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摘要: 采用传统的干压成型法制备了 Na0. 5 Bi0. 5 T iO 3- K 0. 5 Bi0. 5 T iO 3无铅压电陶瓷, 研究了不同 K 0. 5 Bi0. 5 T iO3含量对

Na0. 5 Bi0. 5 T iO3- K 0. 5 Bi0. 5T iO 3陶瓷的微观结构与电性能的影响规律。结果表明, N a0. 5 Bi0. 5 T iO 3- K0. 5 Bi0. 5 T iO 3无铅压电陶

瓷随 K0. 5Bi0. 5 T iO3含量增加, 晶格常数增大,密度减小, 晶粒尺寸减小, 压电常数先增大后减小,介电常数增大, 介电损耗

增加, 机械品质因数下降, 而居里温度不断升高, 在 200 e 附近存在由铁电相向反铁电相转变的一个相变点, 组分为

0. 84 Na0. 5 Bi0. 5 T iO3- 0. 16 K0. 5 Bi0. 5 T iO3的陶瓷位于准同型相界附近 ,具有最佳的压电性能。
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Abstract: Na0. 5 Bi0. 5 T iO3-K 0. 5 Bi0. 5 T iO3 lead- free piezoelect ric ceram ics w as prepared by t radit ional

method, the effects of differ ent contents of K0. 5 Bi0. 5T iO3 on the m icrost ructur e and elect ric pro pert ies

of N a0. 5 Bi0. 5 TiO 3-K 0. 5Bi0 . 5T iO3 ceramics w er e invest igated. The results show ed that N a0. 5 Bi0. 5 T iO 3-

K0. 5 Bi0. 5T iO3 lead- free piezoelectr ic cer am ics had the follo w ing propert ies w ith the K 0. 5Bi0. 5 T iO3 con-

tent increasing: lat t ice constant, dielectr ic constant and dielect ric dissipatio n increased, density, part-i

cle size and mechanical quality factor decreased, piezo electr ic constant increased f ir st ly, and then de-

creased, curie tem perature m oved to higher temper ature, and underw ent a phase t ransit ion of fer roe-

lectr ic ant iferroelect ric at 200 e . 0. 84N BT-0. 16KBT cer am ics is clo sed to morphot ropic phase bound-

ary ( M PB) and has the best propert ies.
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  随着人们环保意识的增强, 无铅压电材料的研究

和开发成为当前压电铁电材料领域的研究热点之一。

对该类材料的研究目前主要集中在 BaTiO 3基无铅压

电陶瓷,铋层状结构无铅压电陶瓷,铌酸盐系无铅压电

陶瓷和 Na0. 5 Bi0. 5 TiO 3基无铅压电陶瓷等体系, 其中

Na0. 5 Bi0. 5T iO3基无铅压电陶瓷被认为是最有前途的

无铅压电陶瓷体系之一。

  纯 Na0. 5 Bi0. 5 T iO3 (简称 N BT )陶瓷是 1960年由

Smolensky 等人发明的 A 位复合离子钙钛矿型铁电

体,其居里温度为 320 e , 室温下为三方铁电相, 具有

介电常数小及声学性能好等优点, 同时该铁电陶瓷具

有大的剩余极化强度( P r = 38LC/ cm2 )和高的矫顽场

( Ec = 7. 3kV/ mm)等特点
[ 1- 8]
。

  K 0. 5 Bi0. 5 T iO 3 (简称 KBT )基压电陶瓷具有与

NBT 相似的性质, 是 A 位由复合离子占据的钙钛矿

型铁电体,其居里温度为 380 e , 室温下为四方相, 与

NBT 能在整个组成范围内形成固溶体[ 9- 15]。

  本工作通过传统的陶瓷成型方法制备出 NBT-

KBT 陶瓷,确定出该陶瓷的准同型相界, 研究了 KBT

含量对NBT-KBT 陶瓷的微观结构及电性能的影响规

律。

1  实验

  采用传统电子陶瓷合成工艺制备材料, 以分析纯

的 Bi2 O 3 , T iO 2 , Na2 CO 3 , K 2 CO 3为原料, 如表 1所示

的组分进行计算,首先将原材料按摩尔配比称量后球

磨12h,烘干后经 850 e 保温4h预烧。球磨粉碎后,经

造粒、干压成型、除去粘结剂, 制成 <12m m @ 11 5mm

圆片状的素坯试样, 于 1190 e 烧结 6h成瓷。
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表 1  NBT-KBT陶瓷的组分与编号

