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提 要

本文由压电陶瓷中铁电畴极化取向的程度以及艳热条件下的压电方程 祖 出发
,

推

导出压电陶瓷振子谐振频率温度系数 T 盯 以晶格热膨服系数
、

剩余极化强度 等 为变量

的表达式
。

用
“

钝
”

P b ( 2 r x T i
, 一 : ) 0 3

的实酸数据代人表达式舒算
,

得到 准 同型相界

附近粗成的几 ,对 rZ /iT 的关系曲钱
,

与实暇桔果较好地符合
。

由本文的桔果
,

成功地

解采裂了树化工艺及热处理工艺对少对的影响
,

井封论了改善压电陶势的频率温度稳定性

的可能途径
。

一
、

引 言

压电陶瓷材料的各物理参数都随温度发生变化
。

为了保证压电器件在较宽的温

度范围内可以正常工作
,

应用上要求压电陶瓷材料的性能随温度的变化 尽 可 能 地

小
,

即要求压电陶瓷具有良好的温度稳定性
。

因此
,

压电陶瓷的温度稳定性问题受

到人们的高度重视
,

开展了广泛的研究
。

研究的中心任务袄是要清楚地 了解影响稳

定性的主要因素
,

寻找优良的配方以及合适的工艺条件
,

以便获得具有良好温度稳

定性的压 电陶瓷材料
。

目前对温度稳定性研究 的一个重要方面是压电陶瓷谐振 子的频 率 稳 定 性
,

这

是因为谐振频率 ( 或频率常数 ) 在实用上极其重要
。

迄今为止
,

已经通过试验找到

一些谐振频率温度稳定性优 良的压电陶瓷配方
,

并得出谐振频率温度系数随材料成

份和工艺的不同而变化的一些实验规律 , 但是尚未见到在理论上对这些规律进行有

效的分析
。

木文从铁电畴沿极化轴取向的程度以及绝热条件的压电方程组 出发
,

推导 出压

本文 1 9 7 7年 5 月 9 已收到
。
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第一期 压电陶瓷振子的谐振频率温度稳定性分析 5 3

电陶瓷振子 t’3 1” 模式和径向模式的频率温度系数全好以晶格热膨胀系数
、

剩余极化

强度等为变量的表达式
。

用 “
纯

”
豁钦酸铅—

P b ( z
r :

iT
: 一 :

) O
。
的实验数据代入理

论公式计算
,

得到 全砂 对 Z r/ iT 的关系曲线
,

与实验较好地符合
。

由曲线 的变化规

律
,

解释了极化工艺
、

热处理工艺等对 T 对的影响
,

并由此讨论改善压电陶 瓷 振子

温度稳定性的可能途径
。

二
、

理 论 分 析

( 一 .)’ 3 1” 振动模式谐振频率温度系妙犷
’

“ 31 ” 振动模式的长条形压 电陶瓷振子坐标取向如图 1 所 示
,

电 场 沿

“ 3 ” 方向施加
,

振子沿
“ l ”

方向作伸缩振动
。

振子的谐振 频 率 (基频 ) 〔
` 〕、 〔 “ 〕

对
’ ` ’ =

l侧 p S E

1 l

( 1 )

!!! i
二

`
...

图 1 畏条振子的坐标取向

式中 l是振子长度
, 。 是材料密度

,

式
,

是材料的恒电场弹性柔顺系数
。

了
,

的温度稳

定性常用频率温度系数全公来标志
,

文献 〔 l 〕曾据式 ( l )推导出压电石英长条 振 子

的谐振频率温度系数
、 J古.孟

3(了

f
,

d
~ ( 3 1 、 1
2

` , : = 一

不
; 二

侧 J 、 。 占 j

f

1
二 一 al 一万

( 2 )

、 二 d 厂
, 。

、

、 。 ~ 一 、 渭 * 品 月 l,
_

一
、 ,

~ ~
, , 。 _ 、

_ 。
_

, , _ _

二 _
.

卜 .

_ _
.

一 从 甲 石画
一

龙百派州平划远反
” u诚同 ’ aI 刀振寸六发万同四线膨胀东数 ( 即 本 文的
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口 ,

)
:
尹

_
: 二

谷

汉s -

1 1

J 乡
,
为 s 的温度系数

; ,
、 二

1
召 粤

,

为 。 的温度 系数
。

a 匕
夕

宾易证明
:

,
。 = 一

(
a l + a : 十 a 。

)
,

其中 a 、 、 a : 、 。 。 、

分别是压 电陶瓷按图 1坐标三个轴向的线膨胀系数
。

对于 “ 3 ” 方向是极化轴的压电陶瓷振子
,

由于 6 m m 点群 对 称 性
,

叭 竺 兔钾 a 3 。

因此

少 = 一 ( Z a : 十 a 。

)
,

故

故 有

( 3 )

.

、

l
广

。 粗
川 1 / 。

气 , 二 2 、
“ “ 一 义

’

。

( 二 ) 压电陶瓷的热膨胀系数
a , 、

a3

下面的推导 目的是把压电陶瓷 ( 我们略去了晶界
、

气孔等影响
,

把它看成是理

想多晶体 ) 的热膨胀系数al 和几化为以 晶格热膨胀 系 数 来 表 示
。

本 文 讨 论的

P b ( Z
r ￡ T i , 一 另

}O
。
二 元 系压电陶瓷的 晶格对

称性与 Z r
/ T i 比值 有关

,

当 Z r
/ T i > 5 3邝 7

时
,

属四方晶相
,

当 rZ / T i > 5 3 / 4 7时
,

属三

角晶相
,

下面分别讨论
。

1
.

