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烧结温度对多孔陶瓷压电性能的影响 
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摘  要：研究了烧结温度对海藻酸钠离子凝胶法制备 3-1 型多孔 PZT 压电陶瓷和凝胶注模法制备 3-3 型多孔 PZT 压电陶瓷性

能的影响。结果表明：当烧结温度从 1 150 ℃升至 1 250 ℃，多孔 PZT 陶瓷的孔隙率降低，晶粒尺寸、介电常数、压电系数、

厚度机电耦合系数和抗压强度增大，静水压压电系数与静水压品质因数随之降低。3-1 型 PZT 陶瓷具有定向直通孔结构，且

在成型过程中引入 Ca2+。因此，在相同的烧结温度下，3-1 型 PZT 陶瓷的介电常数和抗压强度高于 3-3 型 PZT 陶瓷，可靠性

和稳定性更强，压电系数和静水压品质因数则低于 3-3 型 PZT 陶瓷，灵敏度下降。3-1 型 PZT 陶瓷的静水压品质因数最高可

达到 4 755×10–15 Pa–1，适用于高灵敏度压电水听器。 
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Effects of Sintering Temperature on Properties of Porous PZT Ceramics 
 

LIU Wei1, SUN Haoxin1, WANG Jianhong1, DONG Yingge1, BAI Peikang1, XI Xiaoqin2, YANG Jinlong1,2 
(1. School of Materials Science and Engineering, North University of China, Taiyuan 030051;  

2. State Key Laboratory of New Ceramics and Fine Processing, Department of Materials Science and Engineering,  
Tsinghua University, Beijing 100084, China) 

 
Abstract: 3-1 type and 3-3 type porous PZT ceramics were fabricated by the alginate ionotropic gelation process and gelcasting 
technology respectively. The resultant samples were sintered at different temperatures and characterized in terms of both 
microstructure and piezoelectric properties. It was noted that the porosity and grain size of porous PZT ceramics increased with the 
sintering temperature increasing from 1 150 to 1 250 ℃, which resulted in the increase of relative permittivity, piezoelectric efficient, 
thickness coupling coefficient kt and compressive strength, the corresponding decrease of hydrostatic voltage coefficient and 
hydrostatic figure of merit (HFOM). Under the joint effects of unidirectionally aligned channels and the incorporation of Ca2+ into 
PZT matrix, the 3-1 type PZT ceramics possessed higher εr and compressive strength, lower d33 and HFOM than that of 3-3 type PZT 
ceramics. However, the maximum HFOM value of 3-1 type PZT ceramics achieved 4 755×10–15 Pa–1, which makes it suitable for the 
application of underwater sonar detectors. 
 
Keywords: porous piezoelectric ceramics; sintering temperature; microscopic morphology; dielectric property; mechanical property 

 

高灵敏度压电水听器利用压电材料实现超声波

信号和电信号的能量转换，主要应用于水下噪声监

测、水下目标定位和跟踪等领域[1–7]。多孔锆钛酸铅

(PZT)压电陶瓷通过在压电陶瓷相中引入具有低密

度的空气相，不仅具有优异的压电性能和高的机电

耦合系数，而且可以显著提高材料的静水压品质因

数(HFOM)，增强压电水听器的灵敏度，是制备高灵

敏度压电水听器不可替代的一种压电材料[8]。 
根据陶瓷相与空气相的不同联通方式，多孔压

电陶瓷可以分为 3-0 型、3-3 型和 3-1 型，前面的 
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一个数字指压电陶瓷基体的联通方式，后面的一个

