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摘摇 要: BiScO3 鄄PbTiO3(BSPT)是一种新型钙钛矿结构压电材料,兼具高居里温度、高压电活性的优点,可用于构建

高温极端环境中工作的高性能压电器件. 结合本课题组的研究工作,从晶体结构、改性方法、制备技术等方面评述

了 BSPT 材料的研究进展,重点阐述了不同材料体系的组分设计思路及相关高温压电器件应用,并对其发展方向进

行了展望.
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Abstract: BiScO3 鄄PbTiO3(BSPT) is a new type of piezoelectric material with perovskite structure, which
has the advantages of high Curie temperature and high piezoelectric properties, and can be used to build
high鄄performance piezoelectric devices that work in extremely high temperature environments. In this
paper, the research advances of BSPT鄄based materials were reviewed based on our group蒺s work from the
aspects of crystal structure, modification method, and preparation technology. The composition design
strategies of different systems and the application of high鄄temperature piezoelectric devices were
emphasized, and their development directions are prospected.
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摇 摇 压电材料是一类可以实现机械能与电能相互转

换的新型功能材料,广泛应用于电子信息、人工智

能、工业制造等诸多领域. 随着现代科学技术的飞

速发展,一些特殊领域对可在极端高温环境工作的

压电材料的需求越来越迫切. 如汽车电子、航空航

天、武器装备等领域使用的高速发动机、内燃机,以
及相关重要部位的自检测、传感与通信电子设备的

工作环境温度高达 200 ~ 300 益,急需匹配以高温压

电材料为核心的新一代压电器件[1] . 目前,工业领

域应用的主体压电材料是锆钛酸铅(Pb(Zr,Ti)O3,
PZT)及其改性材料. 尽管 PZT 基材料综合电学性

能优异,但是其居里温度(Tc)较低(250 ~ 380 益),
由于材料热退极化的原因,其安全使用温度通常被

限制在居里温度一半以下[2],使其难以应用于高温

压电器件制造. 因此,开发具有优异电学性能的高

温压电材料刻不容缓.
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居里温度(Tc)是铁电相与顺电相的转变温度.
通常认为,压电陶瓷材料的居里温度越高,其使用温

度越高. 而作为高温压电材料,首先要求其具有较

高的居里温度. 目前,在压电材料体系中,商业化应

用的 LiNbO3 单晶,其居里温度高达 1 150 益,可以实

现 650 益高温环境下的应用. LiNbO3 单晶同时具有

良好的热稳定性、化学稳定性和压电性,机械品质因

数(Qm)高,声学传输损耗低,是制作高温换能器、滤
波器等器件中应用量最大的铁电性压电单晶. 然

而,单晶是一种脆性晶体,易开裂,且制造工艺复杂,
价格昂贵,不易实现大规模工业生产. 相对于压电

单晶,压电陶瓷生产工艺简单,制造成本较低. 在压

电陶瓷中,根据晶体结构分类,具有较高居里温度的

压电材料主要有钙钛矿结构体系、铋层状结构体系

和钨青铜结构体系等. 铋层状结构体系居里温度

高,各向异性强,但是制备困难,难以烧结;钨青铜

结构体系介电常数小,压电稳定性好,但矫顽场

高,难以极化. 特别是,这 2 种体系材料由于其特

殊的晶体构型限制,压电活性都比较低,一般压电

常数 d33仅为几十 pC / N,无法应用于高性能压电器

件制造[3鄄5] .
钙钛矿结构体系中氧八面体基元以对顶方式互

联,并在空间沿三维方向自由延展,因而有利于极化

耦合并获得强压电活性,是目前研究与应用最为广

泛的压电陶瓷材料. 最具代表性的钙钛矿结构压电

陶瓷体系主要有 Pb ( Zr, Ti ) O3、 BiScO3 鄄PbTiO3、
(Na0郾 5 Bi0郾 5 ) TiO3 鄄BaTiO3、 ( Ba, Ca) ( Zr, Ti) O3 和

(K,Na)NbO3等. 然而,它们虽同属钙钛矿结构,但
是高温退极化行为却大为不同. (K,Na)NbO3 不易

烧结,且压电性能温度稳定性差. 本课题组[6] 利用

先进的多种原位测试技术,对其他 4 类典型钙钛矿

结构压电陶瓷 0郾 2Pb ( Zn1 / 3 Nb2 / 3 ) O3 鄄0郾 8Pb ( Zr0郾 5
Ti0郾 5)O3、0郾 36BiScO3 鄄0郾 64PbTiO3、0郾 94 (Na0郾 5 Bi0郾 5 )
TiO3 鄄0郾 06BaTiO3 和 Ba0郾 85Ca0郾 15Zr0郾 1Ti0郾 9O3 进行了高

温退极化行为研究. 研究发现,虽然 NBT鄄BT 居里

温度比较高(278 益),但是由于其在温度高于 80 益
时,存在铁电态到遍历弛豫态的转变[7鄄8],这个过程

伴随着由极性微区的热演化导致的强介电损耗而引

起热退极化行为,限制了它在更高温度的应用. 而

BCZT 本身居里温度低,同时也由于存在低温相变

的原因,在超过室温的 30 ~ 40 益 就开始发生退极

化. PZN鄄PZT 综合压电性能较好,但由于居里温度

仍较低(326 益),在 215 益附近开始发生退极化行

为. 相比之下,BSPT 陶瓷由于具有较高的居里温度

(420 益)和退极化温度(327 益),在室温至 350 益
的宽温区间内压电性能优异( > 500 pC / N),因而是

制备高温压电器件的最佳候选材料.

