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激光辐照对犘犣犜４陶瓷介电性能的影响
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摘要　研究了ＣＯ２ 激光辐照对ＰＺＴ４陶瓷介电性能的影响。在一定的激光辐照功率密度下，ＰＺＴ４陶瓷的介电

常数下降约５％，介电损耗下降约６０％，矫顽场增加。结合拉曼光谱、扫描电子显微镜、Ｘ射线衍射以及后退火处理

探讨了激光辐照ＰＺＴ４陶瓷的改性机理，结果表明，激光辐照后陶瓷介电性能的变化主要与其微结构有关，辐照使

得陶瓷产生了较大的张应力，晶格常数变大，Ｂ位离子更容易偏离氧八面体中心，氧八面体扭曲，使其电畴活性下

降，阻碍了极化翻转，材料性能变“硬”。
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１　引　　言

锆钛酸铅ＰｂＺｒ狓Ｔｉ１－狓Ｏ３（ＰＺＴ）陶瓷具有优良

的压电、铁电、介电性能，是制备压电变压器、压电换

能器和压电驱动器的核心元件，被广泛应用于工业、

国防和医疗领域。目前，对ＰＺＴ的研究主要围绕通

过掺杂来改善其压电、介电等性能。掺杂实质上是

置换ＰＺＴ晶格中Ｐｂ２＋或（Ｚｒ，Ｔｉ）４＋的位置
［１～３］，如

施主掺杂可造成ＰＺＴ内Ｐｂ２＋缺位，使得电畴运动

活性增加，介电常数、介电损耗和机械损耗增加，这

类材料通常被称为“软性材料”，主要用于水声、超声

换能器的接收元件以及大量的电声器件中。受主掺

杂可引起陶瓷内晶胞收缩和歪曲，导致介电损耗下

降，品质因数提高以及介电常数下降，通常称为“硬

性材料”，主要用于水声、超声换能器的发射元件以

及高电压发生装置等器件上。近年来，激光以其无

污染、高能量密度、高准直性以及快速加工的优势在

材料制备和加工领域发挥着独特的作用。一系列研

究结果表明，在适当条件下，激光辐照可以显著改善

某些功能材料的介电［４］、导电［５］、磁性［６］、浸润性［７］

以及光致发光［８］等物理性能。

本文报道了采用ＣＯ２ 激光在常温常压下辐照

ＰＺＴ４陶瓷的研究，分析了激光辐照前后ＰＺＴ４陶
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瓷介电性质的变化。通过电滞回线、拉曼光谱、Ｘ射

线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析以及后

退火处理对比，对ＣＯ２ 激光辐照ＰＺＴ４陶瓷的改性

机理进行了探讨。

２　实　　验

实验所用样品为北京东方金荣超声电器有限公

司生产的ＰＺＴ４压电陶瓷圆片，成分为Ｐｂ（Ｚｒ０．４４

Ｔｉ０．５６）Ｏ３。陶瓷片直径为１０ｍｍ，厚度为０．５ｍｍ，

未经过极化处理，表面未镀电极。

实验所用的激光辐照系统由ＲｏｆｉｎＳｉｎａｒ公司

生产的Ｓｌａｂ型ＣＯ２ 激光器、外光路和数控平台组

成，激光波长为１０．６μｍ，连续输出。将样品置于不

锈钢工作平台之上，位于激光光斑中心，并处于离焦

位置，光斑直径约为１８ｍｍ，激光功率密度为０～

５０Ｗ／ｃｍ２，辐照时间为０～１０ｓ。激光辐照实验在

室温、空气中进行。

采用 Ａｇｉｌｅｎｔ４２８４Ａ精密ＬＣＲ计和 ＴＦ２０００

铁电测量仪分别测量辐照前后陶瓷的介电性能和电

滞回线；采用ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪

测量样品的粉末ＸＲＤ谱；采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００型

ＳＥＭ观察样品的表面形貌；采用ＪＹＴ６４０００型拉

曼光谱仪记录样品的拉曼光谱，激发光波长为

５１４．５ｎｍ，采用背向散射配置，到达样品的激光功

率约为５ｍＷ。上述测试中，辐照后的样品的辐照

条件均为：功率密度３０Ｗ／ｃｍ２，辐照时间９ｓ。

３　结果与分析

图１为激光辐照能量密度为３０Ｗ／ｃｍ２时，

ＰＺＴ４陶瓷的介电常数和介电损耗随辐照时间的变

化关系。从图中可以看出，激光辐照可以降低ＰＺＴ

４陶瓷室温下的介电常数εｒ和介电损耗ｔａｎδ。当

辐照时间超过６ｓ时，εｒ 和ｔａｎδ基本稳定在１１８０

和０．００７８左右，与辐照前相比，介电常数下降了约

５％，介电损耗下降了约６０％。

图１ ＰＺＴ４陶瓷介电常数和介电损耗随激光辐照

时间的变化关系

Ｆｉｇ．１ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｌｏｓｓｖａｒｙｉｎｇｗｉｔｈｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅ

