应国际社会可持续发展要求，具

有重大的现实意义。但是，与含铅压电材料相比，无铅

压电材料在器件应用上还有很大的差距，医疗和军事上

还是以铅基压电陶瓷为主，而无铅压电陶瓷材料仍主要

应用在大量中端和低端的器件上。通过离子或化合物掺

杂、优化制备工艺以及使用特殊的制备方法 （包括生长

单晶）可以有效地提高无铅压电材料的性能。无铅压电

材料的压电性能对器件质量有较大的影响，所以提高无

铅压电陶瓷的性能还需要进行大量而深入的研究。未来，

在空间实验室或空间站的生长温度和晶体生长时间等允

许的条件下，可以利用空间微重力环境开展ＫＮＮ基等无
铅压电晶体的空间生长实验，获得组分均匀性更好、晶

体缺陷更少、晶体性能更优的无铅压电晶体。
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［４７］ ＷａｎｇＸＸ，ＣｈｏｙＳＨ，ＴａｎｇＸＧ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

［Ｊ］，２００５，９７（１０）：１０４１０１－１－１０４１０１－３．

［４８］ ＺｈａｎｇＳＪ，ＳｈｒｏｕｔＴＲ，ＮａｇａｔａＨ，ｅｔａｌ．ＩＥＥＥＴｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓｏｎＵｌ

ｔｒａｓｏｎｉｃｓＦｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓａｎｄＦｒｅｑｕｅｎｃｙＣｏｎｔｒｏｌ［Ｊ］，２００７，５４（５）：

９１０－９１７．

［４９］ ＦｕｋｕｃｈｉＥ，ＫｉｍｕｒａＴ，ＴａｎｉＴ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｅｒａｍ

ｉｃＳｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，２００２，８５（６）：１４６１－１４６６．

［５０］ ＬｉｎＤｕｎｍｉｎ（赁敦敏），ＸｉａｏＤｉｎｇｑｕａｎ（肖定全），ＺｈｕＪｉａｎｇｕｏ（朱

建国），ｅｔａｌ．ＰｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓａｎｄＡｃｏｕｓｔｏｏｐｔｉｃｓ（压电与声光）［Ｊ］，

２００３，２５（２）：１２７－１３２．

［５１］ ＹａｎｇＱｕｎｂａｏ（杨群保），ＪｉｎｇＸｕｅｚｈｅｎ（荆学珍），ＬｉＹｏｎｇｘｉａｎｇ

（李永祥），ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓ＆ＭａｔｅｒｉａｌｓＥｌｅｃｔｒＣｏｍｐ

Ｍａｔｅｒ（电子元件与材料）［Ｊ］，２００４，２３（１１）：５６－６５．

［５２］ ＧｅｌｆｕｓｏＭＶ，ＴｈｏｍａｚｉｎｉＤ，ＥｉｒａｓＪＡ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎＣｅ

ｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ［Ｊ］，１９９９，８２（９）：２３６８－２３７２．

［５３］ ＬｉｎＤｕｎｍｉｎ（赁敦敏），ＸｉａｏＤｉｎｇｑｕａｎ（肖定全），ＺｈｕＪｉａｎｇｕｏ（朱

建国），ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ（功能材料）［Ｊ］，

２００３，３４（３）：２５０－２５３．

［５４］ ＳｐｉｎｏｌａＤＵＰ，ＭｏｒｅｉｒａＥＮ，ＢａｓｓｏｒａＬＡ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓｏｆｔｈｅ

ＩＥＥＥＵｌｔｒａｓｏｎｉｃｓＳｙｍｐｏｓｉｕｍ［Ｊ］，１９９６，１（１）：５２３－５２６．

［５５］ ＵｍａｋａｎｔｈａｍＫ，ＮａｒａｙａｎａＭＳ，ＳａｍｂａｓｉｖａＲＫ，ｅｔａｌ．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅＬｅｔｔｅｒｓ［Ｊ］，１９８７，６（５）：５６５－５６７．

［５６］ ＲａｏＫＳ，ＳａｔｙａｎａｒａｙａｎａＣ，ＲａｏＡＶＰ，ｅｔａｌ．Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ［Ｊ］，

１９９４，１５４（１－４）：１９５－２００

［５７］ ＫｉｍｕｒａＭ，ＭｉｎａｍｉｋａｗａＴ，ＡｎｄｏＡ，ｅｔａｌ．ＪａｐａｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐ

ｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ［Ｊ］，１９９７，３６（９８）：６０５１－６０５４．

［５８］ ＸｕＧＳ，ＤｕａｎＺＱ，ＷａｎｇＸ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ［Ｊ］，

２００５，２７５：１１３－１１９．

［５９］ ＧｅＷＷ，ＬｉｕＨ，ＪｉａｎｇＸＰ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｌｌｏｙｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ

［Ｊ］，２００８，４５６：５０３－５０７．

［６０］ ＳｕｎＲＢ，ＺｈａｏＸＹ，ＺｈａｎｇＱＨ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐｌｉｅｄＰｈｙｓｉｃｓ

［Ｊ］，２０１１，１０９：１２４１１３．

（编辑　盖少飞）
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