1摇 BSPT 基材料的发展

1郾 1摇 晶体结构

PZT 诞生于 20 世纪 50 年代,是目前应用最广

泛和最成熟的压电陶瓷材料. 它是由 PbTiO3 和

PbZrO3 两种钙钛矿结构氧化物形成的固溶体陶瓷,
压电性能随 n(Zr) / n(Ti)不同而发生变化. 根据经

典 PZT 体系的晶体结构研究结果发现,准同型相界

(morphotropic phase boundary,MPB)组分的材料具

有异常高的介电与压电性能,这主要是源于体系中

2 种等效能态(如四方相和三方相)之间的耦合特性

增强了材料的极化率,从而使材料在人工极化过程

中获得最佳的畴定向[1] . 参考 PZT 的研究成果,
Eitel 等[1]打破传统晶体化学设计思维,根据 MPB
理念,结合钙钛矿结构容差因子与居里温度之间的

关系分析(如图 1[1] 所示),设计并成功制备出具有

稳定钙钛矿结构的新型钪酸铋-钛酸铅( BiScO3 鄄
PbTiO3,BSPT)体系[1,3] . 该体系具有优异的电学性

能:压电常数 d33 = 450 pC / N,机电耦合系数 kp =
0郾 56,相对介电常数 着r = 2 010,居里温度 Tc更是高

达 450 益,比 PZT 陶瓷高出 100 益,可同时满足高

温、高压电性能的要求. 由于 BSPT 综合性能优异,
一经提出,迅速引起人们广泛关注,被称为最有希望

实现高温应用的压电陶瓷.

图 1摇 PbTiO3 基材料 MPB 组分的居里温度与第二组

元容差因子之间的关系[1]

Fig. 1摇 Curie temperature of PbTiO3 鄄based MPBs

versus end member tolerance factor[1]
摇

钙钛矿结构 BSPT 陶瓷是改性后的 PbTiO3 基陶

瓷材料,其中具有相似 6s2孤电子对的 Bi3 + 与 Pb2 +

共同占据 A 位,Sc3 + 与 Ti4 + 共同占据 B 位. 通过对
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(1 - x) BiScO3 鄄xPbTiO3 固溶体微结构的详细研

究[9],发现当体系处于三方相时,在{100}和{110}
晶面可观察到 71毅和 109毅畴;当体系处于四方相时,
畴结构由 90毅和 180毅畴组成;当体系处于 x < 0郾 57
的三方相时,在 1 / 2{hkl}处出现超晶格,这是由于

R3c 空间点群中氧八面体的反相旋转造成的.
BiScO3 本身是亚稳结构,常规陶瓷工艺难以制备出

纯钙钛矿相. 在(1 - x) BiScO3 鄄xPbTiO3 体系中,具
有简单钙钛矿结构的 PbTiO3 能够起到稳定剂的作

用. Inaguma 等[10]利用高压合成技术制备出宽组成

范围的(1 - x) PbTiO3 鄄xBiScO3 固溶体,完善了整个

BSPT 体系结构认知. 研究发现,当 0臆x臆0郾 75 时,
可以得到纯钙钛矿结构;当 x > 0郾 75 时,出现杂相;
MPB 位于 x 约 0郾 37 处. 随着 BiScO3 摩尔分数的增

加,钙钛矿结构发生以下相转变:
四方相
(x = 0 ~ 0郾 37)

寅 三方相
(x = 0郾 37 ~ 0郾 50)

寅赝立方相
(x = 0郾 50 ~ 0郾 60)

寅

单斜相
(x = 0郾 60 ~ 0郾 75)

寅三斜相
(x > 0郾 75)

Eitel 等[11] 利用变温透射电镜 ( transmission
electron microscope,TEM)和介电测量技术对(1 - x)
BiScO3 鄄xPbTiO3 单晶进行了详细的微结构研究,确
认了在三方相时存在可逆氧八面体反相旋转. 当

PbTiO3 摩尔分数从 0郾 60 增加到 0郾 62 时,高温 R3m
相和低温 R3c 相的转变温度从 200 益迅速倾斜下降

到室温附近,在 x = 0郾 64 的 MPB 位置处,未观察到

氧八面体反相旋转,最终确认了高温 R3m 相和低温

R3c 相的相变曲线,绘制出 BSPT 二元体系相图(如
图 2[11]所示),为后续研究起了重要的指导作用.

图 2摇 钙钛矿(1 - x)BiScO3 鄄xPbTiO3 体系相图[11]

Fig. 2摇 Phase diagram for the perovskite
(1 - x)BiScO3 鄄xPbTiO3 system[11]

摇

在大多数已被研究的压电材料体系中,通常呈

现的共同规律是居里温度越高,压电活性越低(如

图 3[12] 所示),这可以用唯象理论中的“硬极化延

展冶(hard polarization extension)效应来解释[12] .

