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摘 要:
 

偏铌酸铅是一种重要的钨青铜结构高居里温度功能陶瓷,在高温领域具有很大的应

用前景,但其存在压电活性低,难以烧结等问题,这些问题限制了该陶瓷的应用。元素掺杂取代是

改性偏铌酸铅陶瓷的研究热点。综述了偏铌酸铅陶瓷的特点以及部分改性后的陶瓷在超声无损检

测等领域的应用前景,对用偏铌酸铅陶瓷制作换能器的研究工作具有一定的借鉴意义。
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Abstract:Lead
 

metaniobate
 

is
 

an
 

important
 

tungsten
 

and
 

bronze
 

structure
 

with
 

high
 

Curie
 

temperature
 

function
 

ceramic,
 

which
 

has
 

great
 

applications
 

in
 

the
 

field
 

of
 

high
 

temperature.
 

However,
 

the
 

low
 

piezoelectric
 

activity
 

and
 

difficulty
 

in
 

sintering
 

of
 

lead
 

metaniobate
 

limit
 

the
 

application
 

of
 

the
 

ceramic.
 

Substitution
 

by
 

element
 

doping
 

is
 

a
 

hot
 

topic
 

for
 

modified
 

lead
 

metaniobate
 

ceramics.
 

This
 

paper
 

reviews
 

the
 

characteristics
 

of
 

lead
 

partial
 

niobate
 

ceramics
 

and
 

the
 

application
 

prospects
 

of
 

partially
 

modified
 

ceramics
 

in
 

ultrasonic
 

nondestructive
 

testing.
 

It
 

has
 

certain
 

reference
 

significance
 

for
 

the
 

research
 

work
 

of
 

making
 

transducer
 

with
 

lead
 

metaniobate
 

ceramics.
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  随着航天和军工事业的发展,高温等特殊无损

检测环境下压电换能器的应用越来越重要[1]。压电

材料作为压电传感器最基本的元件,其压电及力学

性能势必会影响整个传感器的工作状态,如压电材

料的居里温度决定了其使用温度的上限;压电弹性

常数会影响压电传感器的信号发射功率;机械品质

因数影响着传感器的灵敏度等。通常研究的高温压

电陶瓷材料有以下4种:钙钛矿结构高温压电陶瓷;
钨青铜结构压电陶瓷;碱金属铌酸盐高温材料;铋层

状结 构 高 温 压 电 陶 瓷。目 前,压 电 单 晶 材 料

LiNbO3,YCa4B3O10 等是制作高温领域压电换能器

的主要材料[2]。由于单晶材料生产工艺复杂、价格

昂贵、难以批量化生产、抗冲击等力学性能较差,所
以难以在高温领域广泛使用。钙钛矿结构高温陶瓷

是研究最多的陶瓷,最具代表性的高温钙钛矿陶瓷

是钛酸铅[3-4](PbTiO3),该陶瓷具有较高的居里温

度(490
 

℃),介电常数小且压电弹性常数大,但由于

其立方相下晶格常数较大,在极化过程中容易产生

击穿现象。另一种商用化的钙钛矿结构高温压电陶

瓷是锆钛酸铅[5](PZT),其居里温度较低,使用温度

大都在200
 

℃以下,从而在高温压电领域的应用大

大受限。除此之外,还有一种常研究的高温压电陶

瓷是Bi层状结构的压电陶瓷,其晶体结构对称性

低,且呈板状,使得其矫顽电场强度很大,难于极
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化[6],同时,其压电活性很低,压电系数通常低于

20
 

pC·N-1,不利于实际应用。钨青铜结构的偏铌

酸铅具有居里温度高,压电各向异性大等特点,并且

其在接近居里温度时也不会发生强烈的退极化现

象,因此适合用于高温压电陶瓷换能器的制作[7]。

1 偏铌酸铅压电陶瓷的特性

  偏铌酸铅(PbNb2O6)是最早发现的四方钨青

铜结构(TTB)铁电体,同时也是第一个被发现的非

钙钛矿型铁电体。该体系陶瓷的居里温度很高(约

570
 

℃),且在接近居里温度的情况下依然能保持很

强的抗退极化能力,其压电各向异性很大,机械品质

因数很低(约为10),因此适用于制作高温超声换能

器[8]。偏铌酸铅的缺点也同样明显,其压电性能较

差,机电耦合系数较低,且烧结性能也较差,而且纯

偏铌酸铅的铁电相在室温下并不是稳定相。室温

下,偏铌酸铅通常具有两种相,一种是正交铁电相,
另一种是三方非铁电相[9]。正交铁电相在1

 

