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    【摘  要】  采用固相法合成了性能良好的PZN-PZT陶瓷粉体。将压电陶瓷粉体分散于 PVDF基体中，制备

了0-3  型  PZN-PZT/PVDF压电复合材料。研究了复合材料的复合工艺、极化参数与压电陶瓷的含量对复合材料

压电性能的影响。结果表明，溶液混合工艺较好，且当极化电场强度为6kV·  mm 1  、温度为1  10℃进行极化 20min

时，陶瓷粉体质量分数为90%的复合材料的压电性能最好，压电常数d33值达 35.9 pC·N 1  。
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Improvement of the Condition for the Preparation of
    0-3 PZN-PZTiPVDF Piezoelectric Composites
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     [Abstract]  The piezoelectric PZN-PZT powders were prepared by solid state sintering technique. PZN-PZT/PVDF 0-3

composites were fabricated by disper：，ing PZN-PZT powders into the PVDF polymer matrix. The effects of the process

val  iable and the content of PZN-PZT powders on the piezoelectric properties of the composites were investigated. The results

indicate that solution mi  xing method was more suitable to prepare the PZN-PZT/PVDF composites which have good

piezoelectricity.  The  highest d33  attains  35. 9  pC  .  N-l ，  was  obtained  to  the  composites  which  contai  n  90wt%  ceramic

powders and was polarized under 6kV . mm-l for 20 min at i  iooc.
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引  言

    压电陶瓷/聚合物复合材料具有优异的综合性能，更重

要的是这类材料的性能具有可设计性，通过对压电复合材

料的性能优化设计，可获得具有优异综合性能的新的压电

材料⋯。两相复合的压电复合材料有十种连通方式.0-3  连

通型压电复合材料是比较重要的一种，它是指在三维联结

的聚合物基体中填充压电陶瓷颗粒而形成的压电复合材

料，由于具有柔软性、易于加工成型和制备工艺简单等优点

而得到了广泛的研究[2-4]  。

    压电复合材料常用一元或二元系压电陶瓷如 PbTi03

和 Pb（Zr。Ti，  一。）03等与 聚合 物 复合 而 制得[5-9]  。锌 铌锆钛

酸铅（ PZN-PZT）三元系陶瓷具有烧成温度低，Pb0挥发少、

压电性能好 及容易制造 等特点[10-13]。聚偏二氟乙烯

（ PVDF）及其共聚物是迄今发现的压电性最高的高分子材

料，是一种由层状晶体和无定形区组成的半结晶高聚物，具

有强压电、热电性·电声响应频率曲线平滑，信噪比高，化学
稳定性好，且易制成大面积柔韧薄膜等优点 1-1]。因此，我们

采用固相烧结法合成高压电活性的PZN-PZT陶瓷粉体，并
与聚合物 PVDF进行复合，制备了压电性能良好的 PZN-

PZT/PVDF复合材料，并研究了复合工艺、极化参数及
PZN-PZT压电陶瓷含量对复合材料压电性能的影响。

2  实验过程

2.1  陶瓷粉体的制备

    按 照 配 方 Pbo.97 LaO.02（Zni  ，：， Nbzl：，）o.3（  Zro.3 Tic）.7）  o.7 （）3

称取 Pb3 04  、La2 03  、Zn（）、Zr02  、Nbz（土 、Ti（）z  .混 合 后 放 入

ND6-2I。球磨机中，以水为溶剂湿法球磨 8h，球料比为 1  ：

1  。将研磨好的物料倒入烧杯放在恒温磁力搅拌器上加热

并搅拌，干燥后放人马弗炉中预烧。然后把预烧好的粉料
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第26  卷第2  期    戴  雷.等.0-3  型PZN-PZ1  PVDF压电复合材料的制备：
__________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________ __