图 3摇 居里温度与压电常数 d33之间的关系[12]

Fig. 3摇 Relationship between Curie temperature and
piezoelectric constant d33

[12]

摇

但是 BSPT 材料却同时兼具了高居里温度和高

压电活性,其原因引起人们极大兴趣. 为排除多晶

陶瓷中晶界等特征微结构可能对性能产生的影响,
Kong 等[12] 以 BSPT 单晶为研究对象,深入探索

BSPT 同时具有高压电性和高热稳定性的物理起源.
研究人员利用原位 X 射线衍射(X鄄ray diffraction,
XRD)、拉曼光谱、介电温谱等测试技术,研究了温

度驱动下 BSPT 相结构的演变行为,并结合 Landau鄄
Ginzburg鄄Devonshire 理论进行分析,结果发现 MPB
相区的体系处于 P4mm 和 Cm 两相竞争共存状态,
同时具有相结构的局部无序性,从而使材料具有高

压电活性. 进一步分析铁电有序参数的温度驱动变

化,揭示出 BSPT 本征的结构稳定性在实现热稳定

性方面起到关键作用. 现有压电陶瓷高温退极化研

究大多采用热退火技术,即样品在高温热冲击后回

归室温测试压电常数. 由于该技术属于非原位实时

测量,压电陶瓷在降温过程中存在不同程度的电畴

取向调整,导致测试结果难以准确反映压电陶瓷的

热稳定性. 本课题组[6] 利用自主研发的原位 d33高

温测试仪,在宽温区范围内首次精准测试了 BSPT
陶瓷的压电常数变化(如图 4 所示),结合原位变温

XRD 结构解析,直接证实 BSPT 具有优异的高温压

电性源于其高退极化温度,并与其稳定的钙钛矿结

构相关. Fang 等[13] 通过相图,结合原位 d33 和原位

TEM 微观结构演变测试,探讨了压电热稳定性与微

观结构的关系. 对于 BSPT 来说,其热稳定的微结

构,造就了它垂直的 MPB 相界特征,也就是它具有

良好热稳定性的原因.
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图 4摇 BSPT 压电陶瓷原位测试的电学性能(d33、着r和

tan 啄)随温度的变化关系[6]

Fig. 4 摇 Electric properties ( d33, 着r and tan 啄) of BSPT

piezoceramics as a function of temperature measured
by in situ techniques[6]

1郾 2摇 BSPT 基材料体系研究进展

与其他压电体系一样,BSPT 压电单晶也表现出

优异的电学性能. Zhang 等[14鄄17] 采用助熔剂法成功

生长出 BSPT66 和 BSPT57 单晶,并通过实验得到弹

性系数 sij、cij,压电系数 dij、eij、gij、hij,介电常数 着ij、
茁ij,以及机电耦合系数 kij等电学参数,为以后 BSPT
体系材料的研究打下基础. BSPT 单晶性能可与

PZN鄄PT、PMN鄄PT 等弛豫铁电单晶相媲美,且具有优

异的高温稳定性,是一种很有前途的高温压电材料.
但是由于单晶本身复杂的制备工艺及成本问题,使
其难以大规模工业化推广. 因此,BSPT 的后续研究

主要集中在多晶陶瓷方面.
压电陶瓷是一种机电转换材料,基于正逆压电

效应,可用于构建换能器、致动器、压电变压器等多

种压电器件. BSPT 陶瓷压电性能优异,同时又兼具

高居里温度. 但是,它的机械品质因数(Qm)很低,
这对于实现大功率压电器件应用非常不利. Ryu
等[18]在 BSPT 二元体系中引入 Pb(Mn1 / 3 Nb2 / 3 ) O3

作为第三组元成功将 Qm提升至 1 000,并同时保持

了 420 益的高居里温度. 经大功率测试,振动速率

达到了 0郾 72 m / s. 后续研究[19] 表明,此三元体系的

弛豫电学行为主要是由于阳离子排布的局部异质性

导致了化学组分的不均一. Mn 是压电陶瓷改性中

常用的受主掺杂物. Chen 等[20] 采用高温固相法制

备 Mn 改性 BSPT64 硬性压电陶瓷,分析了结构变化

对介电和压电性能的影响. 结果显示,随着Mn 摩尔

分数的增加,陶瓷晶粒尺寸增大,介电损耗明显下

降,机械品质因数(Qm)和振动速率明显提升. 在

Mn 摩尔分数为 3% 时,居里温度为 431 益,机械品

质因数(Qm)和振动速率分别为 134 和 1郾 05 m / s,材
料大功率特性明显改善.

