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摘 要: 锆钛酸铅(PZT)基压电陶瓷是一类应用非常广泛的功能材料, 可应用于水声换能器、压电马达、医疗超声换

能器以及声表面波滤波器等。通过改性提高 PZT 基压电陶瓷的压电性能一直是该领域的研究热点。本工作采用传

统固相反应法制备了准同型相界(Morphotropic Phase Boundary, MPB)组分的 Sm-0.25PMN-0.75PZT 压电陶瓷, 并对

其微观结构以及宏观性能进行了系统研究。研究结果表明：引入 Sm3+可以增强压电陶瓷的局域结构异质性, 提升

介电响应从而提高压电性能。当 Sm3+引入过多时, 铁电极化的长程连续性被大面积打断, 压电性能下降。本实验

中得到的最优组分压电陶瓷性能为：高压电系数 d33~824 pC/N, 高压电电压常数 g33~27.1×10–3 m2/C 和相对较高居

里温度 TC~178 ℃, 电致应变在室温至 150 ℃范围内低于 5%, 有较好的温度稳定性, 是极具应用前景的高性能压

电材料。 
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Abstract: Lead zirconate titanate (PZT)-based piezoelectric ceramics are a type of functional material with a wide 

range of applications, which can be used in ultrasound transducers, piezomotor, medical ultrasound transducer, and 

surface acoustic wave filter, etc. Improving the piezoelectric property of PZT-based piezoelectric ceramics through 

modification has always been a research hotspot in this field. In this work, Sm-0.25PMN-0.75PZT piezoelectric 

ceramics near the morphotropic phase boundary (MPB) were fabricated by conventional solid-phase reaction method, 

and its microstructure and macroscopic property were systematically studied. The research results show that 

introduction of Sm3+ can enhance the local structural heterogeneity of piezoelectric ceramics, accelerate the 

dielectric response, and improve the piezoelectric performance. When Sm3+ is excessively introduced, the long- 
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range continuity of ferroelectric polarization is interrupted in a large area while the piezoelectric performance 

decreases. The performance of the optimal composition piezoelectric ceramic obtained in this experiment is: high 

voltage electric coefficient (d33~824 pC/N), high voltage electric voltage constant (g33~27.1×10–3 m2/C), and 

relatively high Curie temperature (TC~178 ℃). The electrostrain is less than 5% in the range of room temperature 

to 150 ℃, with relatively good temperature stability. Therefore, this PET-based relaxor-ferrelectric ceramic is a 

high- performance piezoelectric material with great application prospects. 

Key words: PZT; local structure heterogeneity; morphotropic phase boundary (MPB); high piezoelectric 

coefficient 

压电材料可以实现电能和机械能的相互转化, 

从应用于换能器、驱动器、振动传感器和滤波器等

电子元器件[1-5]。 21 世纪以来, 电子工业的高速发

展和信息技术的不断革新对压电陶瓷提出了更高的

性能要求。锆钛酸铅(PZT)具有优异的压电性能, 成

本低廉, 易于改性[6], 已成为目前市场上应用最广

的压电材料。自该材料体系诞生以后, 六七十年里, 

如何提高PZT基压电陶瓷的压电性能一直是该领域

的研究热点。 

提高PZT基压电陶瓷的压电性能最普遍的一种方

式就是构筑准同型相界(Morphotropic Phase Boundary, 

MPB)[7]。在 MPB 附近, 体系处于多相共存的状态, 

热力学势垒趋于平缓, 易于形成多重极化方向, 从

而使得材料的介电、铁电等性质趋于最优值[8-9]。其

次, 还可以通过软性掺杂来调控 PZT 的畴壁运动活

性, 从而提高畴壁对于压电性能的贡献 [10]。另外, 

在制备工艺上, 热压可以去除气孔, 提高陶瓷致密

度, 以提高压电性能; 通过织构化的方式使晶粒定向

调控该方向的压电性能, 以获得高压电系数[11-12]。

但是, 这些方式存在一定的局限性, 比如操作复杂、

工艺繁琐以及性能提升有限等。 

根据公式 d33~2εPQ[13](其中 ε为介电常数, P 为

极化强度, Q 为电致伸缩系数)可以看出, 调控 ε、P

和 Q这三项参数可以从本征上影响材料体系的压电

系数。弛豫铁电体具有优异的介电性能, 常作为额

外组元加入材料体系, 以实现更高的压电性能。铌

镁酸铅(PMN)作为最具代表性的一种弛豫铁电体, 

具有较高的介电常数 ε 和较大的电致伸缩系数 Q。

在 PMN 基固溶体中, 铌镁酸铅-钛酸铅(PMN-PT)和

铌镁酸铅-锆钛酸铅(PMN-PZT)是最为典型的两种

弛豫基铁电体 , 具有较高的压电系数 (PMN-PT: 

