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摘　　　要

为研制具有超大位移量的 RAINBOW新型压电微位移驱动器 , 对制备该器件所用铌锌酸铅2锆
钛酸铅 (PZN2PZT) 压电陶瓷材料的还原行为进行了初步研究 , 观察到还原样品断口上呈现出清晰

的多层层次结构 1采用 SEM、XRD和电导率测量等研究方法 , 研究了还原样品各层次的断口形貌、

物相组成和导电类型 , 对 PZN2PZT压电陶瓷材料在高温下被石墨还原的过程和机理作了初步解释 1
研究表明还原反应是按照先晶界后晶粒的顺序进行 , 各层的导电类型随还原程度由浅到深呈现出

绝缘体型2半导体型2金属型的变化规律 , 对于轻度还原层 , 仍保持着初始的固溶体晶相结构 , 相

应地对深度还原层 , 初始晶相结构已被破坏 , 由分解的复相所构成 1

关 键 词　RAINBOW , 压电微位移驱动器 , 还原行为

分 类 号　TN 304

1　引言

RAINBOW (Reduced And INternally Biased Oxide Wafer) 是一种新型超大位移量压电微位移

驱动器 1通过压电陶瓷在高温下被石墨还原的特殊制备工艺 , 大致形成压电陶瓷层和还原层

自然结合的两层结构 , 在冷却后由于两层收缩率不同 , 而产生独特的拱形结构 1 RAINBOW

器件具有超大位移量、大负载力和结构简单的特点 , 能够提供为厚度 5 倍形变量的位移驱

动 , 又有相对较大的承载能力[1 ] 1 RAINBOW是一种多功能的智能器件 , 有巨大的发展和应用

潜力 , 在诸如线性致动器、自动开关、扬声器、水声发射和接收器、变焦镜头、传感器和智

能系统等领域有着广泛的应用前景 1
对 RAINBOW器件 , 国内外都处于刚刚起步的研究阶段 , 对 PZT系压电陶瓷在高温下被

石墨还原的过程尚没有系统性的研究 , 而这恰恰是该器件制备过程中的一个关键环节 1 我们
初步研究了制备该器件所用铌锌酸铅2锆钛酸铅 (PZN2PZT) 压电陶瓷材料的还原行为 , 并获

得了以轴向位移量计算的等效压电系数 d33为 10
5 ×10

- 12
CΠN量级的超大位移量 RAINBOW器

件 1
以实验观测结果入手 , 从微观角度对 RAINBOW器件的各层层次结构作分析研究 , 这对

掌握层次结构与器件性能之间的关系 , 优化还原条件 , 对 RAINBOW器件的制备具有积极的

意义 1本实验中所选用La掺杂的 PZN2PZT陶瓷材料 , 具有易被还原的特点[2 ]
, 研究了它的还
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原行为 , 分析了各个还原阶段产物的微观形貌、相组成和导电类型 , 对其在高温下被石墨还

原反应的过程和机理作出了初步解释 1

2　实验

在研究 PZN2PZT压电陶瓷材料在高温下被石墨还原的还原反应中 , 采用直径 13～17mm ,

厚度 013～015mm的圆片状样品 , 其成分为 La2Pb ( ZnNb) O32Pb ( ZrTi) O3 三元系压电陶瓷

材料 , 经常规工艺合成 , 200Mpa干压成型 , 1260
.
C保温 1h烧成 , 冷加工至预定尺寸后 , 经

850
.
C保温 2h氧化后待用 1

　　图 1　还原样品、石墨块和 ZrO2 的放置图

　　Fig1 1　The layout of reducing sample , graphite

　　block and ZrO2 plate

还原反应时 , 将磨平的石墨块、ZrO2

盖板和待还原的陶瓷圆片两两相贴 , 如图

1 , 紧密接触放入预热至一定温度 (700～

1000
.
C) 的还原炉中 , 保温一定时间 (5～

200min) 后取出 , 在空气中冷却 1
将样品圆片横向断开 , 采用 EPMA2

8705电子探针分析仪对还原样品进行断口

形貌观察和成分分析 ; 对还原后沿厚度方

向出现的各还原层逐层剥离进行各层的

XRD物相分析 ; 采用高阻抗测试仪研究各

选定层或等效于选定层的样品的导电特性 ,

样品两个表面涂覆环氧银浆作为电性能测

试电极 1

图 2　样品 1断口的 SEM背散射电子形貌图

Fig1 2　SEM back scatter electron image of

cross section of sample 1

3　结果与讨论
311　断口显微形貌

由于采用了较宽的还原温度和保温时间

范围 , 因此 , 得到的还原样品具有多种表观

形态 1为简明起见 , 选取两种典型的还原条

件制备的样品 , 作为断口显微形貌的研究对

象 1 样品 1 : 还原温度 840
.