    在压片机上压制成直径为 20mm.厚度为 1  ～2mm的薄片·

    在1  250℃烧结2  小时后得到陶瓷样品。最后将烧结好的陶

    瓷粉碎，过200  目筛后得到压电陶瓷粉体。

    2.2  压电复合材料的制备

    将压电陶瓷粉体和PVDF粉按一定的配比进行称量后

    混合均匀。再将混合好的粉体压制成直径 20mm、厚度

    I  mm的薄 片，在平板硫化机上于温度 180℃下热处理

    1  0min.将热处理后的薄片抛光.即得 PZNJ-PZT/PVDF复合

    材料。

    2.3  极化处理

    将样品进行喷金处理，干燥后放入已加热的硅油中进

.  行极化。在一定的电压及温度下经过一段时间即可极化完

    毕，关掉加热器，待硅油温度降到 80℃时，将电压调至 ov，

    然后关闭电源开关，取出样品，静置一天即可进行性能测

    试。

    2._●  性能测试

    用 X射线粉晶衍射仪分析压电陶瓷粉体的晶相；用扫

    描电镜观察压电复合材料的微观形貌；采用 ZJ-3A型准静

    态民测量仪测艟压电复合材料的压电常数d刚。

3  结果分析与讨论

    3.1  陶瓷粉体的XRD分析

●    图1  为陶瓷粉体的XRD衍射图谱。从图 1  可以看出.

    PZN-PZT烧结粉体已形成钙铁矿主晶相，衍射峰强度大且

    尖锐，仅在 20  为 29。附近存在一个很弱的焦绿石相衍射

    峰 ẗ】  ，表明经过 1250℃高温烧结 2h后得到以钙钛矿结构

    为主晶相的纯度较高的 PZN-PZT陶瓷晶粒。少量焦绿石

    相的出现可能是由于我们在钙铁矿形成温度处保温时间不

    够所导致 。刘黎等'i  t  ij  采 用预合 成铌铁矿 法及高温退火 等来

    消除焦绿石相。具体的工艺还有待于进一步改进，尽量消

    除焦绿石相.提高陶瓷的压电性。

    20  l degree

    图1  PZN-PZT陶瓷粉体的XRD图谱
    Fig.l  XRD pattern of PZN-PZT ceramic powder

’    3.2  复合工艺对压电复合材料压电性能的影响
    将PZN-PZT与 PVDF按陶瓷质量分数为85%的比例

    分别进行直接混合与溶液混合制备压电复合材料。直接混

艺条件优化

合是将陶瓷粉和PVDF粉称量好后直接放在研钵中研磨并

压片。溶液混合是将 PVDF粉溶解在乙醇溶液中.逐渐加
入陶瓷粉且不停地搅拌.后经过超声分散.再烘干而得。样

品的极化电场强度为5kV.  mm 1  .极化温度为 110℃.极化
时间为20min。表1  为不“司复合工艺制备的压电复合材料

的d，，值。

    表1  不同复合工艺制备的压电复合材料的d，，值

Tahle I  D，.， of the composites prepared hy different

                compounding method

    直接？昆合和溶液混合制备的压电复合材料扫描电镜
（ SEM）  见图2。

    图2  复合材料的SEM照片

    Fig.2  SEM micrographs of the Composites （a）di  rect

    mi  xi  ng；（  b） solution mi  xi  ng

    从图 2  可看出，PZN-PZT/PVDF  复合材料内部的

PVDF以丝状、絮状形式存在，PVDF包裹着压电陶瓷颗粒。

比较图 2（a）  和图 2（b）  以及表 1  可 以看 出 ，采 用溶液 法混 合

的复合材料均匀性要好于直接混合的复合材料.压电常数

d33高于直接混合的复合材料。直接混合的复合材料内有较

大的气孔·致密度不高.从而导致材料的压电性较低。

3.3  极化条件对复合材料压电性能的影响

    为了找出最佳的极化条件，我们采用溶液混合法制备

了一批陶瓷质量分数为85%的PZNr_ PZT/PVDF压电复合
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材料并进行了性能测试，比较了不同极化电场强度、极化温

度、极化时间对复合材料压电性能的影响。

    图3  为PZN-PZT/PVDF压电复合材料的压电常数 出。

与极化电场强度E的关系。样品的极化温度为100℃，极化

时间为20min。由图3  可以看出，随着极化电场强度E的增

加，复合材料的压电常数 d，3增加，当增加到 6kV.  mm-l

时，d。。值为29.7 pC.N-l  。在极化过程中，极化电场是电畴

转向的外驱动力，180。畴很容易转向，而 90。畴转向困难，在

较低的极化电压下，主要是180。畴的转向贡献，随着外电场

的增大，90。畴的转向逐渐增加。在同样的极化温度和极化

时间下，极化电场越高，电畴越易趋于定向排列，极化效果

越好。当极化 电场强度超过一定限度后，d33会趋于饱

和 17]  。但由于压电聚合物需要非常高的极化电场.0-3  型压

电复合材料难以得到有效极化，复合材料的界面也不可避

免存在气孑L、游离的电荷等，所以电压过高时会造成击穿。
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    图3  复合材料的压电常数d33与极化电场强度E的关系

