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高居里温度压电材料的研究进展
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摘 要

随着科学技术的迅猛发展，高温压电陶瓷材料被广泛应用，高居里温度压电陶瓷材料元器件的需求越来越大。本文综述了钙钛

矿、钨青铜、含 Bi层状、压电单晶等相关的高温压电材料，并对以上几种高居里温度压电材料的研究进展进行了概括，指出了今后

的研究方向。
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1 前 言

随着现代科学技术的发展，高居里温度压电陶瓷

材料被广泛应用于航空航天、能源、汽车、石油化工、

冶金、发电、地质勘探等众多重要科研与工业部门[1]。

随着科学的迅猛发展，很多电子电器设备对其所选用

的压电陶瓷器件性能参数提出了更高的要求，如高居

里温度及大功率特性、高频稳定性等[2]。目前，世界各

国的材料科学家正在进行高性能、高居里温度的压电

陶瓷材料体系的研究，力图在压电陶瓷材料体系、制

备技术和性能表征等方面有所突破。开发高居里温度

（ Tc）和稳定性好的压电陶瓷材料已成为当今研究热

点之一[3]。

2 高居里温度压电材料的研究进展

2.1 钙钛矿型压电陶瓷材料

钙铁矿型结构化合物的化学通式为 ABO3，如图

1所示。其中 A代表二价阳离子，如 Ca2+、Ba2+、Sr2+和

Pb2+；或一价阳离子，如 K+、Na+；或三价阳离子，如

La3+、Bi3+。B代表四价阳离子，如 Ti4+、Zr4+；或五价阳

离子，如 Nb5+、Ta5+；或六价阳离子，如 W6+和 Mo6+

等[4]。半径较大的 A位阳离子，半径较小的 B位阳离

子和氧离子分别位于晶胞格子的顶角、体心和面心。

这种结构也可看成是一组 BO6八面体按简立方图样

排列而成，各氧八面体由公有的氧离子联结，A位阳

离子占据氧八面体之间的空隙，钙钛矿原胞是立方

的，也可畸变成具有三角和四方对称性。钛酸钡，钛

酸铅，锆钛酸铅和 KxNa1- xNbO3等铁电压电陶瓷均具

有钙钛矿结构。

钛酸铅 PbTiO3（ 简称 PT）是一种典型的高居里

温度钙钛矿结构压电、铁电材料，其居里温度 Tc为

490℃，介电常数小，压电性能高，压电各向异性大，三

次谐波的温度系数是现有陶瓷材料中最小的，是一种

很有前途的高温压电材料。但是这种陶瓷存在着烧

结上的困难，纯 PbTiO3陶瓷晶界能较高；在高温烧结

时，易产生铅挥发，使化学剂量偏移，在冷却过程中的

立方至四方相变中，容易出现微细裂纹，大的轴向比

率使得其矫顽场大（ Ec= 6.7 kV/cm），难于极化，通过

添加适量的改性添加剂，可克服以上工艺难点而得到
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图 1 钙钛矿结构

Fig.1 Perovskite s tructure
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性能优良的压电陶瓷材料，但同时易降低其居里温