对于ＰＺＴ基陶瓷来说，空间电荷模型
［８］和晶粒

晶界模型［９］认为陶瓷的晶界、晶粒尺寸以及气孔率

对介电性能有显著影响，晶界越多，气孔率越高，陶

瓷的εｒ 降低，ｔａｎδ增加。图２是激光辐照前后

ＰＺＴ４陶瓷断口的ＳＥＭ 形貌图，均为沿晶断裂形

貌。激光辐照前陶瓷的晶界清晰可见，各晶粒排列

紧凑，气孔率非常低，仅为０．７６４５％，辐照后陶瓷晶

粒熔融连接在一起，晶界减少，气孔率略微降低到

０．５５４７％，而辐照前后陶瓷的相对密度均在９８％左

右，因此，激光辐照后ＰＺＴ４陶瓷，介电常数和介电

损耗下降的主导因素并不是微观形貌和致密度。

图２ ＰＺＴ４陶瓷的ＳＥＭ形貌。（ａ）激光辐照前；（ｂ）激光辐照后

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＺＴ４ｃｅｒａｍｉｃｓ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

　　通常来说，陶瓷的介电性能反映材料对外电场的

灵敏程度，与电畴的活性密切相关［１０］。图３是激光

辐照前后ＰＺＴ４陶瓷的电滞回线。从图中可以看出，

ＣＯ２ 激光辐照后陶瓷的剩余极化强度和矫顽场均

有所增大，其中剩余极化强度犘ｒ从１８．８３μＣ／ｃｍ
２

增大到２１．８５μＣ／ｃｍ
２，矫顽场从１０．５９ｋＶ／ｃｍ增

大到１３．２６ｋＶ／ｃｍ。矫顽场增加，说明陶瓷电畴活

性下降，转向受到更大的阻力，在电场作用下，预极

０６０６００３２



赵　艳等：　激光辐照对ＰＺＴ４陶瓷介电性能的影响

图４ ＰＺＴ４陶瓷的拉曼光谱及其洛仑兹拟合。（ａ）激光辐照前；（ｂ）激光辐照后

Ｆｉｇ．４ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄＬｏｒｅｎｔｚｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆＰＺＴ４ｃｅｒａｍｉｃｓ（ａ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄ（ｂ）ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

化与去极化更加困难，材料性质变“硬”。应当从激

光辐照后晶格结构的变化去分析。

图３ 激光辐照前后ＰＺＴ４陶瓷的电滞回线

Ｆｉｇ．３ Ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｌｏｏｐｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