数字指空气相的联通方式[9]。其中，3-0 型和 3-3 型

多孔压电陶瓷均为泡沫陶瓷，3-1 型多孔压电陶瓷

则具有定向通孔结构，属于典型的蜂窝陶瓷。多孔

压电陶瓷制备方法主要有复型法[10–12]、造孔剂燃烧

法[13–16]、凝胶注模法[17]、冷冻干燥法[18–19]和离子凝

胶法[20]，不同的成型工艺可以制得不同孔结构的多

孔压电陶瓷，进而影响材料的介电和压电性能。 
在前期研究中，已分别采用海藻酸钠离子凝胶

法和凝胶注模法制得 3-1 型和 3-3 型多孔 PZT 压电

陶瓷，其具有优良的压电性能和静水压品质因    
数[21–22]。但是，工艺参数对 2 种类型压电陶瓷性能

的影响仍有待深入研究。 
本工作将采用上述 2 种工艺分别制备 3-1 型和

3-3 型多孔 PZT 压电陶瓷，并研究烧结温度对多孔

PZT 压电陶瓷性能的影响规律。 

1  实验 
1.1  材料 

PZT-5H 粉体，密度 7.6 g/cm3，平均粒径     
1.87 μm，河北保定宏声声学电子电器有限公司。丙

烯酰胺(C2H3CONH2，AM，分析纯)，N,N'-亚甲基

双丙烯酰胺 [(C2H3CONH)2·CH2，MBAM，化学纯]，
过硫酸铵 [(NH4)2S2O4，分析纯]，N,N,N´,N´-四甲基

乙 二 胺 (N,N,N´,N´-tetrame-thylethylenediamine ，

TEMED，化学纯 )，戊酸 (C5H10O2)，海藻酸钠

(NaAlg)，氯化钙(CaCl2)，葡萄糖酸内酯。 
1.2  样品制备 

采用凝胶注模法制备 3-3 型多孔 PZT 陶瓷的工

艺流程如下[4]：按 H2O: AM: MBAM = 85: 14.5: 0.5
的质量比配制预混液，再将 PZT 粉体和戊酸加入预

混液中球磨 5 h，制得分散均匀的 PZT 陶瓷浆料。

其中，陶瓷浆料固含量为 10%(质量分数)，戊酸浓

度为 0.05 mol/L。将陶瓷浆料高速搅拌发泡，同时

加入 TEMED 与(NH4)2S2O4 水溶液，浆料固化成型。

将陶瓷湿坯脱模、干燥，并分别在 1 150、1 175、     
1 200、1 225、1 250 ℃保温 2 h，得到 3-3 型多孔 PZT
压电陶瓷。 

采用海藻酸钠离子凝胶法制备 3-1 型多孔 PZT
陶瓷的工艺流程如下[23]：按 H2O: NaAlg = 98: 2 的

质量比配制预混液，再将 PZT 粉体加入预混液中球

磨 6 h，制得固含量为 10%的陶瓷浆料。向陶瓷浆料

表面噴覆浓度为 1 mol/L 的 CaCl2 溶液，形成稳定的

选择性透过膜。当 Ca2+透过初始薄膜向浆料内部渗

透时，发生海藻酸钠离子凝胶反应，形成具有定向

管状孔道结构的蜂窝陶瓷坯体。将陶瓷湿坯在葡萄

糖酸内酯溶液(1 mol/L)中浸泡 36 h 置换 Ca2+。再将

湿坯脱模、干燥，并分别在 1 150、1 175、1 200、     
1 225、1 250 ℃保温 2 h，得到 3-1 型多孔 PZT 压电

陶瓷。 
1.3  样品表征 

用蔡司 MERLIN 型高分辨率场发射扫描电子

显微镜观察样品的显微形貌。用 Archimedes 排水法

测试样品的孔隙率。用 CMT7000 型电子万能试验

机测试样品的抗压强度。用 HP-4194A 型阻抗分析

仪测试样品的频谱特性和介电性能。用 ZJ-3A 型准

静态压电常数 d33 测量仪测试样品的纵向压电应变

系数 d33。样品的横向压电应变系数 d31 通过压电方

程计算得出[6]。电学性能测试前要对样品进行极化

处理，将样品表面涂覆银电极，烧渗银后在硅油中

极化 25 min，油浴温度 120℃，极化电压 3 kV/mm。 

2  结果与讨论 
2.1  孔隙率和显微形貌 