四 方晶相的热 哮服表达

图 2 表示一个四方相晶胞的晶轴取向
,

铁电极化轴沿 〔0 0 1工晶向〔 C 轴 )
。

铁电陶瓷

在未极化以 前
,

内部铁电畴混乱取向
,

在宏

观上表现各同同性
,

即不论是
“

1
” “ 2

”

或
“

3 ” 方向
,

均包 含有

芝0 0 1〕

斗又 f弋袖

/

产

} 。 。〕

!到 2 四方晶胞的品轴取向

李: 1。。
访 向 。

一

冬: 。 , 。〕方向 、
一

舀
一

: 。。 1 : 方向
。

j 合 吞

经人工极化之后
, 1 8 0

。

铁电畴的反转并不引起样品的宏观尺寸和热膨胀 的 变 化
,

而叨
”

铁电畴的转向则会使样品的宏观尺寸改变
。

我们引进
,

一

个铁电畴转向参数五
,

令 R表示极化以后 9 0
”

铁电畴完成转向的百分比
。

参数儿与铁

电畴转向的方式及过程无关
,

只描述畴转向的结果 ; 并认为温度 在 室 温附近变化

* 纂、 不变
。

由于在 〔。。 1〕方「: (
。轴方向 )

一

上的热膨月长系数告
d c

习奄歹
二 “ ” ,
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, . , _ 、 吧 _ , _ 二 _ 、

一 、 /
_

_

、
_

~ 、
、 ,

从 、 `
, 。 , ,

。 、
r _

1 d a 二胡
, : ,

二 。 tt 。 , ,

一
〔1 00 〕和〔0 1 0〕方向 (

a
轴方向 )上 的热膨胀系数 夺

一

哭
丁 二 a 。 ,

故极化之后
“ 3 ”

方、 -

一
` ” ’ - -

一
` 2 子

’ 一

` 、 ’

~
/

r

J “
产

一
’ 一

“
. 、 ”

~
’

一
` ’

~
a d口

一 ’

“
’

~ 一
’ 一一

`

一 一

向上的热膨胀系数应为

aa 一

争
· 十

号aR
· +

号
一

( ` 一句
a 。 = a 。

往丫丑 (
a 。 一

aa)
,

( 5 )

而
“ 1 ”

方向的热膨胀系数为

a l =

誉
a · +

合( ` 一 R ,
a 。 +

合
R a。 = a 。

口子
(
a 。

一
。

)
。

( 6 )

式中 90
。

铁电畴转向参数 R反映了人工极化的工艺因素
。

若 R 二 0
,

显然就是未极化

的情况
,

此 时 陶 瓷体各向同性
,

热膨月长系数
。 =

号
a 。 +

合
a 一 “ 参数取的值可由

0
.

4 4 〔s 〕至 0
.

2 6〔4

域更小的值 (极化不充分时 )
。

2
.

三 角晶相 的热膨服表达

在三角晶胞上取直角坐标X
、

Y
、

Z
,

如图 3所示
。

先计算一个晶胞在铁电极化

轴Z ( 即〔1 1 1〕 ) 方向上及与之垂直的X 或Y ( 〔1 1万〕或〔 丁1 0〕 ) 方向上 的热膨胀
。

由图 3 可知
,

极化方向空间对角线长度为

图 3 三角晶胞的坐标取向

A C = A皿 + 万 C
,

a一
/一一今自

淤S二
=

了丽
“ 一

”
` =

了4 a Ze o s
: 艺 a

2

4
,

一百
a -

,
一

了店示兀 、 币厄 二

了一咨一
伽

2

夸
。
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经运算
,

并以三角晶胞的畸变角占二 90
“
一 匕a 、 8讯 ( 90

。
一 乙a) (当 占很小时 )代

入
,

得

直乙
一 二 侧 3 .a 侧 i二范乙

。 , : 1〕方向的热膨胀系 数应为
熹赵平 2

。

因。很 J/
、 ,

有

丑 U a 创

分鉴
!

凉
一

奈
训“二 训了
丽

= 。 。 + 。尹
。

(。
产 =

器
,

Y轴方向 (即〔工1 0〕方向 )的热膨胀可由面对角线
月

百万计算
。

~

万万 二 : 。 . 。 ; ,

李艺
二 训乞

。 训二 万
。

汗 1哪 方向的热膨胀系数应为

』资匹画困
_ 一

上
一

方D d口 一侧 Z a命
(侧加一

/

面
,

占
产

= aa 一 百

未经极化的铁电陶瓷
,

宏观上呈各向同性
,

故其线膨胀系数

1
,

. 。 , 、
.