在提高 BSPT 体系压电常数等主要电学参数指

标方面,与 PZT 陶瓷的发展历程相似,人们最初主

要是通过掺杂手段,做了大量的研究改性工作.
La3 + 是 PZT 改性中常用的施主掺杂元素,其取代钙

钛矿 A 位会诱导铅空位形成,增加畴壁运动活性并

大幅提升压电常数. Eitel 等[21] 以 PZT 的施主掺杂

机制作为参考,对 BSPT 进行了 La3 + 掺杂改性,但是

实际结果与 PZT 不同,发现掺杂改性后 BSPT 材料

的压电性能并未有显著提高. 随后,研究人员[22鄄26]

分别进行了 Mn、Fe、Bi、Zr 等对 BSPT 的掺杂改性研

究,也均得出相似结论,即单一掺杂手段对 BSPT 的

电学性能提升效果并不显著. 他们分析认为可能的

原因是在烧结过程中,Pb2 + 挥发形成的铅离子空位

一定程度上被 Bi3 + 所取代,因而能够提高 BSPT 的

软性压电性能,也就是 BSPT 体系本身的特征组成

结构已经具有施主掺杂提高压电性能的增强机制,
从而导致外部引入的变价取代离子无法继续提高材

料电学性能. 但同时,研究人员也发现,掺杂后的

BSPT 热稳定性有所提升,是制作高温传感器等压电

器件的优良之选.
由于单一元素掺杂模式对提高 BSPT 陶瓷电学

性能调控作用有限,因此,研究人员对该体系的改性

研究逐渐向外加组元构建三元或多元 BSPT 基复合

体系策略方向转变. Sebastian 等[27] 对四元体系

Bi(Mg1 / 2Ti1 / 2)O3 鄄 BiFeO3 鄄BiScO3 鄄PbTiO3 进行了研

究,发现此四元体系基本可维持 BSPT 的高居里温

度,但 压 电 性 能 有 所 降 低. Jiang 等[28] 制 备 了

yBiGaO3 鄄(1 - x - y)BiScO3 鄄xPbTiO3 三元体系,研究

结果表明,Ga3 + 在钙钛矿 B 位部分取代 Sc3 + 使得 B
位离子的位移畸变增加,从而一定程度增强材料的

铁电稳定性,提高了居里温度. Yao 等[29] 通过在

BSPT 基体中引入弛豫铁电体 Pb(Sc1 / 2Nb1 / 2)O3 构

建Pb(Sc1 / 2Nb1 / 2) O3 鄄BiScO3 鄄PbTiO3 三元体系,样品

主要性能参数为 d33 = 453 pC / N,kp = 0郾 58,Tm = 405
益 . 此后,他们又在 BSPT 基体中引入另一类重要的

弛豫铁电体 Pb ( Zn1 / 3 Nb2 / 3 ) O3, 构建出 BiScO3 鄄
PbTiO3 鄄Pb(Zn1 / 3Nb2 / 3)O3 三元体系[30],并从电畴构

型角度探讨了其退极化机制. 结果表明,非 180毅畴
具有高的热稳定性,材料在高温下退极化的难易取

决于非 180毅畴所占比例,特别是四方相中的非 180毅
畴比例比三方相高,所以具有更好的热稳定性.

近年来,随着对压电陶瓷理论认识的不断深入,
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人们在改善 BSPT 性能方面,更多地开始引入材料

设计思想,来有针对性地提升其特定电学性能指标.
本课题组[31]为进一步拓宽 BSPT 的工作温度区间,
在 BSPT 基础上,引入具有高居里温度(Tc = 830 益)
的 BiFeO3 作为第三组元,设计构建出 0郾 36((1 - x)
BiScO3 鄄xBiFeO3 )鄄0郾 64PbTiO3 三 元 体 系 ( BS鄄BF鄄
PT), 成功将居里温度提高到约 500 益, d33 为

125 pC / N. 经进一步氧气氛烧结,有效降低氧空位

浓度,大幅提高极化电场,将 BS鄄BF鄄PT 压电性能提

升至 165 pC / N. 考虑到氧气氛烧结过程中涉及到高

压氧气的操作,推广应用存在一定安全隐患. 随后,
本课题组改进工艺,采用淬火策略[32]成功将 BS鄄BF鄄
PT 的 d33提升至 151 pC / N,比常规空气烧结样品的

压电性提高了 21% . 通过结构解析发现,淬火工艺

提高 BS鄄BF鄄PT 压电性能的机理主要包括 2 点:一方

面,淬火处理引起的氧空位浓度减少有利于降低漏

电流密度,从而实现样品极化电场的增大;另一方

面,淬火工艺有利于冻结材料的高温态,从而部分稳

定 FeBi5Ti3O15中间相,由此产生的异质界面极化效

应可以促进畴尺寸的增长和畴取向度的增强(如图

5 所示),从而导致 BS鄄BF鄄PT 体系压电性能的提升.
淬火这种简单、易实现的操作工艺为克服此类压电

陶瓷的高漏电流问题,设计制备高居里温度压电陶

瓷提供了有价值的参考.
此外,Liu 等[33]通过相界设计,成功制备出具有

大电致 应 变 和 温 度 稳 定 压 电 常 数 的 ( 1 - y )
[xBiScO3 鄄(1 - x) PbTiO3 ]鄄yBi ( Zn1 / 2 Ti1 / 2 ) O3 陶瓷

(BS鄄PT鄄BZT). 研究结果表明,当 x = 0郾 36,y = 0郾 01
时,三方鄄四方相共存构成 MPB 相界(如图 6 所示),
提供了优异的电学性能和温度稳定性. BZT 的加入