250
 

℃
附近形成。在室温下,偏铌酸铅只有三方相是稳定

相,当温度为1
 

200
 

~1
 

250
 

℃时,偏铌酸铅会形成

四方相,温度低于1
 

200
 

℃时会形成稳定的三方相,
即非铁电相。当烧结温度达到1

 

250
 

℃时,将得到

四方相结构的偏铌酸铅,在降温至居里温度以下

时可得到正交铁电相(亚稳相)的偏铌酸铅。为制

得铁电相的偏铌酸铅,研究人员曾尝试过采用快

速降温的方式,但急速降温会使得陶瓷内的应力

无法释放,相变产生的极大体积变化会导致陶瓷

碎裂,不利于得到完整的陶瓷材料。这些问题导

致无法大规模生产偏铌酸铅材料,增加了制备完

好陶瓷片的难度。在烧结过程中,偏铌酸铅将由

三方相转变为四方相,晶粒会异常长大,导致气孔

与裂纹的产生;同样,在冷却过程中相变带来的体

积变化也会导致陶瓷开裂破碎,因此难以得到较

高致密度的偏铌酸铅陶瓷样品。
为了得到烧结性能和压电性能更好的偏铌酸铅

陶瓷体系,很多学者做了大量的研究,指出可通过元

素掺杂取代来进行陶瓷的改性工作[10-11]。

2 偏铌酸铅压电陶瓷的掺杂改性

  掺杂离子的离子半径与原本结构中格点的离子

半径不同会导致晶格的晶格常数发生改变,破坏原

有晶格的长程有序性,改变材料的相变能垒,从而改

变陶瓷的烧结性能和压电性能。与此同时,当掺杂

的离子价态与原晶格离子的价态不同时,根据鲍林

法则,为保持晶体结构的稳定性,晶格结构中会出现

氧空位或者是铅空位,进而导致晶格大小和晶界状

态发生改变,影响宏观晶粒的生长及电畴壁的偏转,
使得材料的介电性能和压电性能发生改变。

由于偏铌酸铅填满型钨青铜结构的特殊性,其
晶体结构中含有未填满的孔隙。根据掺杂位置的不

同,将离子掺杂分成 A位,B位和C位掺杂。其中

A位有四棱柱(A1)和五棱柱(A2)两种孔隙掺杂位

置,A1 位有12个配位数,而A2 位有15个配位数。
单个偏铌酸铅晶胞中的Pb离子随机填充在A位的

其中5个位置上[12](首先占据 A2)。在掺杂过程

中,一般由离子半径较大的低价态阳离子占据 A
位,例如Pb2+,Sr2+,Ca2+,Ba2+ 等离子[11,

 

13-16]。同

样,钨青铜结构B位根据对称性不同也可分为B1
位(位于晶胞边线的中点)和B2 位(晶胞内部),B1
和B2 配位数都为6。通常B位则是由价态较高、尺
寸相对较大的阳离子占据,如 Nb5+,Ta5+,La3+,

Fe3+,Ti4+等离子[15-18]。若已知B位离子的半径,
则可计算出A位及C位孔隙的大小,对阳离子有效

半径的计算可为掺杂离子的选择提供参考。C位孔

隙通常由尺寸小、价态低的离子占据,如Li+,Mg+等

离子。在对阳离子的有效半径、C位置的尺寸、容忍

因子、离子的荷电数及电价平衡等的参量后发现,大
部分离子并不能进入C位,故这方面的研究较少。

A位掺杂的离子主要是取代偏铌酸铅中的Pb
位和占据一些A位孔隙,此时阳离子会发生乱序现

象。Pb和O间的共价键通常被认为是偏铌酸铅晶

胞的正交畸变,同时也是平面内相对于角共享八面

体BO6 的极化驱动力。Pb2+ 的6s2 电子构型会影

响铁电体的铁电畸变,其中Pb-O共价键导致了四

方晶格的应变,这反过来也稳定了四方相的自发极

化。故在A位上进行掺杂对陶瓷性能的影响是很

大的。某些商业化生产的烧结性能较好的偏铌酸铅

陶瓷就是利用Sr2+,Ba2+,Ca2+ 等在A位进行掺杂

取代的。
仅在A位上进行取代也并不能得到最好的效

果,CAI等[16]发现只在偏铌酸铅的A位掺杂Ca元

素,可使得材料的相对密度和压电性能得到提升,但
是所得到的铁电正交结构稳定性较低,在远低于

300
 

°C的温度下其开始向顺电相转变,导致材料高

温压电性能不稳定,压电性能骤降。这主要是因为

掺杂Ca元素引起了晶格畸变程度增大,笔者在此
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基础上又加入了 Mn4+ 来取代B位,双位点的掺杂