2
,

_

夕
、 _

。 =
百 、 aa

一
卜 口 j 十 百 、 aa 一 几犷 z 一 aa

。

与四方晶相的处理类似
,

弓!入铁电畴转向参数
: 来描述三角晶相 的 71

“

铁电畴

和 1。。
“

铁电畴极化转向的百分比
。

这样
,

极化之后
“ 3 ” 方向的热膨胀系数为

一古(
a · + “ ,

) +

号
· `·

。 + “ ,

, +

号
“ 一 , ` a

一借
一 ,

= a 。 + r占
,

而
“ 1” 方向的热膨胀系数为

a : 二

刹
“ 。 一

等)
十

扣一 ) (
a 。 十

6’)
十

合.al(
。 一

号
1

二 aa 一 百
` 口

( 7 )

( 8 )

式 ( 7 )与 ( 8 ) 甲畴转向参数
, 可在 0

.

42 4以下取值 ( 2 〕 ,

它描述 7 1
“

畴及 1 09
。

畴转向的程
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度 反映了极化工艺因素
。

(三 ) 弹性柔顺系数城
;的温度系数气

·

I 1

压 电振子在迅速谐振时
,

来不及与外界交换热量
,

可 以看作是绝热过程
。

用应

力与电场为独立变量
,

绝热条件下的压电方程组为 〔 ’ 〕

s ` = s

育; 少
, + 。

夕玄少
: + ;

万,
3 + :

扛
’

,
` 十 ;

篇少
。 + s

花T
。 + d

· , `E , +

+

心 E : +
武

`
风 (公

= 1 , 2 , … … , 6 )

刀。 =

呱
,
全

, +

《
2

,
: +

弋 T
3 +

《
`

T
` 干

《
。

,
。 +

《
。

,
。 +

十 。

乏;二
2 + 。

二;二
。

(
, , ` 二 1 , 2 , 3 )

` 川 I
E I +

此方程组使用实用单位制
,
共包括 9个方程 , 式中上角标 ,a(

” 表示绝热物理量
。
全

与 E分别代表应力与电场
,
习` 代表 6个应变分量

,
D 。代表 3个电位移分量

,

心 是恒

电场弹性柔顺系数
,

d 。 ,

是压电应变常数
, 。

款是恒应力介电常数
。

对于长条压 电振子 ,’3 1), 模式振动的特殊情况
,

压电方程组可简化为

s
: 二 :

宝犷,
; + 汉二

;刀 3

D
。 = 澎乌

I T
: + 。

北E 3

( 9 )

( 1 0 )

为书写简单起见
,

下面把角标
“ a ”

略去不写
。

由式 (的与 ( 1 0) 有

d
。 ;

( 。
: 一 J

3 ,刀 3
)

= ;

宝
,

(。
。 一 。

乳刀
。
)

。

( 1 2 )

将式 ( 1 1) 对温度日求微商之后
,

乘以因子
1

五

8

便得

S 一 d
。 ,

E
。

d d
o l

一
-止` -一一一竺 二` 一止巴

~
~

~ 一一兴终一 +
s 君 d 曰

1 1

d
s 一 召 l d

d日
竺胜 (

J 乙 \

d d sl

3
d日

+ d 31

d `
晶

d刀
:

`

f d O

ds 认
=

达一一止立一 (
s石 d 日 \
1 1

D
吕 一 。

“
3 ` 3

)
十 d D

3

d日

。
,

d E
。

一 C 舀,

一
~

分
`

“ “

d曰
一 E

。

—
_

d曰
( 22 )
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由于
一

鲁
一久

,

以及
黔

二 -

糯
红

二 一

saE
。 ,

故式 ( 1 2 )可写为

{
一

D
、 一 。认风、 ,

; =
_ _

鱼
一

二卫
型
丛

、 - - - 一
/ 吕

, , _
五

` 几 ` r l

dd
:

d日

d
。 ,

一
吸 十

d
:

, 、 。

d式
。

一

器
一 味与

3 + 风云
’ ( 1 3 )

下面根据始钦酸铅压 电陶瓷的实验数据估计式 ( 1 5) 中各物理量的室温值
。

一般用作滤波器的振子只受小讯号的外 电场作用
,

即 E
3

喊 1 0 `
伏 /米

。

使用实用

单位制
,

有

D
3 = 。 o

E
。 + 2 ) s ,

热是
“ 3 ”

方向的极化强度分量
,

即压 电陶瓷的剩余极化强度夕
, 。 。 。 二 8

.

8 5 又 10
’
一 ’ “
法

拉 /米
,

,二 5。 义 1。一 2

库仑 /米
: ,

故、 》 。。
E

: ,

几匀
, 。

嘿
·

票
( 其绝对值即

J监 了 /卜 ’
厂 f

一~ “ ` ”

冲 山 ` /卜 ’

队 f , ~
、 “
一

。 ’
一

“

一
f r o

d日 d日
“

万
`
目叼 以州

-

热释电系数 )成
一 2 x 1 0一 4

库仑 /米
“ ℃ (该数据指

“

纯
”
的舞钦酸铅二元系陶 瓷而言 )

。

名
:

为 2 0
一 “

一 z 。一 ` 。

热膨胀系如
:

与 a :