图 1 为 3-1 型与 3-3 型多孔 PZT 压电陶瓷宏观

和显微形貌照片。从图 1 可以看出，3-1 型 PZT 陶

瓷完整没有开裂，蜂窝状直通孔沿整个截面均匀排

布，孔隙形状基本保持一致，孔径分布均匀，平均

孔径尺寸约为 175 μm，沿纵截面方向形成了定向通

孔，孔与孔之间的分隔明显，且孔壁密实无缺陷。

3-3 型 PZT 陶瓷则呈现泡沫陶瓷特征，宏观形貌无

明显缺陷。由图 1 可以看出，孔壁上有明显窗口，

平均孔径尺寸为 230 μm。 
图 2 为烧结温度对多孔 PZT 陶瓷孔隙率的影

响。，随着烧结温度的升高，晶粒之间相互靠近，逐

渐填充孔隙部位，孔壁结构趋于致密，坯体收缩率

增大，3-3 型 PZT 陶瓷的孔隙率由 68%降至 38%，

3-1 型 PZT 陶瓷则具有更低的孔隙率，由 52.6%降

至 16.4%。 
图 3 为烧结温度对多孔 PZT 陶瓷颗粒形貌的影

响。如图 3a 与图 3d 所示，当烧结温度较低时，相

互接触的陶瓷颗粒以表面扩散的形式将物质向粘结

处迁移，从而使陶瓷颗粒的中心相互靠近，形成烧

结颈，并在陶瓷壁上产生联通的气孔。随着烧结温

度升高至 1 200 ℃，体积扩散替代了表面扩散，原

子不断向颗粒接触面位置迁移扩散，颗粒显著增大，

并开始形成闭口的气孔，如图 3b 与图 3e 所示。当

烧结温度继续升高至 1 250 ℃，如图 3c 与图 3f 所示， 
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(a) Macrophotograph of 3-1 type PZT ceramics       (b) Cross-section of 3-1 type PZT ceramics     (c) Longitudinal-section of 3-1 type PZT ceramics 

 
(d) Macrophotograph of 3-3 type PZT ceramics              (e) 3-3 type PZT ceramics 

图 1  3-1 和 3-3 型多孔压电陶瓷的宏观和显微形貌 
Fig. 1  Macro and SEM photograph of the 3-1 and 3-3 type porous PZT ceramics 

 

图 2  烧结温度对多孔 PZT 陶瓷孔隙率的影响 
Fig. 2  Effects of sintering temperature on the porosity of 

porous PZT ceramics 

陶瓷坯体孔隙继续收缩，闭口气孔内部的气压逐渐

升高，直至两者达到平衡，烧结过程结束。在此过

程中，晶粒尺寸持续增大。 
此外，在相同烧结温度下，3-1 型 PZT 陶瓷的

晶粒尺寸明显小于 3-3 型 PZT 陶瓷。这是由于在 3-1
型 PZT 陶瓷成型过程中引入了固化剂 Ca2+，其在高

温烧结过程中聚集于晶粒表面，增加了表面扩散势

垒，阻碍晶界的扩散移动，限制晶粒长大，同时造

成材料更加致密，具有更低的孔隙率[20]。 

2.2  介电性能 
图 4 为孔隙率对多孔 PZT 陶瓷介电常数 εr的影

响。由图 4 可见，当烧结温度升高时，在孔隙率减

小和晶粒尺寸增大的共同作用下，3-1 型 PZT 陶瓷

的介电常数 εr从 1 091 增至 2 263，3-3 型 PZT 陶瓷

则从 390 提升至 952，均明显高于采用传统方法制

备，具有相近孔隙率的 3-3 型 PZT 陶瓷[24]。此外，

在相同的孔隙率下，3-1 型 PZT 陶瓷具有更高的介

电常数 εr。利用“一般经验公式”，可以预测多孔 PZT
陶瓷的介电常数： 

r i riiV
                             (1) 