会提高材料的压电相结构稳定性和热稳定性。试验

表明,A位Ca2+和B位 Mn4+共掺杂完全抑制了顺

电相的转变,材料原本在退火温度约为200
 

℃时出

现的压电性能骤降现象消失,不仅提高了压电性能

的上限,同时扩大了使用的温度范围。

A,B位共取代可为获得稳定的、制备完好的偏

铌酸铅高温陶瓷材料提供参考。双位点掺杂的陶瓷

材料具有更好的稳定性和压电性能,这主要是因为

元素可在TTB晶格中占据不同A位和B位位置,
提高了陶瓷的烧结行为和极化效率。研究表明,A,

B位的双位点掺杂有助于提高PbNb2O6 系压电陶

瓷的压电性能和工艺稳定性,且能获得居里温度较

高的改性陶瓷材料,可满足高温环境的应用要求。

3 压电陶瓷材料在超声换能器中的应用

3.1 高温测量超声波探针

  压电换能器是超声无损检测探头的主要元件,
而压电材料的性能决定了换能器的性能。换能器是

实现电信号和声信号之间相互转换的元件。在无损

检测过程中,其既需要向检测物体发射超声波,同时

也需要接收物体反射的超声波,这就要求换能器中

的压电陶瓷材料具有很高的压电弹性常数、机电耦

合系数以及压电电压常数。此外,在高温无损检测

领域仍需要考虑压电材料的居里温度及温漂问题,
保证压电材料在高温环境下的温度稳定性。偏铌酸

铅具有高居里温度和较高的压电各向异性,这使得

其在高温换能器领域有很大的应用前景。

REHMAN等[19]研制了用于浸入式高温测量

的超声波探针。该探头由压电传感器和缓冲棒组

成,在脉冲回波模式下工作。陶瓷的居里温度约为
 

540
 

℃,背衬由固体聚酰胺制成,采用高温环氧树脂

来黏合二者。探针的工作温度可高达215
 

℃,且不

需要散热。采用由钢芯和不锈钢组成的复合缓冲棒

作为延迟线,削弱了脉冲回波模式下的杂散信号,获
得了较高的信噪比。为达到成像目的,包覆缓冲棒

的一端连接压电传感器,另一端被加工成半球形,可
实现超声波的聚焦,提高空间分辨率。该探针的工作

频率为5
 

MHz。当探针在高温下完全浸入硅油中时,
使用机械光栅扫描和测量可以观察到产生的超声波

图像。

3.2 高温高频超声波换能器

  由于偏铌酸铅陶瓷具有较高的压电各向异性,

所以用其制作换能器可得到较高的信噪比,且较高

的压电各向异性有助于提高采集图像的分辨率和灵

敏度。借此特点可制作高频超声换能器,将其应用于

医学超声诊断和工业超声无损检测领域。YUAN
等[20]研究的掺杂 W元素的偏铌酸铅具有较低的介

电损耗和较高的压电弹性常数(d33=108
 

pC/N)和
较高居里温度(448

 