度。一般认为，A位取代且取代量大时，对材料的居里

温度下降明显；相对而言，B位取代且取代量较少时，

对居里温度下降较小。

晏伯武等[2]采用 B位复合取代对 PbTiO3陶瓷制

备高温高频压电陶瓷材料进行了研究。研究结果表

明，掺入适量的改性添加物 MnO2，经适当的工艺过

程，实验配方为(1- x)PbTiO3 - xPb(Cd4/9Nb2/9W3/9)O3+

yMnO2，在掺杂改性较宽的范围内具有高 Tc，低的相

对介电常数εr及较高的机械品质因数 Qm和径向机

电耦合系数 kt，这些特性适合于高温高频应用领域。

如当 x=0.20，y=1.0时，系统 kt可达 0.45，Qm>2000，

Tc≥480℃，εr在 200左右。在实际应用过程中，可根

据不同的要求设计相应的配方。如对 kt要求较高时，

可选用 x取值较大系数（ x=0.40）；当对 Qm要求较高

时，可选用 x=0.20，可得压电性能优良且居里温度 Tc

达到 520℃的高温高频压电陶瓷材料，这是一种很有

前途的高温高频压电陶瓷材料。

Eitel等[5- 6]通过将 PT同 BiScO3复合，制备出居

里温度高于 Pb(Zr,Ti)O3（ PZT）陶瓷、且压电性能同

PZT相当的 BiScO3- PbTiO3（ BSPT）系压电陶瓷。

BSPT体系在准同型相界（ MPB）处具有高居里温度

Tc（ 450℃）、高介电以及压电性能，处于MPB处的

0.36BiScO3- 0.64PbTiO3的 d33达 460 pC/N，平面机

电耦合系数 kp达到 0.56，压电性能优异。由于 BSPT

的居里温度 Tc比 PZT的高将近 100℃，因此 BSPT

可以在更高温度的环境下使用。

黎步银等 [ 7]在钛酸铅 PbTiO3 系统中分别添

加不同数量的 Bi(Cd1/2Ti1/2)O3、Bi2/3(Cd1/3Nb2/3)O3和

Pb(Cd1/3Nb2/3)O3，实验结果表明，3个系列的压电陶瓷

材料不但具有优良的压电性能，它们的居里温度 Tc

都在 500℃以上，其中添加 Bi(Cd1/2Ti1/2)O3系的压电

陶瓷材料的居里温度高达 560℃。3种系列材料的温

度稳定性较好，在 500℃以内它们的机电耦合系数 kt

几乎保持不变。

除了改性钛酸铅压电陶瓷外，以 PZT为基础的

多元压电陶瓷也是高居里温度压电材料的研究方向

之一。PZT材料体系压电性能虽然很好，但其居里温

度 Tc只有 386℃，限制了 PZT陶瓷在高温领域的应

用。姜胜林等[8]通过研究，在 Pb(Zr,Ti)O3+ BiFeO3+ Sr

(Cu1/2Nb2/3)O3和 Pb [(Zn1/3Nb2/3)(Zr,Ti)]O3两个系列的

基础上，通过调整 Zr/Ti比提高材料的居里温度，使

得整个材料的性能完全达到预期的要求。调整 Zr/Ti

比来提高锆钛酸铅材料的居里温度对开发新型高温

压电陶瓷材料具有指导意义，它们的居里温度都在

400℃以上，d33达到 220 pC/N以上，kp>0.4。

杨德清等[9]研制成了铌锂锆钛酸铅（ PLZ）高温稳

定型压电陶瓷材料，其表达通式如下：Pb (1- a)M1a

(Li1/4Nb3/4)xZryTizO3+ wt%MO，其中M1和M为金属阳

离子，x+ y+ z=1。该材料具有以下优点：①常温下具

有优良的压电性能，高温下具有优良的温度稳定性；

②高温下介电常数的变化很小；③有较高的居里温
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图 2 钨青铜结构

Fig.2 Tungs ten bronze s tructure
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度，Tc约为 380℃；④有较高的泊松比；⑤在强场作用