T able 1  T he co mpo sitio n and number of N BT- K BT ceramics

Number Sample Composit ion

N1 0. 93NBT-0. 07KBT ( Na0. 93 K 0. 07) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3

N2 0. 87NBT-0. 13KBT ( Na0. 87 K 0. 13) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3

N3 0. 84NBT-0. 16KBT ( Na0. 84 K 0. 16) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3

N4 0. 80NBT-0. 20KBT ( Na0. 80 K 0. 20) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3

N5 0. 77NBT-0. 23KBT ( Na0. 77 K 0. 23) 0. 5 Bi0. 5 TiO 3

2  实验结果与分析

21 1  KBT含量对 NBT-KBT陶瓷相结构及微观形貌

的影响

  图 1示出不同 KBT 含量的 NBT-KBT 陶瓷试样

的 XRD图谱, 从中可见均形成了 100%(质量分数)的

钙钛矿结构,最强衍射峰为( 110)面。此外, 在图中观

察到( 220)面的衍射峰有双峰出现,表明有四方相出

现。在标准的 KBT 衍射卡片( 00-036-0339)中, KBT

为四方晶胞, a= b= 0. 395nm , c= 0. 4013nm, ( 220)晶

面对应的 2H 衍射 角为 67. 583b, 晶 面间 距为

01 1385nm;而在 NBT 的标准衍射卡片( 01-089-3109)

中, NBT 为立方晶胞, a= b= c= 0. 385nm , ( 220)晶面

对应的2H衍射角为 68. 124b,晶面间距为 0. 13753nm,

在实际的 N1 ) N5试样中, ( 220)晶面双峰位置正好与

标准卡片相对应。

图 1  不同 KBT 含量陶瓷试样的 XRD图谱

Fig1 1  T he XRD patterns of BNKT ceramics w ith

dif feren t content of KBT

  采用最小二乘法计算出各组分陶瓷的晶格常数,

结果如图 2所示, 可见 NBT-KBT 陶瓷试样的晶格常

数随 KBT 含量的增加而增大,例如 N1试样的晶格常

数为 0. 39057nm ,当 KBT 含量为 20%(摩尔分数,下

同)时, 晶格常数具有最大值 0. 39227nm, 之后随着

KBT 含量的增加而减小。上述结果是由于室温下

NBT 为三方结构, KBT 为四方结构, 二者可以形成固

溶体,而且类似传统含铅系的 Pb( ZrT i) O 3陶瓷一样具

有准同型相界( PZT 陶瓷在该相界处, 三方铁电相和

四方铁电相共存) ,据文献报道 [ 16] ,在 NBT- KBT 体系

中,准同型相界位于 0. 81NBT-0. 19KBT 附近, 由于

KBT 的晶格常数大于 NBT 的的晶格常数, 因此在

NBT-KBT 陶瓷中, 随 KBT 含量的增加, 晶格常数不

断增大,并在准同型相界处具有最大值。此外, NBT-

KBT 陶瓷具有钙钛矿结构, 处于晶胞的 A 位阳离子

有 Na+ , K + 和 Bi3+ , K + 的离子半径为 133pm, Na+ 的

离子半径为 95pm, Bi3+ 的离子半径为 96pm,因此 K+

的离子半径大于原本处于 A 位的 N a
+
和 Bi

3+
, KBT

的增加使固溶进入 NBT 钙钛矿晶格中的 K + 增多,引

起晶格畸变,导致晶格常数增大。

图 2  不同 KBT 含量对 N BT- KBT 陶瓷晶格常数的影响

Fig1 2  T he latt ice constant of NBT- KBT ceramics

w ith dif ferent content of KBT

  图 3示出 N1- N5试样的密度随 KBT 含量的变

化曲线,可见陶瓷的密度随 KBT 含量的增加而减小,

以 KBT 含量为 15%和 20% 为界曲线可分为三个部

分,当 KBT 含量小于 15%时,陶瓷密度随 KBT 含量

的增加变化不大 ( ~ 5. 8g/ cm
3
) ; 当 KBT 含量大于

20%时, 陶瓷的密度随 KBT 的增加也变化很小( ~

51 57g/ cm3 ) ; 当 KBT 含量处于 15% ~ 20%之间时,可

见陶瓷的密度随着KBT含量的增加而急剧变小, 而

图 3  不同 KBT 含量对 NBT-KBT 陶瓷密度的影响

Fig1 3  Density of NBT-KBT ceram ics w ith

dif feren t content of KBT
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KBT 含量处于 15% ~ 20%之间时正好对应于 NBT-