约 1 0 一 “

/℃
。 ,

丁
; 二 1 0一 ` ,

米
2

/ 牛 顿
。 ` : : 二 一 3一

_ _ ,
_
, ` , , 、 , ,

_

_
* , ,

_
、

1 d d
。 ,

}
_ _ _ _ _ , 。 、 , , , 卜 。 _ 甲 “

互
。

一 9 丫 1『 ” 米 /伏 (或库仑 /牛 顿 )
。

}兰户哭生 } 《 3 X 10
一 ` 3
米 /伏℃

。

几 3 = 一 _

竺 x
z t、 ` 口 、 ”

从
产
十 “

’ 州“ 产 。

! d日 l 、 “ ” ` ’ / I、 ` v 、 一 “ 一 。 。

叼钦铃(l

d ` 乙
。

划孙 10
一 “ 法拉 /米二 5 又 1 0 一 。

库仑 /伏米
。 -

不歹
’

< 10
一 ` 2

库仑 /伏米℃ ( “ 纯
”

酸铅
,

室温附近 )
。

按 以上数值代入式 ( 1 3 )中
,

略去高级小量的项
,

最后
,

可得到弹性柔顺系 数 时
,

的温度系数表达式
!:

~ d
。 .

,
’

、 : 二 一

畔夕 1 1
夕

,

l d夕
,

a1 一
元 了百

式 ( 14 )中尹
,

与铁电畴的择尤取 向有关
。

若单晶的自发极化强 度为 尹: ,

巳经证

明〔 2 )
·

〔吕卜〔 “ 、 ,

最大可能 的剩余极化为

z , r最大

马晨大

二 0
.

8 3 1 夕
, ,

= 0
.

8 6 6尹
: 。

( 四方晶相 )

( 三角晶相 )
( 1 5 )

设四方晶相的 1 8。
“

铁电畴已充分反转
,

而 90
”

铁电畴只有百分比为五转向
,

则
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,
, = , * *

(工
土
参旦 )

。

对三角晶相的情况
,

设 1 8 0
“

畴已充分反转
,

而 7 1
。

畴与 1 0 9
”

畴只有百分比为
,

则有

( 1 6 )

转向
,

, , = , , 大 (号丝
)

。

各种组成的夕
,

与晶胞的均匀形变 S D
有如下关系 〔` 。 〕:

2

S 。 = K 夕
。 ,

或 八 一

研不
,

( 1 7 )

( 1 5 )

式中S D表达为 (参见附录 )

2

3

一 1 )
,

( 1 9 )
=
仰艺

a 二 占
。

(四方晶相 )

(三角晶相 ) }
DDSS

对于某一晶相
,

K是比例常数
,

可用单晶 , :

的实验数据及 S刀 的实验数据 定 出
。

对

“ 纯 ”
豁钦酸铅

,

四方相的 K 二 6
.

2 丫 1 0 ’ 2
米V库仑

艺 ,

三角相的 K ” 1
.

9 义 1 0一 ’

米分

库仑
“ 。

将由式 ( 1 5) 求得的矛
:

值代入式 ( 1 5 )
,

便可计算出不同组成的最大八值
。

由于 “ 纯 ”
菇钦酸铅压 电陶瓷的弹性柔顺系数杭实验值 与蜻

。

实验值比较接

近 〔 “ 〕 ,

为简单起见
,

我们可把畴转 向 对 : , : 的影响略去不考虑
。

对压 电应变系数

d
3 :

受铁电畴转向的影响作如下考虑
:

da
I
T

I 二 D
3

在小讯号电场作用下
,

d
。 ,

二 理典
-

少
1

据式 ( 2 6 )及式 ( 1 7 )
,

便有

一 。

魏
E

3 二 , 3 + 。。` 。 一 。

二
、 : ,

_ 夕,

全
, l ( 2 0 )

弩 (罕 )
,

弩 (孕产)
。

(四方晶相 )

(三角晶相 ) {
O目3dd

设独立变量少
;

与铁电畴转向无关
,

则可以有
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、 =

、 最大

(
l

嘿 )
,

(四方晶相 )

d
、 、 = d

3 , 。 大
(

l 十 3尹

4 )
。

(三角晶相 ’ {
把上面结果 〔式 f 1 6 )

、

( 2 7 )
、

( 2 2 )〕代入式 ( 24 )
,

便有

少产
=

〔
Z
。 ,最大

《
’

夕
’ 最大

l d夕
,

“ ` 一元习画
~ 。

( 2 1 )

( 2 2 )

为书写简便起见
,

下文将澎
。 ,

及几的下脚 标 “ 最 大
”
略 去 不 写

。

将 式 ( 2 2 ) 代入

( 3 1 )

甲
: 了

其中
,

的表达式 (约
,

便得

1八一
+a

,沪
) 二

一

去
一

a(
a - d

3 1

夕 E
夕

,

l l

兰里, 、
d曰 / , ( 2 3 )

对四方晶相
,

a l 二 a a 二 (
a 。 一 。 。

)
,

卜
一3

a 。 十 `
一

尹
(叽 一

aa)

0
.

8 3 1夕, ;

一一一一内热

了了.,少
、

11
气

对三角晶相
,

{
a , = a 。

一务峭
` ,

山 二 a 。 + 心
, ,

尹
, = 0

.