下电容量和介电损耗较小；⑥烧结温度较低且温度

范围较宽（ 约 80℃），工艺的一致性和重复性都较好。

铌酸钠（ NaNbO3）是一种具有钙钛矿型结构的反

铁电体材料，属正交晶系。其居里温度 Tc为 365℃，

在 - 100- 640℃温度范围内经历 7 种连续的结构相

变。铌酸钾（ KNbO3）也属于钙钛矿型结构化合物，是

一种重要的铁电材料，熔点为 1040℃，居里点

Tc=435℃。从其晶体相变的情况看，KNbO3晶体自高

温到低温经历如下相变：立方（ 435℃）→四方

（ 225℃）→正交（ - 10℃）→三角等相变。由于 KNbO3

的熔点相对较低，很难通过一般的烧结得到结晶良

好，致密的陶瓷。而且在烧结过程中还可能出现许多

其他杂相，并且这些相都具有潮解性，影响了 KNbO3

陶瓷的物理化学稳定性[3]。

2.2 钨青铜结构压电陶瓷材料

钨青铜来源于化合物 K0.57WO3。氧化物铁电体中

有一部分是以钨青铜结构存在的，例如 PbNb2O6、

NaSr2Nb5O15等。这一结构的特征是存在着[BO6]八面

体，其中 B以 Nb5+、W6+等离子为主，如图 2所示。这

些氧八面体以顶角相连构成骨架，并形成 B- O- B

链。所以，[BO6]八面体之间形成了 A1、A2和 C三种不

同的空隙，其大小次序为 A2最大，A1居中，C最小。

而氧八面体中心又因所处位置的对称性不同，可分

为 B1、B2两种。若从一个四方晶系的元胞来看，这种

结构包括了 2个 A1位、4个 A2位、4个 C位、2个 B1

位、8个 B2位和 30个氧离子，结构式应为(A1)2(A2)4C4

(B1)2(B2)8O30，A1、A2、C、B1和 B2位，可填充价数不同

的正离子，其中一部分是可以空着的。对于铌酸盐系

统，Nb5+填充于氧八面体中心，其它正离子填充（ 或部

分填充）于 A1、A2和 C位。正离子在其中占有的数

目，取决于根据电中性要求而存在的离子种类。例如

对于 PbNb2O6，5个 Pb2+随机分布于 6个 A位，故称

“ 非填满型钨青铜结构”；若全部 A1、A2位均被正离子

填充，则称为“ 填满型钨青铜结构”，如 Ba4Na2Nb10O30；

若 A1、A2和 C位都被正离子填充，则称为“ 完全填满

型钨青铜结构”，如 K6Li4Nb10O30。钨青铜型铁电体的

成分和结构上的差别对性能有很大影响。

PbNb2O6是第一个被发现的非钙钛矿型结构的

氧化物铁电体[10]，在室温下有两种相：一种是具有斜

方结构的铁电相，居里温度为 570℃，高于居里温度

时转变为四方顺电相；另一种是三方非铁电相，在

1200℃时转变为四方相。其中，非铁电相为室温稳定

相，铁电相为亚稳相。要在室温下获得铁电相，在烧

结时需采用快速冷却(甚至淬火)或者添加稳定剂。其

主要特点是：居里点高，故在较高温度下不发生严重

的退极化；同时 d33/d31比值很大，故静水压压电性能

比其它压电陶瓷高得多，单位体积材料在给定静水

压下产生的电能值 (gh×dh) 高达 2.0×10-12 m2/N；另

外，它的机械品质因素异常低，因而在超声缺陷检

测、人体超声诊断及水听器等方面有特殊应用。关于

铁电相的存在，历来也是众说纷纭。Jaffe等人[11]认

为，偏铌酸铅陶瓷样品只要煅烧温度足够高并且进

行适当的急冷，其铁电相就能稳定存在；而 Sekiya等

人[12]认为，通过快速淬火只能得到偏铌酸铅的非

铁电相；Li等人[13]则认为通过固相反应合成偏铌酸

铅粉末，通过熔盐技术稳定正交铁电相。到目前为

止，Jaffe的观点更为人们所认可，Kumar等人[14]也观

察到在 700℃时用热处理的方法在玻璃基片上就可

以形成稳定的 PbNb2O6铁电相。

但是偏铌酸铅存在着压电性能和机电耦合系数

较低，烧结困难等缺点[1]，同时纯的偏铌酸铅高温铁

电相在常温下很不稳定，在烧结与冷却过程中往往

由于晶粒异常生长和相变引起较大的体积变化，因

而要制备出性能优良的偏铌酸铅压电陶瓷材料比较

困难。为此，国内外的研究工作者根据钨青铜型铌酸

盐晶体的结构特性，在这方面做了大量的研究工作：
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图 3 铋层状结构

Fig.3 Bismuth layer s tructure
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李承恩等[15- 16]采用了少量 Me2+置换和微量稀土

氧化物的掺杂，获得了居里温度较高（ 550- 560℃）、

可在 400℃高温应用、工艺性能好和压电性能优良的

改性偏铌酸铅高温压电陶瓷材料，并从热力学熵稳

定原理出发，定性地解释了改性的作用。周家光等[17]