能够改善电畴局部压电响应,从而导致宏观压电和

应变增强,有望用于高温压电致动器领域.
最近,本课题组采用多重 MPB 相界设计理论,

构建了 xPb( In1 / 2 Nb1 / 2) O3 鄄yBiScO3 鄄zPbTiO3 新型三

元体系( xPIN鄄yBS鄄zPT) (如图 7 所示) [34] . 研究结

果发现,MPB 组成为 x = 0郾 03,y = 0郾 35,z = 0郾 62(记
为 3鄄62PT)的样品室温 d33值为 492 pC / N,Tc为 413
益;而另一 MPB 组成为 x = 0郾 04, y = 0郾 345, z =
0郾 615(记为 4鄄615PT)的样品具有最佳的综合高温

压电性能:200 益时 d33值高达 478 pC / N,以此为基

准,在 50 ~ 350 益的超宽温度范围内原位 d33值的波

动小于 依 10% (如图 8 所示). 结合多种原位技术表

征与压电理论分析,首次揭示了复杂 MPB 组成中特

征分级电畴构型(如图 9 所示)有助于同时获得高

图 5摇 不同工艺制备的 BS鄄BF鄄PT 样品在外加极化电场下

的电畴取向示意图和 TEM 观察到的电畴结构

图[32]

Fig. 5 摇 Schematic diagram of domain orientation with an
external poling field and the domain configuration
observed by TEM of the BS鄄BF鄄PT samples
prepared in different processes[32]

摇

压电性和高温度稳定性,该研究是本领域的重要研

究进展.
自 BSPT 材料体系问世以来,在各国科研人员

的共同努力下,改性手段增多,家族体系不断丰富,
目前主要材料体系及性能参数归纳如表 1 所示. 除

单晶和陶瓷之外,BSPT 基多功能薄膜[58鄄59]以及多层

材料[60鄄63]设计研究也开展得如火如荼,这也反映出

高温领域对新型压电材料需求的迫切.
1郾 3摇 制备工艺及方法

在制备方法方面,除传统固相法之外,人们也采

用各种先进制备工艺来合成 BSPT 基材料并研究相

关电学性能影响因素. Zhang 等[64]利用高能球磨法

制备 BSPT 材料,这也是我国研究者较早对 BSPT 材

料作为压电陶瓷的研究报道. Amor侏n 等[65] 利用放

电等离子烧结技术( spark plasma sintering,SPS)制
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摇 摇

图 6摇 (1 - y)[xBS鄄(1 - x)PT]鄄yBZT 陶瓷的电学性能随组成的变化关系[33]

Fig. 6摇 Composition dependence of the electric properties of (1 - y)[xBS鄄(1 - x)PT]鄄yBZT ceramics[33]
摇

图 7摇 xPIN鄄yBS鄄zPT 体系三元相图[34]

Fig. 7摇 Ternary phase diagram of the xPIN鄄yBS鄄zPT system[34]

摇

备 BSPT 纳米陶瓷,研究指出,控制晶粒生长的关键

是在热激活被触发之前,使粒子在压力下重新排列,
从而在烧结最初阶段获得致密结构[66] . 此外,尺寸

效应研究揭示,当晶粒尺寸小于 28 nm 时,会出现铁

电异常现象. 此后,邹婷婷[67] 以 BSPT 体系为研究

对象,用柠檬酸化学法先期制备纳米陶瓷粉体,并进

一步通过两段法烧结制备出高性能细晶陶瓷,确定

了 BSPT 陶瓷两段式烧结晶粒不长大的动力学临界
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图 8摇 MPB 样品原位 d33随温度的变化关系以及 4鄄615PT 样品的压电温度稳定性[34]

Fig. 8摇 Variation of the in situ d33 of MPB samples with temperatures and the temperature

stability of 4鄄615PT sample[34]

摇

图 9摇 TEM 观察到的 3 个 MPB 样品电畴构型以及不同体系中的势能分布示意图[34]

Fig. 9摇 Domain configuration of three MPB samples observed by TEM and the schematic diagram of
potential energy distribution in different systems[34]

摇

区域. 实验结果表明,该体系准同型相界位于 x =
0郾 635 处,样品压电常数 d33高达 700 pC / N,同时晶

粒尺寸仅为 1郾 47 滋m. 同期,王寒[68]以 BSPT 为研究

对象,采用溶胶鄄凝胶法制备粉体,通过常规烧结、两
段式无压烧结以及放电等离子烧结,探索了三方相

BSPT 陶瓷块体的尺寸效应. 结果表明,随着晶粒尺

寸增大,样品的压电常数呈现先减小(在纳米级区

域),再增大,随后略微减小的趋势. 高性能样品集

中在晶粒尺寸为 1郾 5 滋m 附近的区域,其压电常数高

达 600 pC / N,分析认为晶粒尺寸效应是电畴尺寸与

电畴密度变化共同作用的结果,二者的协同效应决

定样品的压电性能. 对于 BSPT 体系,当晶粒尺寸为

1郾 5 滋m 左右时,电畴尺寸与电畴密度影响具有最大

的叠加协同效果,导致样品具有优异的压电活性.
此外,Ahn 等[38]通过改变煅烧温度和烧结温度来研

究晶体结晶情况对性能的影响,发现在煅烧温度为

780 益、烧结温度为1 200 益时,BSPT 基样品呈现三

方、四方混合相,压电常数最佳为 440 pC / N,介电常

数为 1 479,居里温度为 397郾 5 益 .
常规陶瓷工艺制备的 BSPT 基压电陶瓷平均晶

粒尺寸通常在微米级别以上,这对于发展微型片式

多层压电器件不利. 此类元件需要减小陶瓷晶粒尺

寸到亚微米级别以下,即构建细晶陶瓷,以利于在有

限的尺度内提升叠层数,获取高电学品质. 以往细
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摇 摇 表 1摇 主要 BSPT 基材料体系及性能参数