8 6 6尹 , 。

利用熟知的关系
“ , ` =

d :
:

瓦武丁
’ 式 ( 2 3 )也可以化成

` 了,

3 1 〔 3 5

少 ( 昌 1

“ 3

一矶)
一

五

_ ,

l d夕
, 、

“ ` 一

五
,

若灭犷少
。 ( 2 4 )

式 ( 2 4 )表示了材料的介电常 数
。
;
。及机电藕合系数。 3 ,

对叮
` ’ 的影响

。
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(四 ) 望鑫
舰 ’
对 z r/ T i的关系曲线

将
“
纯

”
P b ( rZ

二

iT
: 一 :

) O
。
二元系陶瓷相界两旁组成的材料各物理量对不同 rZ / iT

的实验数据代入式物 )
,

即可求出不同 z

rT/
:组成的 : ;厂

” 。

对于不同的 z r
/ T i组成

, :

了
; 及 d

3 ,

已有实验数据 〔 “ 〕 , 〔 ` “ 〕 ( z r
/ iT < 4 8 / 5 2组成的

d
。 ,
数据

,

是作者 根据 d
3 ,

库仑 /米
“ ·

℃
。

二 砚
:

了`
3

`
:

推 算 的 ,
。

豁
则 统 一 取 一 2“ ” 一 `

~ 、 。 扣胡 曰 。 。 *
。 『,

二 、 。 1 d a o l 面 。
、

二 ~ ~
, 。 “四方晶相的晶格热膨胀 系数

a 。 =
告

一

纂
-

及 a 。 二

牛
~

鉴
子 是这样求得的

:

我们
一 “ 一

’

一 一 ” 一
` 卜“

’ J

~
`

… “
’

~
一 “ a d口 尽一

` c d 口 ~ 一汗叼 、 ` , 曰 J ; “人 ” J

假设从室温到居里点 0
。 ,

四方晶相的晶格常数
a及 。随温度近似地作直线性变 化 (后

文将讨论这个假设带来的偏差 )
,

根据不同 rZ / iT 组成的居里温度口
。 〔’ 〕、

日
。

温度

的立 方晶格常数 (
= .4 0 80 埃 )

、

以及室温时各 Z r/ T i 值的 晶 格 常 数
a 及。的 实验结

果
` “ : , , 求出

a 。
及 a 口 。

对三角晶相
,

根据文献〔1 1 〕
、

〔1 4 〕的实验数据
,

并用线性插值

法得出不 同的 z r
/ T i的。与

。 ,

设。与。随温度作线性变 化
,

计算出

票
及 。 。

的值
。

’

一
`

-

一 ”
一 一 `

一 ” 一
` ’

一
“
一一 ” ~

’

一 ~
` “ ’ r `

刀
一

川 d 日 ~
一 “ 曰 砂

~
“

“ 纯 ” P b ( Z
r 苗 T i工

一 J

)仇压电陶瓷各物理量的数据列于表 1与表 2中
。

:吧畴转向参数 R 及 , 取不 同的值
,

将各物理量数据代入式 ( 2 3 )
,

可 、 } 算出 : ;:
`

;

由计算结果作出不同畴转向参数的各条叮
` ’ 对 z

rT/
i关系的曲线

,

如图 4 所示
。

图 4
二
3 1

, ,

模式 T

二
“ ` ’ 一 z r / : i的理论曲楼
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( 五 ) 径向振动模式频率温度系数 少鑫
r ’对 Zr / Ti 的关系曲线

薄 圆片 ( 或薄方片 ) 压电陶瓷振子坐标取向如图 5 所示
,

电场沿 “ 3 ’夕 方向施

加
,

振子沿径向作伸缩振动
。

l

图 弓 薄圆片振子的坐标取 向

径向模式谐振频率 ( 基频 ) 之

.

二里-
`

/
7 厅

一
_

气

1
水 么

。 ,
了
:
( z 一 。 匕

)
,

( 2 5 )

式中 r 。是振子半径
, 二为圆 周 率 ; a 忍 =

乙

竺
,

称为泊松比
,

下面推导中 略 写 成

8 2 1

口 ; 、 ,

是贝塞尔方程 ( 1 + 尹 ) J
;

( : )
二 : J

。

( ” ) 的最低正根
。

谐振频率温度系数

、少八匕O曰了、

O

、 .

!
胜IIJ

d刀
’ )

d 曰

1 「
_ , 1

二 —
l 灿

q

一 王
_石
一 -二~ , 一 - ~ 气二犷犷

Z L
一 “ , ,

L l 一 Q `

)

d ( l 一 口之 )
d日

犷
.rr
(北

少

与 “ 31 ” 摸式类似
,

考虑到薄圆片振子径向伸缩模式的特殊情况和 压 电 陶瓷

翻冰点群对称性
,

在小讯号电场作用下
,

绝 热 条 件下的压电方程组可以简化为

名
: 一 、
丁

: 望
, + ,

全
: 少

。 ,

( 2 7 )

月
: 二 ,

;
: ,

, + s

宝
:
,

2 ,

( 2 5 )

D
3 二 〔了

3 1
少

, + , + d
。 : 少

2 。

( 2 9 )

式 ( 2 7 )与式 ( 2 8 )相加
,

有
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名 ; + 习: = (
s

:
: +
可

:

) (少
: + , :

) ( 3 0 )

由于圆片振子的宏观对称性
,

故在薄圆片径向伸缩模式的情况下
,

与应度系统均是对称的
,

即 T : 二 T
Z ,
习

; = S : 。

式 ( 30 )变为

d犷
. _ , _ _ ` , _ _

d了
_

_ Z d
, , r _。 . _ : 、 i d 夕

, . 0 1 2

一

一
= 一二二三生一 a ,

一 ( 8 : .
+ s , ,

) 立
,

=
.