对改性后材料进行了高温特性研究，发现材料的居

里温度高达 562℃，与未改性的 570℃很接近，而且

能承受直到 400℃的高温环境作用而基本上不退极

化；更为奇特的是在超过居里点后仍具有一定的压

电性，这暗示着这种材料铁电相与非铁电相的相变

有一个相当宽的渐变的温度范围，对制作温度波动

范围大的高温传感器极为有利。

Kunihiro等人[18]通过固溶大量的 Ba2+和 La3+离

子的[(Pb0.62Ba0.38)0.94La0.04Nb2O6]材料，获得了很好的压

电性能，d33=180pC/N，但同时会导致居里温度的急剧

降低，不适合在高温下使用。Fesenko等[19- 20]则通过双

位掺杂 K+和 Nb5+，并采用热压的方法获得良好的压

电 性 能 ：εr = 230，d33=80pC/N，- d33/d31=10.2，Tc 约

570℃。

除了改性，许多研究人员还通过改进各种工艺

方法来提高偏铌酸铅材料的性能：Rybjanets等人[21]

将偏铌酸铅铁电体制备成多孔材料，在 PbNb2O6中掺

入 K+离子并控制陶瓷孔隙为 15%时获得各项性能

最佳的陶瓷制品，其中 d33=70pC/N，Tc=550℃。Kumar

等人 [14]采用 PTP (pulsed thermal processing)技术使

PbNb2O6稳定在铁电相（ 正交相），并获得了良好的压

电性能：εr = 320，tanδ=0.4%，剩余极化强度

Pr=15μC/cm2。在 PbNb2O6的合成方法上，固相反应

法，熔盐法，液相包裹技术，烷氧基导出法、水热法等

均制备出了良好的偏铌酸铅粉体[22]。

在发现偏铌酸铅压电陶瓷之后，又发现了高居

里温度复合钨青铜结构压电陶瓷材料 Pb4Na2Nb10O30。

由于这一类压电陶瓷极难烧结，须采用静水压成形

和通氧烧结，所以在一定程度上限制了它的应用范

围。

2.3 含 Bi层状结构压电陶瓷材料

含 Bi层状结构通式用(Bi2O2)2+(An- 1BnO3n+1)2- 来表

示，它由其中(Bi2O2)2+层和钙钛矿层(An- 1BnO3n+1)2- 按

一定规则共生排列而成，如图 3所示。此处 A为适合

于 12配位的 1、2、3、4价离子或它们的复合，如 K+、

Na+、Ba2+、Sr2+、Ca2+、Pb2+、Bi3+及稀土类元素等；B为适

合于八面体配位的离子或它们的复合，如 Cr3+、Fe3+、

Ti4+、Zr4+、Nb5+、Ta5+、Mo6+等；n为一整数，对应钙钛矿

层(An- 1BnO3n+1)2- 内的八面体层数，其值一般为 1- 5。这

种铁电陶瓷具有以下特点：低的介电常数、高 Tc、机

电耦合系数各向异性明显、低老化率、高电阻率、大

的介电击穿强度、低烧结温度等，基于以上原因，铋

层状陶瓷特别适合于做高温、高频场合使用的压电

材料[23]。如 Bi4Ti3O12为基的铋层状陶瓷可用于 400℃

的高温加速器[24]，Na0.5Bi4.5Ti4O15有令人满意的压电系

数、高电阻、高 Tc，也是一种可用于高温加速度计的

材料 [ 25]。典型的含铋层状结构高温压电陶瓷材料

还有 PbBi2Nb2O9（ PBN）、PbBi4Ti4O16（ PBT）、Bi4Ti3O12、

SrBi4O16（ SBI）等，它们的居里点都超过 500℃，这一

系列材料非常适合于高温场合。然而这类陶瓷有两

个缺点[26]：一是压电活性低，这是由其晶体结构特性

决定其自发极化转向受二维限制所致；二是矫顽场

Ec高，不利于极化，这通常通过高温极化来解决。

近期研究表明，钙钛矿型 Bi- Ti 层状化合物

CaBi4Ti4O15压电陶瓷材料是一个居里温度很高的材

料，其居里温度为 790℃，同时材料的工艺性能较好，

致密度较高、灵敏度及老化特性均较好[27- 28]。但是存
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在两个缺点：（ 1）压电性能太差，其 d33 仅为 1~2