  Fig.3  Relationshi  p between the polarizing el  ectric field E and

    the piezoelectric constant d33 0f composites

    图4  为复合材料的压电常数 d33与极化温度 T之间的

关系。样品的极化电场强度为 5kV.  mm-l  ，极化时间为

20min。由图4  可见，在一定温度范围内，随着极化温度的

提高，复合材料的压电常数 d33增加；极化温度为 llo℃～

120℃时，d33变化较小；在 120℃时，复合材料的d33值为26.3

pC.N-I  ；超过 120℃后，样品容易软化。这是因为在复合

材料中陶瓷是起主要作用的功能相，对于压电陶瓷来说由

于晶体结构的各向异性程度随温度的升高而降低[18]  .所以

；
甚
～
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    图4  复合材料的压电常数d33与极化温度T的关系
Fig.4  Relationshi  p between the polarizing temperature T and
    I    o    -    ‘    -    ，    o
    the piezoelectric constant d33 0f composites

●

在高温极化时.90。电畴进行转向的应力和应变相对于室温

而言较小，即电畴转向的阻力变小，陶瓷颗粒的活性越大，

电畴取向排列越容易，极化的效果越好。
    图5  为复合材料的压电常数 d33，与极化时间 t的关系。

样品的极化电场强度为 5kV.  mm-l  ，极化温度为 100℃。
由图5  可以看出，复合材料压电常数 d.33随极化时间的变化

比较明显，极化初期 d3。值随极化时间的增大而迅速增大，
在超过20min以后，d。。变化趋于平缓，延长极化时间，作用

不明显。由于在极化初期主要是压电陶瓷 180。电畴进行转
向.180。电畴的转向没有引起内应力，所需时间较短。在极

化后期主要为 90。畴转向，由于 90。畴转向伴随着应力和应

变的产生，阻力较大，需要较长的时间。极化超过一定时间  .
后，电畴的定向排列已经完成.d3。变化不大n1  7]  。所以压电

复合材料的极化时间为 20min左右较好。
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  图5  复合材料的压电常数d33与极化时间t的关系

Fig.5  Relationship between the polarizing time t and the
    ‘    -    ‘    .    r    o
    piezoelectric constant d33 0f com posites

●

3.4  陶瓷含量对复合材料压电性能的影响
    将陶瓷按不同的比例与PVDF进行溶液混合，制备压
电复合材料。样品的极化电场强度为6kV.  mm-I  ，极化温
度为llo℃，极化时间为20min。其压电常数d33变化曲线见
图6。由图6  可以看出，随着压电陶瓷PZN-PZT含量的增
加.PZN-PZT/PVDF压电复合材料的d33随之增大。当质
量分数达到90%.压电常数最高，d。。值达 35.9 pC.N-1  。
当陶瓷的质量分数超过90%后，复合材料的d33缓慢下降。  √
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  图6  陶瓷粉体含量对PZN-PZT/PVDF复合
    材料d33值的影响

Fig.6  Effect of the ceramic powder content on d33 0f

    PZN-PZT/PVDF composites
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由于压电复合材料的压电性能主要取决于压电陶瓷的含量

和性能.且高陶瓷含量的复合材料导致部分区域陶瓷含量

较多甚至连成一体，改善了材料的极化性能，相应地提高了

复合材料的压电性，所以随着陶瓷含量的增加，压电复合材

料的压电性能也随之提高。当陶瓷含量提高到一定程度

后，有机相 PVDF的含量过低会导致陶瓷相间结合较松散、

两相界面结合较差、气孔率增加，从而影响材料的极化性

能，降低复合材料的压电性[1  9]  。

    4  结  论

    用固相烧结法合成了以钙铁矿结构为主晶相的纯度较

高的PZN-PZT陶瓷粉体。采用溶液混合的复合材料由于

混合均匀，材料致密度高，压电性优于直接混合的复合材

料。压电复合材料 PZN- PZT/PVDF的压电性随压电陶瓷

含量的提高而增加，当质量分数达到 90%时，压电常数最

高.d.33值达35.9 pC.N-l  。
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