Table 1摇 Performance parameters of BSPT鄄based system

材料 Tc / Tm / 益 d33 / (pC·N - 1) 着r tan 啄 kp Qm 参考文献

BSPT 450 460 2 010 0郾 56 [3]
BSPT 308 1 560 0郾 021 0郾 437 [35]
BSPT 400 380 51 [36]
BSPT 423 370 1 084 0郾 045 [37]
BSPT 450 441 1 050 0郾 039 0郾 58 28 [2]
BSPT64 397郾 5 440 1 479 [38]
BSPT 415 366 1 015 0郾 001 [39]
BSPT鄄Mn 431 317 930 0郾 006 8 0郾 57 130 [20]
BSPT鄄La 365 465 1 316 [21]
BSPT鄄Fe 440 298 0郾 033 0郾 49 [25]
BSPT鄄Fe 451 398 987 0郾 54 526 [26]
BSPT鄄Mn 468 270 1 112 0郾 01 0郾 477 200 [22]
BSPT鄄Zr 404 430 1 290 0郾 036 [24]
BSPT鄄Ga 438 247 651 0郾 0087 [40]
BSPT鄄Fe 460 452 1 733 0郾 035 0郾 54 24 [41]
BSPT鄄MnT 435 310 [42]
BSPT鄄Bi2O3 438 380 1 800 0郾 022 0郾 484 [43]
BSPT鄄PSN 408 555 2 100 0郾 59 [44]
BSPT鄄PMgN 156 509 3 100 0郾 066 0郾 46 18 [45]
BSPT鄄PMnN鄄xFe 453 280 625 0郾 01 310 [46]
BG鄄BSPT 494 180 0郾 3 [28]
BSPT鄄PSN 405 453 1 051郾 3 0郾 041 0郾 58 [29]
BSPT鄄LN 458 465 0郾 57 [47]
BMT鄄BF鄄BSPT 450 328 0郾 036 0郾 44 [27]
BSPT鄄PZN鄄Mn 436 560 0郾 59 [48]
BSPT鄄PZN 417 490 0郾 574 [30]
BSPT鄄LN 383 505 1 570 0郾 07 0郾 47 [49]
BSPT鄄PNN 171 490 3 160 0郾 046 0郾 44 28 [50]
BSPT鄄PNN 400 522 2 216 0郾 049 0郾 596 [51]
BSPT鄄PNN 417 531 0郾 58 18 [52]
BSPT鄄PCN 403 505 2 030 0郾 043 0郾 559 [53]
BSPT鄄FMn 492 235 0郾 006 0郾 38 280 [54]
BSPT鄄BT 393 350 [55]
PMnS鄄BSPT 365 300 1 346 0郾 0074 0郾 43 59 [56]
BSPT鄄BZT 425 520 [33]
BSPT鄄PZ 317 426 1 703 0郾 55 [57]
BSPT鄄BT 393 350 1 890 0郾 08 [55]
BSPT鄄BF 500 151 673 0郾 015 [32]
BSPT鄄PIN 413 492 2 040 0郾 039 [34]
BSPT57 单晶 402 3 000 13郾 7 0郾 04 [16]
BSPT 单晶 402 1 150 3 000 0郾 04 [15]
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晶陶瓷的制备多采用放电等离子烧结技术或热压

烧结技术等特种工艺,不仅工艺复杂,而且成本高

昂,不利于工业化推广. 近期,本课题组成功开发

出一类新型细晶陶瓷低成本制备技术———基于部

分非晶化纳米前驱体的 BSPT 细晶陶瓷制备工

艺[69] . 首先,通过工艺控制,利用高能球磨法合成

出部分非晶化纳米粉体作为前驱粉体,进一步,结
合一步无压烧结技术,在 900 益低温下成功制备出

具有优异压电性能的致密 BSPT 亚微米晶陶瓷,其
平均晶粒尺寸为170 nm, d33 为 220 pC / N, g33 为

40 伊 10 - 3 Vm / N,在高性能微型化压电器件领域显

示出重要的应用前景. 常规陶瓷烧结过程中,陶瓷

快速致密化与晶粒快速生长一般发生在相同温度

段,因而在烧结后期获得致密陶瓷的同时,晶粒往

往也长大到微米级别. 但是在本工作中,却出现了

不同的现象:随烧结温度升高,陶瓷的晶粒尺寸与

相对密度呈现出不同的变化趋势,这种差异性有

利于在低温段获得致密的 BSPT 细晶陶瓷 (见

图 10) .

图 10摇 BSPT 陶瓷的致密化和晶粒长大行为与烧结温度

的关系(内插图分别为 900、1 045、1 050 益烧结的

样品 SEM 照片) [69]

Fig. 10摇 Densification and grain growth behavior as a
function of sintering temperature for BSPT ceramics
(The insets are representative SEM images of 900,
1 045 and 1 050 益 sintered BSPT ceramic) [69]

摇

根据实验数据,本课题组分析低温致密化机理

主要包含两方面(见图 11):一是烧结过程中由非晶

相形成的低温液相有助于加速物质输运;二是在晶

界处沉积的纳米晶粒可以起到填充晶界气孔的作

用,增加陶瓷的致密性. 这一研究工作为更多细晶

陶瓷的制备提供了重要参考.