冬于 一 一二万
-一 ,

d 日 夕 ,

叫
、 一 11

’
一 lz / 夕 ,

d 日 d日
’

可假设应力系统

爪

甘

将6 =

一丁代入式 ( 2 6 ), 并利用式 ( 3 1 )与 ( 2 2 ), 整理之后便有
8王 1

, ( r ) 1 /
汪 “ r =

百 气
a 3 -

1 + 口

1 一 口

d
。 1

E

8 1 1夕
,

l d夕
,

、
a l 甲 二二一一 一二厂蔽丁 I

少 r “ 。 产

( 3 1 )

( 3 2 )

式中四方晶相与三角晶相的口 : 、 “ : 、

八的表达式与式 ( 2 3 )相同
。

利用熟知的关系
份灿了

`
~

毛蓄
一

石弃及《
: =

(工并 )今
“ ,
为材料的 平面

机电藉合系数
,

有时也写作沦
,

)
,

式 ( 32 )可化为

。 ( r ) 1 /
_ 1 + 6

汪 ` J

= — 几 肠
。
一

—
. ,

2 \
“

2

, 2 牙

尤 , ` a 3

( 3 3 )
d o i
夕

r

l d夕
,

\
“ 1 .

1,

—
一 - 7 下二一 .

夕
护 a 廿 /

将各物理量的数据代入式 ( 3 2 )中
,

可计算出不同 rZ / iT 值的不同畴转向参数的

聪
r ’

( 在表 3 中列出 )
。

由计算结果
,

作出不 同畴转 向参数的 全鑫
, ’
对 rZ / iT 的关

系 曲线
,

如图 6 所示
。

表 3 径 向 仲 缩 模 式 数 据

ZZZ r / T iii 4 5 /5 5 4 6 / 5 4 4 7 / 5 3 4 5 /5 2 4 9 / 5 1 5 0 / 5 0 5 1 / 4 9 5 2 / 4 5 5 3 / 4 77777 别别别别据据
乘乘乘乘蘸蘸

泊泊松比 aaa 0
。
2 8 0

.

2 9 0
。
3 0 0

。
3 1 0

。
3 2 0

。
3 3 0

.

3 2 0
。
3 0 0

.

2 999 〔 6 〕〕

TTT

扩
’ ` x 1 0

一 `
/
。
c ,, 一 1

。
9 1

。
9 4

。

5 8
。
6 1 4

。
0 1 9

.

7 1 8
。
7 1 9

。
9 1 2

。
666 公式式

((( R = 0
.

2 8 ))))) ( 3 2 )))

ZZZ r / T iii 5 414 6 5 5 /4 5 5 6 /4 4 5 7 /4 3 5 5 / 4 2 5 9 /4 1 6 0 /4 00000

泊泊松比 aaa 0
.

2 8 . 0
.

2 9 0
.

2 9: 0
。
2 9 2 0

.

2 9: 0
.

2 9 0
.

2 8 ... 〔 6 〕〕

TTT

岔
’ ` x ` 0

一 ` /,O ,, 一 2 4
.

5 一 2 2
。
9 一 2 0

.

5 一 1 9
.

9 一 1 8
.

9 一 1习
。
6 一 2 0

。

888 公式式

((( r = 0
。
2 8 ))))) ( 3 2 )
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R = 众4 4

.1.卜l卜

(尸小、
一、à汾卜

1
卜气
{

{ ( 二 OJ Z

图 6 , 向。 嘴
’ 一 z

rT/ 、 理论曲。

三
、

结 果 讨 论

(一 ) 理论曲线与实脸曲线比较

图 4 与图 6少对一 Z r,/ T i的理论曲线的共同特点是
:

在四方相 区 ( Z r,/ iT < 5 3 /4 7 )
,

曲线可以位于水平轴之上
,

即 出 现 T时> 0
。

若畴转向参数 R取定某值时
,

曲线随

Z r / iT 的增 加先是上升到达最大值
,

到靠近准同型相界处再下降
。

在三角相区 rZ / T i

> 邪 / 4 7 )
,

T 好曲线由相 界附近的正值急剧下降到负值
,

经过一个最小值再随 Z r
/ iT

的增加而逐渐上升
,

然后稍呈下降趋势
。

不论是四方相区 或三角相区
,

畴转 向 参

数 ( R
、 ,

) 增大
,

曲线都往上移
。

三角相 随
: 增大而上移的情况比较地不显著

。

T时 二 。 处指示出频率温度系数最佳的 Z r
/ T i值

。

图 7把理论计算曲线 ( : ;;
’ ,

R 二 : 一 。
.