拉曼光谱是揭示材料晶格结构变化的有力工

具。图４是激光辐照前后 ＰＺＴ４陶瓷在１００～

６５０ｃｍ－１区间内的拉曼光谱，为精确确定各拉曼峰

的频移和散射强度，分两段采用洛仑兹函数拟合进

行分峰，其峰位拟合结果和拉曼振动模式归属见

表１。从表１可以看出，激光辐照后，ＰＺＴ４陶瓷的

各个拉曼振动模式在不同程度上均向低频移动。由

于拉曼振动模式的频率ω与原子间有效力常数犽和

体系的有效质量犿有关，即ω∝
犽

槡犿。因此，拉曼振
动模式向低频移动，说明原子间有效力常数减小或

原子基团有效质量增加。一般来说，激光辐照不会

造成有效质量增加。因此，可以推断，激光辐照后拉

曼振动模式向低频移动源于原子间有效力常数减

小，即相互作用势降低。其中，Ｅ（２ＴＯ）和Ａ１（２ＴＯ）

分别向低频移动５ｃｍ－１，由于Ｅ（２ＴＯ）和Ａ１（２ＴＯ）

模式对应于ＢＯ６ 八面体的旋转振动，故其变化与

ＢＯ６ 八面体畸变相联
［１１］。２６８ｃｍ－１的Ｓｉｌｅｎｔ模式

对应被氧八面体束缚的Ｂ位离子的振动，其向低频

移动表明Ｂ－Ｏ键的有效力常数减弱，意味着Ｂ位

离子 更 容 易 偏 离 氧 八 面 体 中 心。Ｅ（３ＴＯ）和

Ａ１（３ＴＯ）对应四方Ｏ－Ｂ－Ｏ弯曲振动，Ｒ１ 模式对

应三方Ｏ－Ｂ－Ｏ弯曲振动。四方ＴｉＯ６ 晶胞中，Ｅ

（３ＴＯ）归属于Ｏ－Ｔｉ－Ｏ的振动，其极化位移沿犪Ｔ

轴方向。三方Ｒ１ 模式源于ＺｒＯ６ 八面体Ｏ－Ｚｒ－Ｏ

键沿犪Ｒ 轴的振动，激光辐照后，其向低频移动，表明

Ｏ－Ｔｉ－Ｏ（Ｏ－Ｚｒ－Ｏ）在犪轴方向振动减弱，原子

间相互作用势降低，有效力常数减小，说明激光辐照

引起犪轴变长，晶格常数增加。Ａ（３ＴＯ）的极化位

移沿犮Ｔ 轴方向，激光辐照后其向低频方向略有移

动，说明四方Ｏ－Ｔｉ－Ｏ在犮轴方向的振动减弱，有

效力常数减小，犮轴晶格常数略有增加，陶瓷四方度

就是这两种位移的结果。本实验中，激光辐照与

ＰＺＴ４陶瓷作用时间只有几秒钟，是快热快冷的过

程，易产生较大的内应力。ＣＯ２ 激光辐照后，拉曼

振动模式均向低频移动，也说明辐照后陶瓷内部存

在张应力。在张应力的影响下，ＰＺＴ４陶瓷氧八面

体畸变，Ｂ位的 Ｔｉ（Ｚｒ）４＋ 更容易偏离氧八面体中

心，陶瓷的晶格常数变大，导致四方度发生改变。而

且，激光辐照产生的应力使得ＰＺＴ４陶瓷三方、四

方相含量有所变化。通过分析拉曼散射强度的变

化，可以确定三方、四方相变趋势。如三方相含量

犐Ｒｅ可表示为

犐Ｒｅ＝
犐Ｒ１

犐Ｅ（３ＴＯ）＋犐Ａ
１
（３ＴＯ）＋犐Ｒ

１

×１００％， （１）

式中犐Ｅ（３ＴＯ），犐Ａ
１
（３ＴＯ），犐Ｒ

１
分别对应 Ｅ（３ＴＯ），Ａ１

（３ＴＯ）和Ｒ１ 模式的强度。根据（１）式，辐照前ＰＺＴ
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４陶瓷的三方相质量分数约为１７％，辐照后三方相

质量分数约为２１％，因此，激光辐照产生的张应力

导致氧八面体膨胀变形，三方相有增加的趋势。

表１ 激光辐照前、后ＰＺＴ４陶瓷的拉曼振动模式（１００～６５０ｃｍ－１）

Ｔａｂｌｅ１ ＲａｍａｎｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅｓｏｆＰＺＴ４ｃｅｒａｍｉｃｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（１００～６５０ｃｍ－１）

Ｒａｍａｎｍｏｄｅ
Ｒａｍａｎｓｈｉｆｔ／ｃｍ－１

Ｂｅｆｏｒｅｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ Ａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
Ｖｉｂｒａｔｉｏｎｍｏｄｅ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ

Ａ１（１ＴＯ） １５１ １５０ Ｐｂ－Ｏｖｉｂｒａｔｉｏｎ Ｒｈｏｍｂｏｏｒｔｅｒａ

Ｅ（２ＴＯ） ２０１ １９６ ＢＯ６ｒｏｔａｔｉｏｎ Ｒｈｏｍｂｏｏｒｔｅｒａ

ＥＴ＋Ｂ１（ｓｉｌｅｎｔ） ２６８ ２６４ Ｂｌｏｃａｌｉｚｅｄ Ｒｈｏｍｂｏｏｒｔｅｒａ

Ａ１（２ＴＯ） ３３１ ３２６ ＢＯ６ｒｏｔａｔｉｏｎ Ｒｈｏｍｂｏｏｒｔｅｒａ

Ｅ（２ＬＯ） ４３７ ４３４ Ｏ－Ｂ－Ｏｂｅｎｄｉｎｇ Ｔｅｒａ

Ｅ（３ＴＯ） ５３４ ５３１ Ｏ－Ｂ－Ｏｂｅｎｄｉｎｇ Ｔｅｒａ

Ｒ１ ５７７ ５７２ Ｏ－Ｂ－Ｏｂｅｎｄｉｎｇ Ｒｈｏｍｂｏ

Ａ１（３ＴＯ） ５９５ ５９３ Ｏ－Ｂ－Ｏｂｅｎｄｉｎｇ Ｔｅｒａ

　　激光辐照对 ＰＺＴ４陶瓷晶格结构的影响从

ＸＲＤ图也可得到验证。图５是激光辐照前后ＰＺＴ

４陶瓷的ＸＲＤ图，可以看出，激光辐照并没有导致

ＰＺＴ４陶瓷产生新相，而且四方（００１），（１００）和四方

（００２），（２００）两对峰分离明显，在每对峰之间显然都

重叠有三方相特征峰，说明激光辐照前后ＰＺＴ４陶

瓷均为三方相与四方共存，处于准同型相界范围之

内。此外，还发现，２θ等于４５°附近的四方（００２）和

（２００）衍射峰（如插图所示）、２θ等于３１°处的（１０１）

和（１１０）衍射峰以及２θ等于３８．５°处的（１１１）衍射峰

在激光辐照后向低角度发生较为明显的漂移，这说

明激光辐照引起了晶格畸变，在应力的作用下，犪轴

和犮轴的晶格常数均有所增加。

图５ 激光辐照前后ＰＺＴ４陶瓷的粉末ＸＲＤ谱

［插图为（００２）和（２００）峰］

Ｆｉｇ．５ ＰｏｗｄｅｒＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＰＺＴ４ｃｅｒａｍｉｃｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｉｎｓｅｒｔｉｓｄｅｔａｉｌ

　　　ｏｆｔｈｅ（００２）ａｎｄ（２００）ｐｅａｋｓ

将ＣＯ２ 激光辐照后的ＰＺＴ４陶瓷在马弗炉中

Ｎ２ 气氛下进行退火处理，退火温度为３００℃，升温

时间为３ｈ，保温时间为５ｈ，降温时间为１０ｈ。表２

给出了激光辐照前、后以及再退火后ＰＺＴ４陶瓷的

介电常数和介电损耗的变化。从表２可以看到，激

光辐照后的ＰＺＴ４陶瓷经过再退火后，介电常数升

高，甚至比辐照前还略微增大，介电损耗增加，但是

仍然比辐照前低。退火在一定程度上消除了激光辐

照所产生的应力，使陶瓷的晶格畸变得到了部分改

善，其性能有“变软”的趋势：介电常数上升，同时介

电损耗也升高。这也验证了激光辐照后陶瓷介电性

能的变化主要是由于辐照产生的应力，导致陶瓷晶

格常数变大，氧八面体扭曲，电畴的活性下降，陶瓷

介电性能“变硬”。

表２ 激光辐照前、后以及再退火后ＰＺＴ４陶瓷的介电性能

Ｔａｂｌｅ２ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰＺＴ４ｃｅｒａｍｉｃｓｂｅｆｏｒｅ，

ａｆｔｅｒｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｂｅｆｏｒｅｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ａｆｔｅｒｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＡｎｎｅａｌｉｎｇｉｎＮ２

ｆｏｌｌｏｗｅｄｌａｓｅｒ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｃｏｎｓｔａｎｔεｒ

１２４０ １１８０ １２７８

Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｌｏｓｓｔａｎδ

０．０１６５ ０．００７２３ ０．０１１４

４　结　　论

ＣＯ２ 激光辐照ＰＺＴ４陶瓷，激光功率密度０～

５０Ｗ／ｃｍ２，辐照时间０～１０ｓ，当激光功率密度超过

１０Ｗ／ｃｍ２ 时，陶瓷的介电性能发生变化：介电常数

下降约５％，介电损耗下降约６０％，矫顽场增加，陶

瓷有“变硬”的趋势。这主要是由于激光辐照在

ＰＺＴ４陶瓷晶格中产生较大的张应力，导致晶格常

数变大，Ｂ位离子与氧离子之间的有效力常数减小，

０６０６００３４
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Ｂ位离子更容易偏离氧八面体中心，氧八面体扭曲，

电畴活性下降，转向受到更大的阻力。研究表明，在

无需掺杂的情况下，激光辐照提供了使ＰＺＴ基陶瓷

在几秒钟内变为“硬性材料”的可行途径。
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７０３～７０９

１０Ｒ．Ｔｉｃｋｏｏ，Ｒ．Ｐ．Ｔａｎｄｏｎ，Ｋ．Ｋ．Ｂａｍｚａｉ．Ｄｉｅｌｅｔｒｉｃａｎｄ

ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｓａｍａｒｉｕｍ ｍｏｄｉｆｉｅｄｌｅａｄｔｉｔａｎａｔｅ

ｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．犕犪狋犲狉．犛犮犻．牔 犈狀犵狀犵．犅．，２００３，１０３（２）：

１４５～１５１

１１Ｊ．Ｒｏｕｑｕｅｔｔｅ，Ｊ．Ｈａｉｎｅｓ，Ｖ．Ｂｏｒｎａｎｄ．ＰＴｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆ

ＰｂＺｒ０．５２Ｔｉ０．４８Ｏ３（ＰＺＴ）［Ｊ］．犛狅犾犻犱犛狋犪狋犲犛犮犻犲狀犮犲，２００３，５（３）：

４５１～４５７
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