pC/N；（ 2）绝缘性能与介电性能的温度系数较大，即

绝缘电阻率、电容和介电常数随温度变化的幅度

较大，无法在实际工作中应用。针对这些缺点，许多

研究人员对其进行改性研究，如黄宣威等 [1,29]对

CaBi4Ti4O15进行了置换和掺杂：采用 Na+和 Ce4+对

Ca2+离子进行置换，并对材料掺杂 Cr2O3和MnO，获

得性能优良的 Ca- (N1,Ce)- Bi- Ti材料。对其温度特

性的研究表明：改性后材料的电容和损耗值在室温

到 500℃才出现攀升，且介电损耗 tanδ在 500℃的

范围内几乎保持不变，超过 500℃，一直处于约 2%的

低值，明显优于改性前的 CaBi4Ti4O15材料；压电常数

d33由 1~2 pC/N提高到 17 pC/N，居里温度稍有下降，

由 790℃降为 738℃，但仍能满足高温下的应用要

求。李承恩[30]等也对 CaBi4Ti4O15基材料进行了研究，

采取 A位复合置换方式对其进行改性，特别研究了

改性后材料的高温特性。结果表明，改性后材料的压

电性、居里温度、高温电阻率等参数有较大的改善，

居里温度 Tc达 800℃以上，d33达 18 pC/N以上。在

CaBi4Ti4O15中添加少量 Bi2WO6和 Cr2O3，可使 d33从

4.4 pC/N增加到 12.8~16.1 pC/N，居里温度由 790℃

上升到 865～875℃。在 (Bi0.5Na0.5)Bi4Ti4O15 中添加

0.7～3.0 wt%MnCO3可以得到 d33改善的陶瓷，d33最

大可达 30 pC/N，居里温度 Tc为 645～660℃，可用于

500℃以上的高温。此外，添加 0.16～0.47 wt%的

Cr2O3、B2O3、MoO3也能使体系的 d33>20 pC/N(最高可

达 29 pC/N)，tanδ 为 0.5～2.1%，相对介电常数为

107～150[31]。

以 Ca、Sr、Ba或其它复合离子如 Bi0.5K0.5、Bi0.5Li0.5

等取代(Bi0.5Na0.5)Bi4Ti4O15 的 A 位离子 (Bi0.5Na0.5)，可

以得到居里温度大于 600℃、d33>25 pC/N 的压电陶

瓷。在添加 MnCO3的基础上，A位取代可进一步改

善压电性能。经 Ca、Sr、Ba或 Ca、Sr、Ba组成的复合

离子 A位取代的陶瓷体系频率温度性能良好。以等

价的 Ca或 Ba部分取代 Sr，可使 Qm升高，而 kt保持

10%以上的水平。Ba部分取代 Sr使陶瓷的居里温度

降低，kt略有减小，而 Qm增大；Ca对 Sr的取代，能够

使陶瓷的居里温度大于 500℃，Qm值升高[31]。

有人通过对铋层状结构陶瓷的 A、B位同时掺杂

改性，得到了高压电活性和较高 Tc的材料。如对

Bi3TiNbO9(Tc= 940℃，d33= 5pC/N)进行 A、B 位复合

掺杂置换：利用 2∶1的 Ti4+和W6+取代 B位 Nb5+，

利用 K+取代 1/6 的 Bi3+而获得 Bi2K1/6Bi5/6Ti4/3W1/3O9

（ Tc= 745℃，d33= 24 pC/N）。X射线衍射证明此物质

为正交结构，并与 Bi3TiNbO9的结构相类同[32]。

铋系钙钛矿化合物如 BiScO3，BiGaO3，BiInO3等

的居里温度均超过了 600℃，但却难以合成稳定的陶

瓷材料。

按一般陶瓷工艺制得的层状铋陶瓷的压电性能

比较低，这是因为受到弛豫极化矢量旋转的二维限

制所致。为了提高压电性，必须采用新的烧结及极化

技术，如利用晶粒定向可控的结构陶瓷，晶粒定向度

高的层状铋陶瓷压电元件，即可在高温下长时间稳

定地工作。另外，为提高此材料的性能，用热压机进

行热压，可把层状离子变成异向性能大的压电陶瓷。

2.4 高居里温度压电单晶材料

在压电单晶中除天然和人工石英晶体外，锂盐类

压电和铁电单晶如铌酸锂（ LiNbO3）、钽酸锂

（ LiTaO3）、锗酸锂（ LiGeO3）等材料，也已在传感器技