其中： r 为多孔 PZT 陶瓷的介电常数； ri 和 iV 分

别为组成材料的介电常数和体积分数；α 为常数。

当多孔 PZT 陶瓷的陶瓷相和空气相联通时，属于串

联模式，α= –1；当陶瓷相和空气相互不联通时，属

于并联模式，α=1[25]。由于 3-1 型 PZT 陶瓷是具有

定向通孔结构的蜂窝陶瓷，气孔之间互不联通，属

于并联模式，3-3 型 PZT 陶瓷则更符合气孔相互联

通的串联模式。具备并联模式结构的多孔 PZT 陶瓷

更有利于外加电场作用于陶瓷相，表现出更高的介

电常数 εr，符合“一般经验公式”计算结果[26]。多孔

PZT 陶瓷的结构特性成为孔隙率之外，影响介电常

数 εr的另一重要因素。 
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(a) 3-1 type PZT ceramics sintered at 1 150 ℃              (b) 3-1 type PZT ceramics sintered at 1 200 ℃ 

 

(c) 3-1 type PZT ceramics sintered at 1 250 ℃              (d) 3-3 type PZT ceramics sintered at 1 150 ℃ 

 

(e) 3-3 type PZT ceramics sintered at 1 200 ℃              (f) 3-3 type PZT ceramics sintered at 1 250 ℃ 

图 3  烧结温度对多孔 PZT 陶瓷颗粒形貌的影响 
Fig. 3  Particle morphology of porous PZT ceramics sintered at different temperatures 

2.3  压电性能 
图 5 为孔隙率对多孔 PZT 陶瓷纵向压电应变系

数 d33 的影响。由图 5 可见，随着孔隙率的增大，

3-3 型 PZT 陶瓷的压电陶瓷相减少，无压电性的空

气相增多，纵向压电应变系数 d33 由 498 pC/N 降至

345 pC/N。根据 Bowen 与 Topolov 提出的单胞模型，

3-1 型 PZT 陶瓷由于具有直通孔结构，其纵向压电

应变系数 d33与致密 PZT 陶瓷应该相同[27]。但是，

由图 5 可以看出，随着孔隙率的上升，3-1 型 PZT
陶瓷的 d33 从 506 pC/N 降到了 388 pC/N。根据图 3a
所示，3-1 型 PZT 陶瓷的孔壁上存在微小孔隙，导

致其并不是理想结构的蜂窝陶瓷，纵向压电应变系

数 d33 会随着孔隙率的变化而改变。同时，如图 5
所示，在相同的孔隙率下，3-1 型 PZT 陶瓷的压电

系数不仅小于 3-3 型 PZT 陶瓷，还小于采用冷冻干

燥法制备的 3-1 型 PZT 陶瓷[28]，推断是采用海藻酸
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钠离子凝胶法制备 3-1 型 PZT 陶瓷在高温烧结过程

中，Ca2+聚集于 PZT 晶界，阻碍晶粒长大，使空间

电荷层增加，限制了电畴转向，导致压电性能下降。 

 

图 4  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷介电常数 εr的影响 
Fig. 4  Effects of porosity on the relative permittivity of 

porous PZT ceramics 

 
图 5  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷纵向压电应变系数 d33的影响 
Fig. 5  Effects of porosity on the Longitudinal piezoelectric 

strain coefficient (d33) of porous PZT ceramics 

多孔PZT陶瓷静水压压电电压系数gh可通过式

(2)计算得出： 

33 31h
h

r 0 r 0

2d ddg
   


                     (2) 