KBT 的准同型相界区。同时据相关文献报道 [ 14] , 由

于 K + 的挥发而很难获得致密的 KBT 陶瓷。这也可

以用来解释当 KBT 的含量超过 15%后陶瓷的密度急

剧下降这一现象。

  同样的变化也表现在陶瓷的 SEM 显微组织形貌

中,图 4示出N 1- N5试样的断口显微形貌, 可见陶瓷

均形成了致密的结构, 当 KBT 含量小于 15%时, 随

KBT 含量的增加,陶瓷晶粒尺寸变化不大;而当 KBT

含量从 15%增至 20%时, 晶粒尺寸明显减小, 而且有

较多气孔出现, 其原因是由于 KBT 晶粒的生长与

NBT 晶粒的生长相互抑制, 更多的 K + 进入 NBT 中

而导致晶格畸变,从而使晶粒尺寸减小,气孔增多, 如

图 4d, e所示。

图 4  不同 KBT 含量的 NBT-KBT 陶瓷的 S EM 微观形貌  ( a) N1; ( b) ; N2; ( c) N3; ( d) N4; ( e) N5

Fig1 4  SEM of NBT-KBT ceramics w ith dif ferent content of KBT  ( a) N1; ( b) ; N2; ( c) N3; ( d) N4; ( e) N5

21 2  KBT含量对 NBT-KBT陶瓷电性能的影响

  对 N1- N5 试样涂敷银电极后, 置于硅油中于

140 e 下极化 15min, 其中 N5 试样极易被击穿, 未能

获得压电性能, 其原因可能在于 N5陶瓷密度最小,体

内有较多的气孔降低了其耐压强度所致, 同时也说明

在 NBT-KBT 体系中, KBT 含量不宜超过 20%。其

余N 1 ) N 4试样的压电常数d33如图5所示 , 可见随

图 5  不同 KBT 含量对N BT- KBT 陶瓷压电常数的影响

Fig 5  T he piezoelect ric con stant of NBT-KBT ceramics

w ith dif ferent content of KBT

KBT 含量在 7% ~ 23%的变化过程中, 陶瓷的 d33先

增大,后减小, 在16%处达到最大值, 其中 N1的 d33仅

为 99pC/ N,而 N3试样的 d33则为 125pC/ N。在传统

的含铅系 Pb( ZrT i) O 3陶瓷中,人们发现在准同型相界

附近陶瓷具有最优异的压电性能 [ 17] , 根据资料报道,

NBT-KBT 的准同型相界成分在 0. 81NBT-01 19KBT

附近,在本工作中, BNKT 基无铅压电陶瓷最佳 d33值

出现在 0. 84N BT-0. 16KBT 处, 而准同型相界本身指

的是一个范围,应该说 0. 84NBT-01 16KBT 在这一范

围内,因而具有优异的压电性能。

  组成在准同型相界附近的陶瓷, 体内各晶粒之间

或在同一晶粒之内, 可以同时存在两种铁电相结构,该

状态下两种铁电相的自由能差很小,转变激活能低,因

此只要微弱外电场的诱导,就能产生相结构的转变,使

不同取向晶粒之间的自发极化轴尽可能调整统一到外

电场方向上来
[ 17]

,因此其介电常数 Er也高, 如图 6所

示陶瓷的 Er随 KBT 的增加而先增大后减小, 在准同型

相界附近陶瓷具有最大的介电常数; 而且随着自发极
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化的加强,电畴定向充分,畴壁转向过程的内摩擦亦必