2 8 ) 与几种压 电陶瓷材料的实验曲线红1 5 :

一 二` 3 〕画在一起 ( 为便于比较起见
,

各实验曲线的纵坐标统一用少时
,

并使横坐标在

准同型相界处重合
,

每分度代表 rZ 的增加量为 1克原子肠 )
。

不难看 出
,

理 论曲线

约

瓤
及 , ;{

’ 的数量级与各实验曲线是符合的
。

由于实验曲线均是有添加物掺杂的

播钦酸铅材料的结果
,

与 “ 纯 ”
舞钦酸铅相比较

,

各物理量在数值上不相同
,

故曲

线不重合是自然的
。
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图 7 ,

;;
’ 与 Z·

/ T `关系。理论曲释与实。 曲 , 比 ,
。

各曲。 , 明
: 1

.

~
论曲。

, “
,

, ,

P ”

( Z r : T 11
一 , ) 0 3 ,

公式 ( 3 2 )
,
刀二 0

.

2 5
, r = 0

.

2 5
。

2
.

材料 0
.

g s p b ( z r , T i : 一: ) O : 一 o
.

o ZW O 。 + 0
.

7 5

重量肠 M n o :

实脸曲钱 〔 : S )
。

3
.

材料P b 。 .

。 。
M g 。 . 。 ` S r 。

. 。 : 。 B a 。 . 。一。 ( z r : T i
: 一二 ) 0 . + C e O : 0

.

5重

量肠 + M n o : 0
.

2 2 5重量肠实盘曲棒 〔` e 〕 。
4

.

材料 P b ( z r 二 T i :
一二 ) o : + M e Z + ( B i : z 。M n i : : ) o 。 ( 数

量不祥
,

M e 名+ 为二价金属离子 ) 实瞰曲楼 〔 `了 〕。
5

.

三元系材料
公 P b ( 2 n l / 3 N b : / 3 ) 0 5 一 , P b T I O。

一 : P b Z r O : + M n o z o
.

i o重量肠 (。 二 3 0克分子肠 ) 实殷曲钱〔 ` 8 〕。

本文对晶格热膨胀系数的计算是基于假设 自室温到居 里点范围内晶格常数随温

度作直线性变化的
。

但实际情况并非如此
,

·

在这段温度 范 围 内
,

晶 格 自发 应 变

S
:

OC
、

甸乔石
,

故实际
a 。 、 a 。 、

『等的值比本文的计算值要小
。

理论模型略去了晶粒尺寸
、

气孔率
、

晶界等的影响
。

研究表明
,

上述因素将会

使
。 : 、 。 。 、

da
: 、

尹 , 、

可
:

等参数值发生改变 〔 , , 〕 ,

因而理论计算与实际情况会有偏

离
。

(二 ) 推杂改性的影晌

目前实际使用的压电陶瓷都是经过掺杂改性的
。

掺杂 的结果
,

往往造成晶格畸
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变
,

使得晶胞的各向异性程度和晶格热膨胀系数以及自发极化强度都发生改变
,

同

时其他物理量量值也要改变
。

掺杂改性对 少讨 值的影响是复杂的
,

可 因掺杂元素和掺

杂量的不同而异
。

由公式 ( 2 3 )和 ( 3 2 )的数值计算结果来看
,

对 T耐 起 主 导 作 用的

一 d 31

5 2 1
尹

,

l d尹
, 、

、 二谓
, 。 。

二 、 、 二 , 二二 , ` 二 *
` 。

} m
_

}*
卜

r
、

u l 十 众 下石下 〕乙 l乃丫州飞 又 囚
J止 。 公

j
,
为 4二长 工认 t 上 目 U父又丁刁丈

`

协匕 j寸 l 王 扩 l 二炎
z J 、 ,

尹 甲 动口 。 1 1 1 . 1 1 }

则曲线将变得更接近于水平轴
,

即温度稳定性可得到改善
。

另外
,

掺杂改性和烧成工艺也可以影响陶瓷材料的平均晶粒直径和气孔率等发

生显著变化
。

目前使用的温度稳定性较好的材料大都具有晶粒细密的特点
。

晶粒平

均直径变小
,

可导致材料 的 :

全
:
变大

,

心
;

变小〔 ` , , ,

改善了温度稳定性
。

(三 ) 极化工艺因素的影晌

畴转向参数 刀及
:
愈大

,

表示极化程度愈高
。

图 8 是某种压 电陶瓷材料的实验

结果 ( ’
` 〕。

由图 8 可见
,

极化温度愈高
,

相界附近同一 Z r/ T i 值的 T 对 愈往 上移
。

这一现象可以由本文理论得到解释
。

因为温度愈高时畴转向愈容易进行
,
极化温度

抽材豁瓦

高的结果
,

相当于畴转向参数大
,

故 T 材 曲线要上移
。

另一方面
,

实验表明极化温度

愈高
,

极化后压电陶瓷的
。
百

3

也愈 大 ( `
匕 〕。

根据式 ( 2 4 )和式 ( 3 3 )
,

不难看出
,

心
。
的增

大
,

二四方相区影响&fT 上移
,

而在三角相区则影响fnT 下移 (注意县
一

黑
=

居一豁一 、 , 一

协 。 J/ 、 二 ,
、 “ 一 。 一二

, , ,“
’

协一川
” “ ~ 二 ~

’

。 一 “ , ’
一

以
、

一~ 尹,
d日 夕

. ` O

实际上不受极化工艺因素的影响 )
。

若 ;es 增加的影响大于
, 增大的影响而居主导地

位时
,
则极化温度愈高

,

三角相区的 T 好反而往下移
,

图 8 的实验曲线中 也出现了

这种情况
。

(% )

3201月1弓
ǎ心入丫多吕

十之。、
!à ó夺

z 丫克原子 %

图 8 在不同沮度下作人工极化的压电陶瓷在 一 2Ooc 到 + 60
O
C温度范

圃内谐振频率最大变化与 rz /iT 关系的突殷精影 “ 乳
一

材科撇

成为0
.