图 11摇 烧结过程中 BSPT 陶瓷微观结构演变示意图[69]

Fig. 11摇 Schematic diagram of the microstructure evolution in
BSPT ceramics during the sintering process[69]

摇

2摇 BSPT 基压电器件及应用

作为重要的功能陶瓷之一,压电陶瓷新材料的

开发主要用于满足不同类型压电器件的制造需求.
利用压电陶瓷所特有的正逆压电效应,目前已制造

出种类繁多的压电器件,在民用与军事等高新技术

装备领域发挥着重要作用,并已形成庞大的商业市

场. 商用 PZT 是常规压电器件制造的主体材料,但
是因其高温退极化严重而无法用于高温压电器件.
BSPT 居里温度和退极化温度高,具有优异的高温电

学性能,已成为高温压电器件组装的重要材料选择.
包括本课题组在内的研究人员对 BSPT 基高温压电

器件开展了持续研究,重点关注于压电致动器、超声

换能器和能量收集器等新型压电陶瓷器件的开发.
2郾 1摇 压电致动器

压电致动器是基于压电陶瓷逆压电效应,即将

电能转化为机械振动及位移形变的电子元器件,具
有抗电磁干扰、响应快、节能等诸多优点,在医疗、通
信、航空航天等领域有广泛应用. 通常,压电致动器

由压电材料、弹性金属板和环氧树脂组成专门的工

作机构. 但是,环氧树脂无法承受极端温度,而在实

际应用中,不需外部冷却的高温环境应用的压电致

动器成为相关领域亟待解决的关键技术问题. Chen
等[70]基于 BSPT 压电陶瓷制成剪切鄄弯应变模式高

温压电致动器,其结构及测试原理如图 12 所示.
Chen 等研究了不同温度、不同电场和不同频率下器

件的性能表现,发现致动器的位移随着热负荷和电

负荷的增加呈现先增大后减小的趋势,最大位移

17郾 5 滋m 出现在 300 益、5 kV / cm 处,证明该致动器

可在 300 益的高温下工作.
与单层压电致动器相比,基于片式多层结构设

计的多层压电致动器各方面性能更为优异,因其负

载大、效率高、响应快等优点而受到广泛关注. 特别
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图 12摇 剪切-弯应变环形致动器[70]

Fig. 12摇 Shear鄄bending ring shape actuator[70]
摇

是在需要精密定位和高驱动的领域,如精密光学设

备、精密机械电子、精密微电子操作等方面得到广泛

应用. 在特殊高温工作环境领域,为提高柴油发动

机的燃烧效率,多层压电致动器已被发展用于取代

传统电磁阀. 由于喷油腔环境温度高于 150 益,传
统 PZT 基压电陶瓷的应用受到限制. Chen 等[71] 通

过多层结构设计,将 BSPT 陶瓷制成多层高温压电

致动器, 其实物照片如图 13 所示[72] . 在 25 ~
250 益温度范围内多层器件的驱动性能实验结果表

明,BSPT 多层致动器比 PZT鄄5H 致动器有更好的温

度稳定性. 在 7郾 5 kV / cm 的电场作用下,在 200 益
多层致动器的应变可达到 0郾 115% .
2郾 2摇 压电超声换能器

超声换能器是各种超声应用的关键电子部件,
能够通过超声波扫描提供目标结构状况监测,在基

础设施性能与效率保障等方面发挥着重要作用. 近

年来,核电工业、燃气轮机、空间探测技术等领域迅

猛发展,这些高温恶劣环境中的应用对超声换能器

的工作性能提出了挑战. 为获得宽工作频带,Lin
等[73]利用有限元仿真技术优化设计出 1鄄3 型 BSPT /
环氧树脂复合材料超声换能器(见图 14),并对换能

器的电学性能和声学性能进行了系统的表征. 实测

参数与模拟结果相吻合,证明 1鄄3 型 BSPT /环氧树

脂复合材料构建的换能器有重要应用前景.
Bilgunde 等[74] 基于物理模型设计,在有限元方

法模拟指导下,提出了一种 BSPT 基压电材料制备

的超声换能器用于高温结构健康监测(见图 15).

图 13摇 高温多层致动器及压电喷油阀[72]

Fig. 13摇 High temperature multilayer actuator and
piezoelectric injection valve[72]

图 14摇 1鄄3 型 BSPT /环氧树脂复合超声换能器[73]

Fig. 14摇 1鄄3 BSPT / epoxy composite
ultrasonic transducer[73]
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通过研究温度变化对器件换能性能的影响,发现从

20 益到260 益,第一个回波的振幅降低 6 dB,频率降

低 0郾 1 MHz,初步证明其高温应用的潜能.