术中日益得到广泛应用，其中以铌酸锂为典型代表。

铌酸锂（ 简称 LN）是一种无色或浅黄色透明铁

电晶体。LN陶瓷的居里温度 Tc可达 1210℃，是目前

已知的居里温度最高的压电、铁电材料，因此也被称

为高温铁电体，在高温压电器件应用方面有着广阔

的前景[33]。从结构看，它是一种多畴单晶。它必须通过

极化处理后才能成为单畴单晶，从而呈现出类似单

晶体的特点，即机械性能各向异性。它的时间稳定性

好，居里温度高，在高温、强幅射条件下，仍具有良好

的压电性，且机械性能，如机电耦合系数、介电常数、

频率常数等均保持不变。此外，它还具有良好的光

电、声光效应，因此在光电、微声和激光等器件方面

都有重要应用。不足之处是质地脆、抗机械和热冲击

性差。纯 LN陶瓷很难制备，这主要是在烧结过程中

由于 Li具有一定的流动性，如在一般的大气氛围中

常压烧结，很难得到致密的陶瓷体，从而对陶瓷的结

晶性及电学性能产生较大的影响。

石英晶体俗称水晶，有天然和人工之分。目前传

感器中使用的均是以居里点为 573℃，晶体的结构为

六角晶系的α- 石英。压电石英的主要性能特点是：

（ 1）压电常数小，时间和温度稳定性极好；（ 2）机械强
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度和品质因素高，且刚度大，固有频率高，动态特性

好；（ 3）居里温度 Tc= 573℃，无热释电性，且绝缘性、

重复性较好。

LiTaO3陶瓷的铁电特性，其居里温度为 665℃，

近来 LiTaO3和 LiNbO3单畴晶体已显出强的压电效

应，且直到 500℃都没有观察到滞后现象，这些

LiNbO3晶体的电畴的转向 (极化)，是在正好低于

1210℃的温度下，通过施加微弱电场来完成的。晶体

在 1250℃熔融[11]。

3 结束语

对于高居里温度压电陶瓷材料的改性研究主要

有两个方面：（ 1）本身具有较高的居里温度，但压电

性能较差，通过特殊工艺或掺杂取代来提高压电性

能的同时不显著的降低它的居里温度，如钨青铜结

构 压 电 陶 瓷 PbNb2O6、Bi 层 状 结 构 压 电 陶 瓷

CaBi4Ti4O15和压电单晶材料 LN；（ 2）本身具有优良的

压电性能，但居里温度不高，通过掺杂取代或组成多

元体系来提高居里温度，如钙钛矿结构压电陶瓷 PT、

PZT。高居里点压电陶瓷材料的应用有着广阔的前

景，更苛刻的工作条件要求居里温度更高、压电性能

更好的压电陶瓷，这需要科研工作者共同努力促进

其发展。
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Abstract

New piezoelectric ceramics and devices were widely applied due to the development of modern science and

technology. In this paper, the s tructures and properties of perovskite , tungs ten bronze, bismuth layer s tructured, piezoelectric

monocrys tal types piezoelectric ceramics were reviewed. The research development of four different s tructure types high

Curie temperature piezoelectric ceramics was also reviewed. The research direction of high Curie piezoelectric ceramic was
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