d33~663 pC/N[14], PMN-PZT: d33~661 pC/N[15])。基于

此, 西安交通大学的李飞等[16-17]通过稀土 Sm、Eu

掺杂的方式调控 PMN-PT, 增强其局域结构的异质

性, 将压电系数提升至近 3 倍, 获得超高的压电系

数(Sm-doped PMN-PT: d33~1500 pC/N[16], Eu-doped 

PMN-PT : d33~1420 pC/N)[17]。 

显然, 稀土增强局域结构这一策略在提升材料

体系的压电系数上取得了巨大突破, 但是过低的居

里温度(Sm-doped PMN-PT: TC~89 ℃)使得该体系

难以推向应用。为了更好地满足应用需求, 本研究

选用了本课题组前期工作 [18]中具有相对高压电系

数和高居里温度的 0.25PMN-0.75PZT作为基体材料, 

进行微量 Sm 掺杂, 获得了兼具高压电系数和高温

度稳定性的压电陶瓷。另外 , 通过压电力显微镜

(Piezoresponse Force Microscopy, PFM)等微观结构

分析研究了梯度 Sm 掺杂 PZT 基压电陶瓷的微观结

构与宏观物理性能之间的关系。 

1  实验方法 

实验采用上海国药集团分析纯的 Pb3O4 Mg-

CO3·5H2O、Nb2O5、BaCO3、SrCO3、TiO2、ZrO2、Sm2O3

为原料, 通过固相合成法分别制备了 ySm-Pb0.92Sr0.06 

Ba0.02(Mg1/3Nb2/3)0.25Ti0.38Zr0.37O3(ySm-0.25PMN-0.7
5PZT), 其中 y=0、0.4%、0.8%、1.2%。 

首先, 将原料按化学计量比称量(其中 Sm2O3为

外加), 装入球磨罐中并加入适量水和玛瑙球混合, 

行星球磨 4 h, 干燥后以升温速率 2 ℃/min 的条件

(后续升温速率一致), 分别在 650 ℃保温 1 h, 850 ℃

保温 2 h 进行预合成, 随炉冷却(后续冷却方式一

致)。之后再次行星球磨 4 h, 干燥后得到所需陶瓷

细粉。然后加入质量分数 6.5%粘结剂 PVA 进行造

粒, 干压成型成直径~13 mm, 厚度~2 mm 的圆片。

后续将圆片在 800 ℃下保温 2 h 进行排塑, 最后按

照常规的烧结方式于 1200~1300 ℃烧结 2 h, 得到

烧结致密的陶瓷片。使用扫描电镜(日立 TM-3000)

进行表面和断面形貌分析。将制备的陶瓷样品研磨

成粉末使用 X 射线衍射仪(Panalytical Aeris)进行物

相分析。样品经抛光后 , 使用压电力显微镜

(NTEGRA)进行畴结构表征。 
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为进行电学性能测试, 样品经双面磨平至~1 mm

并双面涂银, 于 800 ℃烧银 10 min, 最后得到被满

银电极的样品。采用宽温宽频介电阻抗谱仪测试样

品的室温以及变温下的介电常数 εr及介电损耗 tanδ。

采用铁电分析仪(aixACCT TF Analyzer 2000E)测试

样品在室温和变温下的 P-E、S-E 曲线、以及单极应

变。为研究材料的压电性能, 样品经 4 kV/mm 的直

流电场, 在室温下于硅油中极化 30 min 后, 采用 d33

精密压电测试仪(中国科学院声学研究所 ZJ-3 型)测

试压电系数 d33。采用阻抗分析仪(KEYSIGHT E4990)