C , 保温时间

120min , 样品 2 : 还原温度 800. C , 保温时间

30min1
31111　样品 1

图 2为样品 1断口的 SEM背散射电子形

貌图 1可以看到 , 由于还原程度的不同 , 从

上到下 , 断口可以分为四层 : A、C、D、E1
图 3 (a～d) 分别为 A、C、D、E各层的二

次电子形貌图 1
A层和 C层由 XRD分析鉴定为 PZN2PZT的固溶体相结构 (见 312) , 同未还原样品一样 1
它们的断口形式明显不同 , 分别为沿晶断裂和穿晶断裂 , 断裂形式的不同与晶界结构的成分
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及相差异有关 1
D、E层为结构疏松层 , XRD结果指出 , 该处物相组成为原始固溶体相还原分解后产生

的金属 Pb和氧化物的复相混合结构 , 由图 3 (c、d) 可见 , 其中包含了大量的孔和洞 1 高温
还原时 , 石墨被氧化产生 CO气 , CO气可沿着这些孔洞进入深层 , 在深层继续还原反应 1 E

层在还原反应中和石墨块接触 , 它的外表面有金属颗粒析出 , 经电子探针成分分析 , 此颗粒

成分为 Pb1

图 3　样品 1断口各层的二次电子形貌图

Fig1 3　SEM secondary electron images of cross section of sample 1

(a) Layer A ; (b) Layer C; (c) Layer D ; (d) Layer E

样品 1断口中观察到的四层层次结构 , 相互之间界限明显 , 这表明还原反应是阶段性地

进行的 1这里观察到的四层还原结构同文献 [3 ] 的观测结果在某些方面是相互符合的 1
另外 , 值得提及的是 , 还原样品断口的颜色随着还原程度的不同也会发生变化 , 未还原

样品是淡黄色 , 而在 100倍的金相显微镜下各层的颜色分别是 A : 同未还原样品相似的淡黄

色、C : 断口闪闪发亮的黑色、D : 亮黄和黑互相夹杂的颜色以及 E : 亮黄色 1
31112　　样品 2

样品 2的还原反应温度和保温时间都小于样品 1 , 还原的程度也相应地要轻一些 1样品 2

的 SEM断口显微形貌图不像样品 1那样复杂 , 这里仅观察到二层 , 即靠近石墨块的表面层和

样品内部层 , 为讨论方便 , 分别称它们为 C层和 B层 1 XRD的结果表明 , 它们都为 PZN2PZT

固溶体相结构 (见 312) 1图 4 (a～c) 分别为层B、BC交界面和层 C的二次电子形貌图 1 B、
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C两层断口的断裂形式分别为沿晶断裂和穿晶断裂 , 而它们的交界面上则两种断裂形式兼而

有之 1在 100倍的金相显微镜下 , B、C两层的颜色都为黑色 , 但 C层断口闪闪发亮 1

图 4　样品 2断口各层的二次电子形貌图

Fig1 4　SEM secondary electron images of cross section of sample 2

(a) Internal layer B ; (b) Interface of B and C; (c) Surface layer C

　　　图 5　A、B、C、D、E各层的 XRD衍射图谱

　　　Fig1 5　XRD patterns of layer A , B , C , D and E

　　　11 PZN2PZT solid solution ; 21 Pb cubic ;

　　　31 Pb2 Nb2 O7 ; 41 ZrTiO4 ; 51 PbO litharge

　　由此看来 , 由于样品 2的表面层 C和

样品 1的层 C具有相同的断裂方式和断口

表观颜色 , 综合 XRD的分析结果 , 有充分

理由认为它们代表同一个还原程度 , 样品

2的内部层 B 还原程度则介于样品 1 的层

A、C之间 1
B层和 C层断裂形式不同反映了两者

晶界的结合强度的不同 1 这可能是由于 C

层被相对较强地还原 , 使得晶界上的 Pb
2 +

被还原而析出金属 Pb , 对晶界结合起了增

强作用 1晶界结合的强化导致 C层的断裂

类型从沿晶断裂转变为穿晶断裂 1 综合样
品 1和样品 2 的断面分析结果 , 可以认为

按照字母顺序排列的 A、B、C、D、E各

层 , 基本上代表了还原程度由浅到深的几

个不同阶段 1
312　XRD 分析

图 5表示 A、B、C、D、E各层的 XRD

衍射图谱 1 A、B、C各层对应的衍射图谱

以固溶体 (PZN2PZT) 为主 , 几乎没有其它
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相出现 , 是典型的钙钛矿四方相结构 1 D、E两层对应的衍射图谱中 , 四方相消失了 , 出现