协SP b ( Z r 二 T i , 一口 )O o .
0

.

o ZWO : + 0
.

7 5重盈男 M n o *
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(四 ) 热处理的影晌

对极化后的压电陶瓷再作一定温度一定时间的热处理
,

可以改变频率温度稳定

性
。

经验表明
,

热处理一般可使全公往正方向变化 ( 曲线上移 ), 热处理温度愈高
,

变化程度愈大
。

图 9 的实验曲线 〔 ’ ` 〕是一个例子
。

根据公式 ( 2 4 )和公式 ( 3 6) 可知
,

由于热处理导致的
。
爹
:

增高
,

可使 四方相 区曲线往上移
,

这与实验情况相符
。

对 于三

角相 区
,

按理论分析
, 。
鑫增大应使曲线往下移

,

但 由于三角相 的
a ,

与 a 。

都很小
,

故

曲线基本上不会因
。
isr的增大而变化

, 、% )

而另方面
,

由于当初在极化压电陶瓷

时
,

极化电场有促使形成三角晶相 的

趋势 〔 。〕 ,

而在热处理过程 中 再一次

改变了已形成的晶相结构
,

发生了三

角 , 四方的相转变
,

即部分三角相 的

晶粒变为四方相 的晶粒 〔 `已〕 。

由 于相

界附近四方相 的 T对是正值
,

故 当三

角 , 四方的相转变 引 起 T材 向 正变

化比其他因素引起的向负变化要占优

势时
,

总的效果仍然是使 T 好 曲线上

移
。

一定体积的材料由于三角分四方

的相转变弓l起的 T
寿

’
上移量可按图

6 理论曲线 ( R 二 0
.

2 5) 估计
,

应 由

一 2 5 x 1 0一 `

/℃上移到 + 2 0 x l o一 `
/℃

左右
,

若更考虑到 四方晶相的 叮
:

增

大效应
,

则可使蜡
’
上移到约 + 3 4

x 10
一

丫℃
。

故三 角 , 四 方 相 转 变

的影响相当强烈
,

往往总的效果是使

蜡
’
上移到水平轴以上

。

2。了c 热处琪

53 z r 瓦原千%

〔 a )

八心
叫丫公心
.
飞
。年ó卜水叫

10 0’c 热处 理

热处理

未作热处理
器礴赫赫赫

。
受明

4 白 5 0 5 . 乃2 5 5

z 丫充原于 %

( b 少

图 9 在 8 o .c 作人工极化
,

再握过不同沮度热处

理之后
,

压电陶亮在 一
20 .c 到十 60 .c 沮度范团内谐

振频串最大变化与 Z r/ T i关系的实殷精果 a( )
,

以及

介电常数 叮
。 /、 与 zr T/ i关系的夹赚桔果 ( b)

。

材料

粗成同图 s t i ` 〕
。

(五 ) 对生产的实际惫义

压电陶瓷滤波器生产中
,

对振子的频率温度稳定性要求很高
。

众所周知
,

相界

附近的配方得到的压电性能往往较优
。

本文的理论分析表明
,

获得兼具压电性能优
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良和温度稳定性好的材料
,

是有可能的
。

本文推导的公式 ( 23 )
、

(24 )
、

( 3 2 )
、

( 33 )可

作为设计频率温度稳定性高的材料的参据
。

由理论计算与实验结果比较
,

我们认为

上述公式表示的规律不但适用于二元系
,

也适用于三元系材料
。

我们可根据材料的

各物理量要求的指标
,
有 目的地进行配方的设计

,

可使在寻找性能优 良的材料时尽

量少走弯路
。

另外
,

本文的分析还表明了生产上通过控制极化工艺和极化后的热处理工艺
,

也可使某些材料的温度稳定性进一步改善
。
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附 录

均匀形变 S D的表达式

均 匀形变 S D
定义为钙钦矿原胞在极轴方向的相对伸长

,

即

S 刀
d 一 d

。

d
。

其中 d是原胞沿极轴方向的长度
,

d
。

为同体积的立方体的各边长
。

对 四方晶相
,

a 一 刃矛了
_

粼
a 枯

二召丝二 一 1
,

粼
a Z e

s ·
) 警

=

告

目.

+D,i召
了、

由于 S D < < 1 ,

等式左边以级数展开
,

并略去高级小量
,

便有

s 。 =

粤 ( 孕
一 1 )

。

J “

对 三角晶相
,

S p ” 召百劝记丁不丽斌玉一 召万万
-

召百
a

= 了 1 + cZ os 匕 a 一 1

( 1 + 习D
)

2 = 1 + Z
cos 匕

a 。

由于习D < < 1
,

等式左边以级数展开
,

并略去高级小量
,

便有

S 。 = co s
乙

a = 6
。