测试谐振频率和反谐振频率, 以用于计算材料的机

电耦合系数。 

2  结果与讨论 

图 1 为 ySm-0.25PMN-0.75PZT 在陶瓷的表面、

断面 SEM 照片及晶粒尺寸分布图。从图中可以看出

样品烧结致密 , 表面及断面的衬度显示并无第二

相。随着 Sm 含量增大, 晶粒尺寸逐渐下降, 未掺杂

样品的平均晶粒尺寸约为 5.7 μm, 而微量掺杂 0.4%

的 Sm 后对体系的晶粒生长产生了明显的抑制作用, 

晶粒尺寸下降至约 2.9 μm。随着掺杂浓度继续增加, 

晶粒尺寸进一步下降, 但趋势渐缓。经过稀土掺杂后, 

压电陶瓷的晶粒尺寸通常会下降[19]。畴尺寸与晶粒尺

寸的 1/2 次方成正相关, 畴尺寸的下降可以降低极

化翻转时的夹持作用, 提高响应速度, 从而获得更

优异的压电性能, 但是进一步降低畴尺寸可能会因

为畴壁的夹持作用导致电场诱导转向困难, 从而降

低压电性能[20-22]。另一方面, 细晶粒可以承受更高

的机械强度, 这对于高频超声应用有着极其重要的

作用[23]。 

图 2 为 ySm-0.25PMN-0.75PZT 的粉末 X 射线

衍射图。图 2 显示, 随着 Sm 含量的增加, 整体峰位

发生轻微右移。45°峰不对称性逐渐增大, 当 Sm 含

量增大至 y=1.2%时, 峰型发生轻微劈裂, 表明该组

分四方相比例的增多[24]。当组分靠近 MPB 时, 体系

发生三方四方相变[25], 而三方相对应的是对称单峰, 

四方相对应的是完全劈裂的双峰。不同 Sm 含量的

组分, 在 45°峰附近均显示出非对称峰或轻微劈裂

峰, 因此可以判断组分均处于 MPB 范围内, 为两相

混合的状态。 

图 3 为 ySm-0.25PMN-0.75PZT 在压电力显微镜

(PFM)下的畴结构随 Sm 含量的演化过程。引入 Sm

对于材料体系的畴结构有显著影响, 微量掺杂会导

致宏畴内部产生轻微的不连续区域, 随着进一步掺

杂, 宏畴连续性逐渐被破坏, 最终变成“岛”状结构。

类似的现象在Eu掺杂的PMN-PT体系中也曾出现[26]。

通常晶粒尺寸减小可以导致畴的减小, y=0 和 0.4%

的晶粒尺寸相差近一倍, 但畴尺寸没有明显差别, 

当掺杂浓度进一步增大时, 宏畴尺度发生明显改变, 

因此可以判定晶粒尺寸不是导致畴尺寸变化的主导

因素。文献[27]报道, PMN 基弛豫铁电体系可以描

述为正常铁电与极性纳米微区(Polar Nanoregions, 

PNRs)的一个共同组合。在 TEM 暗场像中, 引入高

价稀土元素 La 会导致 PMN 中微区扩大[28], 因此引

入高价稀土元素 Sm 同样会导致体系局域结构异质

性增强, 增强(PNRs)的部分使得宏畴发生一系列变

化。从图 2 中畴角度的分布可以看出, 尖峰逐渐随

Sm 含量增大而变得弥散, 可以推断出 PNRs 的增 

 

 
 

图 1  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的表面、断面形貌及晶粒尺寸分布图 
Fig. 1  Surface and cross sectional SEM images and grain size distributions of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics 

(a) y=0; (b) y=0.4%; (c) y=0.8%; (d) y=1.2% 
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图 2  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的 X 射线衍射图谱 
Fig. 2  XRD patterns of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics 

(a) 10°–90°; (b) Near 45° 

 

 
 

图 3  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷在压电力显微镜下的畴随 Sm 含量的演变图 

Fig. 3  PFM phase images (2 μm×2 μm) of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics 
(a) y=0; (b) y=0.4%; (c) y=0.8%; (d) y=1.2% 