了金属 Pb和 Pb2Nb2O7、ZrTiO4 等分解相的衍射峰 1这说明在较浅的还原程度下 , 原始固溶体

四方相未被破坏 , 而在较深的还原程度下 , 原始固溶体的四方相被破坏 , 分解形成了金属 Pb

同氧化物的复相结构 1
313　导电类型

图 6表示了A、B、C各层的电导率随温度变化曲线图 1可以看到随温度从室温升高到不
到 200

.
C , B、C层的电导率急剧上升了三、四个数量级 , A层则变化不明显 , 只上升了大约

一个数量级 , 这说明 A层和 B、C两层的导电机制不同 1 A层同未还原相非常近似 , 也是高

绝缘材料 1 B、C两层则可能是由于在还原反应中 , 晶相失去氧原子 , 形成氧空位 , 这个过

程释放出的电子或者和 Ti
4 +松散结合 , 形成 ( Ti

4 +·e) 缺陷中心 , 或者和氧空位结合 , 形成

捕获有电子的氧空位缺陷中心 , 这两种机制同时存在或单独作用 , 产生半导体的导电机制 ,

图 6　A、B、C各层的电导率随温度变化曲

线图

Fig1 6　Relationships of electric conductivity vs

temperature of layer A , B and C

表现为它们的电导率对温度有极大的依赖

性 , 随温度升高而急剧上升 1 (Ti
4 +·e) 是蓝

黑色的色心 , B、C层颜色变黑也是 ( Ti
4 + ·

e) 可能存在的一个佐证 1 D层电导率极高 ,

室温下表面电阻可达 10 - 1Ω量级 , 已成为金

属型导电 , 这和该层中形成连续的金属态 Pb

有关 1 E层层内高温下液态的金属 Pb 由于

毛细管作用向外表面渗出 , 所以其电导率大

小和金属 Pb的具体分布有关 1
314　还原反应几个阶段

根据以上 SEM、XRD和导电类型的实验

结果 , 可以认为还原反应中出现的各还原层

都代表了还原反应到达一定程度的某个阶

段 , 以字母顺序排列的 A、B、C、D、E各

层还原程度由浅到深 , 恰恰代表了还原反应

由浅到深的反应过程 1各层的特征和性质归
纳如表 11
表 1表明试样在高温下被石墨还原的几个阶段为 : (1) 1 首先是失去晶格中的部分氧 ,

形成 (Ti
4 +·e) 缺陷或氧空位缺陷 , (2) 1接着晶界上的 Pb

2 +被还原为金属态 , (3) 1然后晶
粒内部的 Pb离子也被还原 , 固溶体相结构分解成为金属态 Pb和疏松有孔洞的氧化物复相结

构 , (4) 1最后 , 样品内部形成的高温液态金属 Pb由于毛细管作用沿孔洞渗出到样品外表

面 1
尚需提及的一点是 , 根据其它的实验结果 , A层并非真正的初始未还原晶相 , 而是初始

相被还原后在冷却时又被氧化的结果 , 虽然它同未还原相的各项性能基本一致 1 这种 PZT系

压电陶瓷可逆的还原2氧化性能在文献 [4 ] 中也有报道 1
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表 1　各还原层特征和性质

Table 1　Characteristic and property of layer A to E

Number Color Fracture type
Phase

constitution

Electric

conductive type
Explanation

A Pale yellow Intergranular Solid Insulator like Similar to unreduced

solution ceramic structure

B Black Intergranular Solid　 Semiconductor like (Ti4 + ·e) and oxygen vacancy lead

solution to semiconductor and color change

C Black , with Transgranular Solid Semiconductor like Metal lead enhanced grain boundary

effulge solution

D Light Loose Metal Metal like The original crystal structure

yellow and structure lead , oxides destroyed and continuous metal

black lead phase formed

E Light Loose Metal　 Related to metal Metal lead seep out to the outer

yellow 　structure lead , oxides lead distribution surface due to capillarity

4　结束语

本实验研究了 PZN2PZT压电陶瓷在高温下被石墨还原反应的还原行为 1
根据大量的实验观察和分析 , 得到以下一些结果 :

1. 从还原样品断口 SEM显微照片和光学显微分析中观察到五个还原层次 , 认为它们依

A、B、C、D、E的顺序分别代表了 PZN2PZT压电陶瓷在高温下被石墨还原反应由浅到深的

五个阶段 ;

2. 断裂类型的变化说明还原反应是按照先晶界后晶粒的顺序进行 ;

3. 各层的导电类型随还原程度由浅到深按照绝缘体型2半导体型2金属型的规律而变化 ;

4. 各层的物相变化情况表明 , 轻度的还原不破坏初始晶相结构 , 深度的还原破环晶相结

构 , 生成了分解物相的复相结构 1
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