如图 6 所示，随着孔隙率的升高，静水压压电应变

系数 dh 增大，介电常数 εr减小，两者的共同作用导

致 3-1 型 PZT 陶瓷的静水压压电电压系数 gh 由

5.1×10–3 Vm/N 升至 22.2×10–3 Vm/N。与此同时，相

对较低的静水压压电应变系数dh和较高的介电常数

εr，导致 3-1 型 PZT 陶瓷的 gh 值低于 3-3 型 PZT 压

电陶瓷。 
图 7 为孔隙率对多孔 PZT 陶瓷静水压品质因数

(HFOM=dh×gh)的影响。由图 7 可见，随着孔隙率的

增大，3-1 型 PZT 陶瓷的 HFOM 值由 514×10–15 Pa–1

升至 4 755×10–15 Pa–1，是致密 PZT 压电陶瓷(约为

200×10–15 Pa–1)的 2 倍至 23 倍。但是，由于压电应

变系数 d33 较低和介电常数 εr 较高的原因，相同孔

隙率下，3-1型 PZT陶瓷的HFOM值低于 3-3型 PZT
陶瓷，即灵敏度较低。 

 

图 6  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷静水压压电电压系数 gh 的 
影响 

Fig. 6  Effects of porosity on the hydrostatic voltage 
coefficient values (gh) of porous PZT ceramics 

 

图 7  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷静水压品质因数(HFOM)的  
影响 

Fig. 7  Effects of porosity on the hydrostatic figure of merit 
(HFOM) of porous PZT ceramics 

2.4  机电耦合性能 
多孔 PZT陶瓷厚度机电耦合系数 kt可以通过以

下公式计算而来[29]： 

2 a rr
t

a a

π πtan
2 2

f ffk
f f

 
    

 
              (3) 

其中：fr和 fa分别为样品的谐振频率和反谐振频率。 
图 8 为孔隙率对多孔 PZT 陶瓷厚度机电耦合系

数 kt 的影响。由图 8 可见，随着烧结温度升高，孔
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隙率降低，3-1 型 PZT 陶瓷的 kt 值从 10.4%升至

27.9%，3-3 型 PZT 陶瓷的 kt 值从 10.7%升至 30.1%，

材料具有优良的机电耦合性能，有利于压电水听器

发射和接收超声纵波。 

 

图 8  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷厚度机电耦合系数(kt)的影响 
Fig. 8  Effects of porosity on the thickness coupling coefficient 

(kt) of porous PZT ceramics 

2.5  机械性能 
图 9 为孔隙率对多孔 PZT 陶瓷抗压强度的影

响。由图9可见，当3-1型PZT陶瓷的孔隙率由16.4%
上升至52.6%时，其抗压强度由165 MPa降至62 MPa。
鉴于 3-1 型 PZT 陶瓷孔壁密实无缺陷的蜂窝状结构

有益于提高机械性能，以及引入 Ca2+掺杂，不仅进

入 PZT 晶格中形成固溶体，降低烧结温度，还可以

在晶界处聚集形成第二相，阻止晶粒长大，强化晶界，

多孔 PZT 陶瓷的抗压强度得到提高[30–31]。因此，在

相同的孔隙率下，3-1 型 PZT 陶瓷沿通孔方向的抗

压强度高于 3-3 型 PZT 陶瓷，有利于提高材料的稳

定性和可靠性。 

 

图 9  孔隙率对多孔 PZT 陶瓷抗压强度的影响 
Fig. 9  Effects of porosity on the compressive strength of 

porous PZT ceramics 

3  结论 
1) 在浆料固含量相同时，海藻酸钠离子凝胶工

艺制备 3-1 型 PZT 陶瓷的孔隙率小于凝胶注模法制

备 3-3 型 PZT 陶瓷。 
2) 随着烧结温度的升高，多孔 PZT 陶瓷晶粒

尺寸增大，孔隙率降低，介电常数、压电系数、厚

度机电耦合系数与抗压强度增大，静水压压电系数

和静水压品质因数降低。 
3) 由于 3-1型PZT陶瓷具有定向通孔的蜂窝状

结构，且在成型过程中引入 Ca2+。在相同的烧结温

度下，3-1 型 PZT 陶瓷的介电常数和抗压强度高于

3-3 型 PZT 陶瓷，可靠性和稳定性更强；压电系数

和静水压品质因数则低于 3-3 型 PZT 陶瓷，灵敏度

下降，但是仍显著高于致密 PZT 陶瓷，适用于高灵

敏度压电水听器领域。 
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