 
强。虽然 PNRs 尺度过小不能在 PFM 中直接观测到, 

但是其与正常铁电畴有一定的夹角[16,27], PNRs 增强

会导致非宏观铁电畴极化方向上的强度增加, 所以

尖峰更加弥散。 

图 4 为 ySm-0.25PMN-0.75PZT 在不同频率下的

的介电温谱。从图 4 中可以看出, 随着 Sm 掺杂浓

度的增大, 体系的弛豫度逐渐增大, 各频率之间介

电性能的差异逐渐增大, 且居里峰宽化程度增大, 

因此可以判断是 Sm 的引入增强了弛豫性, 产生该

现象。根据成份起伏理论, 内部各小区域不同的居里

温度导致了整体的居里温度弥散化, 且各部分最大

值不能在同一温度集中贡献使得居里峰下降[29-31]。

根据图 3 PFM 中的变化过程也可以得出, 微区的

增多导致了整体介电峰的弥散和移位。宏观铁电连

续性被破坏导致极化矢量即使在更低的温度下也更

易于受外场扰动, 使得居里峰向低温方向移动, 后

续讨论的铁电性能随 Sm 含量的变化也可以印证这

一点。 

图 5 为 ySm-0.25PMN-0.75PZT 在 4 kV/mm 下

的 P-E 曲线, 不同浓度的掺杂量对于体系的铁电行

为有显著影响。当 Sm 掺杂浓度从 0 增加到 0.4%时, 

体系的铁电性并未有明显减弱, Pr 仅从 42.5 μC/cm2

下降至 38.7 μC/cm2, 但当掺杂浓度进一步增大至

0.8%和 1.2%时, Pr 分别显著下降至 27.2 μC/cm2 和

24.9 μC/cm2, 铁电性显著减弱。这与图 3 PFM 的结

果相吻合, 宏观铁电性的减弱来源于宏畴的破坏。

当 y 从 0 增大到 0.4%时, 宏畴并未发生显著变化, 

虽然内部已经有一些小的区域, 宏畴仍为一个主体, 
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图 4  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷在(a)y=0, (b)y=0.4%, (c)y=0.8%, (d)y=1.2%的介电温谱曲线@100 Hz~1 MHz;  

(e)各组分介电温谱对比图@1 kHz 

Fig. 4  Temperature dependence of dielectric constant and dielectric loss of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics  
 (a) y=0, (b) y=0.4%, (c) y=0.8%, (d) y=1.2% @100 Hz-1 MHz; (e) y=0, 0.4%, 0.8%, 1.2%@1 kHz 

 

 
 

图 5  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的 P-E 曲线图 

Fig. 5  P-E loops of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics 
 

高的 Pr 值主要来源于宏畴的贡献, 所以铁电性减弱

不明显。而当 Sm 含量继续增大时, 宏畴大面积破

坏, 导致铁电性大幅衰减。 

表 1 给出了 ySm-0.25PMN-0.75PZT各组分的综

合性能。各机电耦合系数 kp、kt、k33 由以下公式所

计算得到： 

 

r
2

a rp

1
0.396 0.579

f

f fk
 


 

(1) 

 

2 r r
t

a a

π π
cot

2 2

f f
k

f f

 
  

 
 (2) 

 2 2 2 22
33 p t t p  k k k k k    (3)  

其中, fr和 fa分别为陶瓷阻抗曲线中的谐振与反谐振

峰所对应频率。从表 1 中可以看出, 随着 Sm 含量

的增加, 介电常数逐渐上升。结合之前的结果分析

及文献[16, 27, 32]报道, 可以得出这是局域结构异

质性的增强即 PNRs 部分贡献的增强, 以及长程铁

电畴的大面积破坏共同导致的。其中 PNRs 相较于

长程极化矢量更容易受电场扰动, 从而获得更高的

介电常数, 而长程铁电畴减小同样使得区域更易于

被电场所驱动[28,33]。在掺杂 0.4% Sm 后 PMN-PZT

的 d33 从 543 pC/N 跃升至 824 pC/N, 取得了最优的

压电性能, 这是其相对较高的 εr和 Pr所导致的。但

继续增加 Sm 掺杂浓度至 0.8%和 1.2%时, d33反而下

降至 678 pC/N 和 522 pC/N, 过量的 Sm 掺杂并不会

提升弛豫铁电体系的 d33。这与 PMN-PT 体系所得

到的结果并非完全一致, 由于在 PMN-PT 体系中, 

MPB 组分的 PMN 含量高达 70%以上, 体系弛豫度

相对较高, 稀土掺杂对于体系的局域结构调控更为

明显, 而 0.25PMN-0.75PZT 体系 PMN 含量仅为

25%, 因而该调控效果更弱。而继续增加掺杂浓度, 

长程铁电畴被大大破坏, 导致极化强度大幅下降, 

压电性能反而减弱。可以认为, Sm 对于 PNRs 的调

控作用已经达到饱和, 所带来的室温介电常数提升

仅为更靠近居里峰所导致。 

表 2 对比了传统的铁电体 PZT5H、驰豫铁电体

PMN-PT、驰豫增强的 Sm-PMN-PT 与本材料的相关

性能[14,16,34]。从表中可以看出, 本材料兼具了弛豫

铁电体的高压电系数以及PZT体系高居里温度的优

点, 同时还具有较高的压电电压常数。相较于 Sm

掺杂的 PMN-PT,  本工作获得的高压电系数更大一

部分是高 Pr 所带来的, 介电常数则相对较低, 但压

电电压常数(g33= d33/εr)高于 Sm-PMN-PT, 该参数对

于灵敏度要求高的器件比如水听器、振动传感器、

医疗超声探头等非常重要。 
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表 1  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的综合性能表 