然加剧,因而介电损耗和机械品质因数均出现相同趋

势的变化,如表 2所示。

图 6  不同 KBT 含量对 NBT-KBT 陶瓷介电常数的影响

Fig1 6  T he dielectric constan t of NBT-KBT ceramics

w ith diff erent conten t of KBT

表 2 NBT-KBT陶瓷的压电性能

T able 2 T he piezoelectr ic propert ies o f N BT- K BT

cer amics wit h differ ent content of K BT

Sample
Den sity/

( g # cm- 3)

d 33 /

( pC # N - 1)
E t an D Qm

N1 5. 82 99 488 0. 043 172

N2 5. 80 104 552 0. 041 160

N3 5. 81 125 640 0. 047 154

N4 5. 58 116 600 0. 045 162

N5 5. 57 - - - -

  图 7所示为不同 KBT 含量所得 NBT-KBT 陶瓷

的介温谱, 图中谱线从下至上依次对应 N1- N5。由

图可见,随着 KBT 含量的增加,所得 NBT-KBT 陶瓷

的居里温度依次升高, 出现这种现象可从 NBT 和

KBT 各自的居里温度得到解释, NBT 的居里温度为

320 e ,而 KBT 的居里温度为 380 e , 随着组分从 N1

向N5的变化, 固溶体中KBT 的含量逐渐增加 , 所以

图 7  不同 KBT 含量的 NBT-KBT 陶瓷介温谱

Fig1 7  Er- T cu rves of NBT-KBT ceramics

w ith dif f erent KBT content

导致其居里温度也不断的升高。组分为 N1时的居里

温度为 326 e , N3 时为 348 e , N5 时达到了 360 e 。

同时,可以发现三段介温谱均在低于居里温度段出现

了一个小的峰值,主要因为 NBT 在 200 e 时存在一个
由铁电相转变为反铁电相的相变, 而图中的三个峰位

基本出现在 200 e 附近, 所以可以验证了相变点的存

在。而且可以看出, 其变化趋势与居里温度的变化趋

势刚好相反,随着 KBT 含量的增加,其相变点逐渐向

低温段移动。

3  结论

  ( 1) NBT-KBT 陶瓷 KBT 在 0. 07~ 0. 23的变化

范围内,均得到纯的钙钛矿型 NBT-KBT 陶瓷。

  ( 2) N BT-KBT 无铅压电陶瓷随 KBT 含量增加,

晶格常数增大, 密度减小,晶粒尺寸减小。

  ( 3) NBT-KBT 陶瓷随 KBT 含量增加, 压电常数

先增大后减小, 介电常数增大, 介电损耗增加,机械品

质因数下降,而居里温度不断升高, 在 200 e 附件存在
由铁电相向反铁电相转变的一个相变点。

  ( 4)组分为 0. 84NBT-0. 16KBT 的 N4 陶瓷位于

准同型相界附近,具有最佳的压电性能。
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子链的有序排列程度。

表 3  纤维素和 CTA的取代度与结晶度

T able 3  T he deg ree of substitut ion and

cr ystallinity of cellulose and CT A

Cellulose CT A1 CT A 2 CT A 3

DS 0 2. 98 2. 94 2. 87

Cry stallinity 0. 80 0. 27 0. 30 0. 31

2. 5  DSC分析

  由于分子间强而广泛的氢键的存在, 纤维素分子

间的范德华力很大, 使得整个分子的自由运动变为不

可能,所以,尽管纤维素属于线型热塑性聚合物,但纤

维素材料受热时往往来不及流动就已经发生了降解。

这也是纤维素可加工性不良的主要原因。图 4为取代

度不同的三种 CT A 的 DSC曲线。从图 4可以看出:

图 4  CTA1, CT A2, CT A3的DSC曲线

Fig. 4  DSC curves of CTA1, CT A2, CT A3

CT A 样品的热行为与纯纤维素相比有了明显不同。

三个谱图中都出现了明显而完整的熔融峰,与 CTA1,

CT A2, CTA3相对应的熔融峰峰顶温度分别为 197,

206, 212 e ,即随酯化度降低, CT A 的熔融温度逐渐增

高。这从另一侧面说明, 酯化反应确实导致了纤维素

分子间作用力被大大削弱, 从而赋予 CT A 良好的可

加工性。

3  结论

  ( 1) 1H-NM R谱图积分法得到的关于 CTA 的 DS

数据与化学滴定法得到的数据非常接近。

  ( 2)无论在酯化还是在水解反应中,脱水葡萄糖环

上 C-6位伯羟基的反应能力都强于 C-2, C-3位的仲羟

基。

  ( 3)由于乙酰基的引入明显削弱了纤维素分子间

作用力,因而导致与纤维素相比, CTA 的晶型发生了

明显变化,结晶度下降了, 可加工性也得到了质的改

善。
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