图 15摇 高温脉冲回波实验装置[74]

Fig. 15摇 Schematic of the experimental set鄄up for high
temperature pulse echo contact measurements[74]

摇

此外,Fei 等[75]将 BSPT 材料设计制作成单元件

超声换能器(见图 16),并详细研究了换能器的压电

性能和声学性能的温度稳定性. 结果表明其在 200
益高温下仍能保持良好性能. 众多研究结果证实

BSPT 压电陶瓷作为超声换能器具有重要的应用价

值,在高温领域具有巨大的应用潜力.

图 16摇 BSPT 超声换能器结构示意图及实物图[75]

Fig. 16摇 Structure schematic and photograph of the
BSPT ultrasonic transducer[75]

摇
2郾 3摇 压电能量收集器

随着化石能源的日益枯竭,迫切需要发展新能

源技术以实现经济的可持续发展. 基于正压电效

应,压电能量收集器能够将环境中废弃的机械能收

集转化为电能,从而实现清洁发电. 面对特殊高温

领域微电子器件的供电需求,Wu 等[76] 将 BSPT 压

电陶瓷制作成悬臂梁式压电能量收集器(见图 17),
并测试了其高温工作性能. 研究结果表明,该压电

能量收集器可以在室温到 250 益宽温范围内实现振

动发电. 随后,研究人员将压电能量收集器结构进

行改进,设计制备出杠铃状压电能量收集器,结构如

图 18[77]所示. 在 25 益、1 g 加速度的激励条件下,
其最大输出功率为 4郾 76 滋W,在 175 益的高温下,最
大输出功率可增加 1 倍. 结果证明,BSPT 压电陶瓷

在高温压电能量收集领域有巨大应用潜力.

图 17摇 悬臂梁式高温压电能量收集器的示意图及实物图[76]

Fig. 17摇 Schematic diagram and photograph of cantilever
high temperature energy harvester[76]

图 18摇 杠铃状压电能量收集器示意图[77]

Fig. 18摇 Schematic diagram of barbell鄄shaped
energy harvester[77]

摇

近期,本课题组[78]通过优化材料与器件制作工

艺,设计研发出性能优异的悬臂梁式 BSPT 高温压

电能量收集器,并利用自主搭建的高温发电测试系

统(见图 19( a) (b)),实现了室温至 450 益宽温区

范围内器件的原位发电表征. 器件结构设计方面,
通过 ANSYSR 15郾 0 软件模拟设计具有不同厚度的

梯度式悬臂梁,如图 19(c)所示. 该悬臂梁的优点

是装配悬臂梁的陶瓷样品可用方形、长方形或最普

通的圆片,陶瓷样品形状具有广泛的可选择性. 以
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10 mm 伊10 mm 伊 0郾 6 mm 的压电陶瓷样品为例,测
试了其高温压电能量采集性能及其温度稳定性. 如

图 20 所示,BSPT64 压电能量收集器在 350 益高温

环境下仍具有优异的发电特性,更重要的是,器件还

具有良好的温度稳定性,输出电压值在 100 ~ 250 益
之间波动低于 依 20% ,这表明其在高温压电发电领

域具有良好的工业应用前景,有望替代电池实现高

温传感器等微电子器件的自供电.

图 19摇 悬臂梁式高温压电能量收集测试系统[78]

Fig. 19摇 Cantilever beam type high temperature piezoelectric
energy harvesting test system[78]

图 20摇 不同组成的 BSPT 压电能量收集器的高温

压电能量收集性能[78]

Fig. 20摇 High temperature energy harvesting performance
of BSPT piezoelectric energy harvesters with
different compositions[78]

摇

3摇 总结与展望

高温压电材料有着广泛的应用前景和重大的研

究价值. 在众多压电材料体系中,BSPT 基材料以其
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优良的高温压电特性,成为当前高温压电器件制造

材料的重要选择. 近年来,在各国科研人员的共同

努力下,BSPT 基材料体系研究及器件化工作取得长

足进展,并在一些领域得到应用. 但是,材料研究无

止境,在高性能 BSPT 基材料设计合成及高端器件

应用道路上,还需开展大量研究工作:
1) 材料设计方面,现有 BSPT 基压电材料研发

多源于经典 PZT 材料的改性设计思想,但往往实验

结果出现较大差异. 因而,在经典压铁电理论基础

上,需要大力发展 BSPT 基材料高通量计算方法,结
合相界设计与晶体结构调制理论深入研究,构建出

兼具高压电性能与高退极化温度的新型 BSPT 基高

温压电材料,并逐步完善相关物理机制.
2) 材料合成方面,由于压电器件的发展趋势是

“轻薄短小冶,势必对材料合成工艺提出更高要求.
现有传统陶瓷工艺制备的 BSPT 基陶瓷多为粗晶组

织结构,不适于发展叠层共烧的小型器件,因而未来

材料工艺不仅需要高效合成高活性前驱微细粉体,
更需要寻找到成本低、步骤简单的 BSPT 基细晶陶

瓷烧结技术,这对陶瓷工艺是一个挑战.
3) 器件应用方面,高温压电器件从研发到市场

化是一个综合工程,器件的结构设计、封装、可靠性

测试等从实验室现场模拟到实际高温环境服役还有

很长的路要走. 这方面,在发展高性能 BSPT 基材料

的基础上,需要有针对性地进一步拓展高集成度压

电器件设计方法及优化配套电源管理系统,同时需

要发展高温原位压电器件可靠性测试技术,而这对

设计新型高温压电器件必不可少.
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