Table 1 Comprehensive property of ySm-0.25PMN-0.75PZT ceramics 

y d33/(pC·N–1) g33/(×10–3, m2·C–1) εr tanδ Ec/(kV·mm–1) Pr/(μC·cm–2) Tc@1kHz/℃ kp kt k33

0 543 24.8 2475 0.028 0.77 42.5 199 0.58 0.41 0.67

0.4% 824 27.1 3434 0.032 0.80 38.7 178 0.67 0.52 0.77

0.8% 678 20.5 3744 0.039 0.88 27.2 156 0.59 0.46 0.70

1.2% 522 13.9 4239 0.041 0.76 24.9 144 0.43 0.33 0.52
 

表 2  本研究与文献报道的压电陶瓷性能对比 

Table 2  Comparison of properties between ceramics in this work and literature 

Ceramic d33/(pC·N–1) g33/(×10–3, m2·C–1) εr Tc@1kHz/℃ Ref. 

Sm-PMN-PT 1510 13.1 13000 89 [16] 

PMN-PT 663 14.2 5260 159 [14] 

PZT5H 590 19.6 3400 193 [36] 

0.4%Sm-0.25PMN-0.75PZT 824 27.1 3434 177 This work 
 

图 6为 ySm-0.25PMN-0.75PZT陶瓷在 1 kHz下, 

125 K 至室温范围内的介电温谱。从图中可以看出, 

当 y=0时, 介电常数从125~300 K的过程中, 因为温

度上升带来的介电常数提升为 1518, 相较于正常铁

电体提升较为显著, 这也是弛豫铁电体系高介电性

能的来源, PNRs 在 150 K 附近“解冻”后, 对于介

电常数的贡献逐渐高于长程铁电极化矢量的贡献, 

而正常铁电体并没有这一效应因而介电常数相对较

低[32-33,35-36]。当 y 增大至 0.4%时, 介电常数的提升

幅度由 1518增大至 2475, y=0.4%组分的室温介电常

数显著高于 y=0 组分, 然而再进一步增大 Sm 的浓

度时, ∆ε虽仍有提升, 但趋于饱和。 

图 7(a)为 0.4%Sm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的各

项性能随温度变化的曲线。压电系数随温度的升高

先略微上升, 随后逐渐下降, 直至 110 ℃以下, 变

化均低于 10%, 接近居里温度时, 压电系数骤降, 

而超过居里温度后, 由于弛豫铁电体的弥散相变, 

使得材料仍有较小的 d33 值。此外, 图 7(b)中材料的 
 

 
 

图 6  ySm-0.25PMN-0.75PZT 陶瓷的介电常数–温度曲线 

@1 kHz(从低温至室温) 

Fig. 6  Temperature dependences of dielectric constant of 
ySm-0.25PMN-0.75PZT@1 kHz from cryogenic temperature 
to room temperature 

 
 

图 7  0.4%Sm-0.25PMN-0.75PT 陶瓷各性能随温度的变化图 

Fig. 7  Temperature dependence of properties for 0.4%Sm- 
0.25PMN-0.75PZT ceramics 
(a) Piezoelectric coefficient, dielectric constant, residual polarization; 
(b) Field-induced longitudinal strain 
 

电致应变在室温至 150 ℃之间变化也低于 5%。因

此, 从 Pr 和 εr 随温度变化的趋势可以看出, 二者随

温度变化呈现的相反趋势使 d33 在温度上升前期变

化较小, 因而该材料具有较好的温度稳定性。 

3  结论 

本工作研究了 0.25PMN-0.75PZT 陶瓷在 MPB

附近掺杂不同 Sm 含量后微观结构和宏观性能的变
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化。通过引入 Sm 调控了弛豫铁电体的局域结构, 提

升了材料体系的压电性能, 其中最优组分陶瓷的介

电常数 εr~3434, 压电系数 d33~824 pC/N, 压电电压

常数 g33~27.1×10–3 m2/C, 居里温度 TC~178 ℃, 同

时兼具较好的温度稳定性, 其中电致应变在室温至

150 ℃范围内变化低于5%, 压电系数在室温至110 ℃

范围内变化低于 10%。其次, 结合微观结构和宏观

性能随 Sm 含量的变化规律发现, 对于弱弛豫体系, 

掺杂适量 Sm 对于其压电性能有一定改善作用, 而

过量掺杂反而会使性能降低, 其中宏畴可以提供较

高的 Pr, 而微畴可以提供较高的 εr。因此可以预期, 

对于弱弛豫体系, 只有调控好宏畴与微畴的关系, 

才有利于性能的进一步提升。 
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