℃)。改性过的偏铌酸铅陶瓷介

电常数低,可用于分辨率较高的场合。利用改性过

的偏铌酸铅陶瓷制作的高频换能器脉冲波形好、频
率特性曲线光滑且杂波较少。该类改性后的偏铌酸

铅压电陶瓷在高温高频压电换能器的应用中具有很

大的潜力。

3.3 声波测井压电接收换能器

  声波测井技术是勘探石油和天然气的重要手

段,而压电换能器是声波测井装置的重要元件。典

型压电接收换能器有以下3种[21]:矩形叠片接收换

能器;圆形叠片接收换能器;圆柱形压电接收换能

器。矩形叠片接收换能器因其结构简单,性能稳定,
是声波测井中常用的换能器结构。为兼顾接收灵敏

度,所设计的换能器矩形面积较大,适合于大尺寸的

常规正交偶极子声波测井设备。这给制作大尺寸压

电陶瓷材料带来一定的挑战;同时声测井压电接收

换能器需要具备较高的灵敏度和较宽的频带,对压

电材料的电学性能提出了严格的要求[22]。
李玉臣等改进了传统的压电陶瓷制备工艺,制

备了可用于声波测井系统多极子的压电陶瓷材料。
该材料的介电常数约为280,损耗低至0.68%,居里

温度为489
 

℃,压电常数达92
 

pC/N,机电耦合系数

为0.40。所制备的压电材料具有谐振频率单一,接
收信号幅度宽,稳定性好,灵敏度较高等特点,同时

其烧结性能也得到改善,使大尺寸烧结成为可能。
改进的偏铌酸铅系压电陶瓷完全满足新一代声波测

井系统多极阵列多极子接收换能器的使用要求。

3.4 高温超声成像压电换能器

  在地质开采或空间探索等领域,钻探岩石或地

表往往面临着高温挑战。比如,在对较深的油气田、
地热井进行钻探时,环境温度往往高于300

 

℃,普通

PZT(锆钛酸铅压电陶瓷)在此温度下难以工作。油

井探测中最常用的是厚度方向伸缩模式的压电换能

器,相比于PZT,PbNb2O6 陶瓷厚度方向的机械耦

合系数较大,厚度方向的振动是其主要振动模式,且
其具有优异的耐高温性,有望用于高温环境下的井壁

超声成像领域。杨秀攀等基于井下高温的环境,利用
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有限元方法仿真了偏铌酸铅压电陶瓷超声成像在声

波钻探测量方面的振动模态。仿真结果的时域分析

表明,由偏铌酸铅压电陶瓷模拟的换能器,其自发自

收的信号波形良好,没有明显拖尾,说明PbNb2O6 压

电陶瓷在高温环境下井壁超声成像领域具有应用

潜力。

3.5 低频超声骨密度测定仪

  超声骨密度测定仪采用低频率常数改性的压电

陶瓷材料来产生超声波[23],利用声波透射原理来检

测人体的骨质情况,具有检查速度快、诊断安全、准
确,检查方式方便、科学,评价依据可靠等特点。李

玉臣等以偏铌酸铅为主体,对其进行复合添加改性,
得到低频率常数改性偏铌酸铅压电陶瓷材料,该材

料完全达到了骨密度仪超声换能器的使用要求。改

性后的偏铌酸铅基陶瓷材料具有谐振频率单一,灵
敏度高,接收信号幅度宽,稳定性好等特点。

4 结语

  通过元素掺杂可对偏铌酸铅陶瓷进行改性,将
元素掺杂在偏铌酸铅钨青铜结构的不同格点位置对

陶瓷性能的影响也不同,总的来说元素掺杂可以大

幅提高材料的烧结性能和压电性能。改性后的陶瓷

材料在高温换能器及高温超声无损检测领域都有着

较大的应用前景。但改性后的偏铌酸铅陶瓷大都失

去了压电各向异性大的特点,降低了换能器的分辨

率和灵敏度,有望在后续工作中通过研究元素掺杂

对晶体结构的影响来调控材料的压电各向异性。此

外,随着工业技术的发展,高温压电换能器的使用环

境变得复杂(如温差较大、低氧分压、辐射等),制作

要求也更加严苛。因此,制备出综合性能优异,复杂

环境耐受性好的高温压电陶瓷材料成为了今后工作

的重点方向。
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图7 矢量水听器y,z通道100
 

Hz频率处的指向性

小,1
 

000
 

Hz处凹点深度为11
 

dB。文章以100
 

Hz
频率处的指向性作为代表反映该矢量水听器的指

向性。
研究表明,单个矢量水听器定向角度误差随凹

点深度的增加而减小,通常认为当凹点深度大于

40
 

dB时,定向误差可忽略。

4 结语

  完成了一种三维同振型矢量水听器的设计与制

作,实物性能与理论分析结果基本符合。该水听器

在20
 

Hz的低频范围仍有较好的灵敏度和“8”字型

指向性,可以应用于浮标、潜标、UUV(无人水下航

行器)等平台,进行低频水声矢量信号监测。
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