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制备工艺对(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 无铅压电陶瓷 
结构与性能的影响 

龙佩青, 刘希涛, 易志国 
(中国科学院 福建物质结构研究所, 中国科学院光电材料化学与物理重点实验室, 福州 350002) 

摘 要: 采用液相混合与固相烧结相结合的方法制备了(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 (BCTZ) 无铅压电陶瓷, 系统研究

了烧结保温时间对其相结构、介电、压电和铁电性能的影响以及电学性能随温度的变化。研究结果表明: 制备的陶

瓷样品具有单一的四方钙钛矿结构。当烧结温度为1540℃时, 随着保温时间的延长, 样品晶粒尺寸变大, 居里温度(Tc)

升高, 压电性能提高, 电致伸缩性能下降。当保温时间为 24 h 时, BCTZ 陶瓷综合性能最为优异: Tc ~90℃, tanδ < 0.05, 

kp ~ 0.46, d33 ~ 540 pC/N, Ps ~17 μC/cm2。陶瓷电学性能随温度变化测试结果又表明, BCTZ 陶瓷的电学性能具有很

强的温度依赖性, 随着温度的升高其电学性能逐渐下降。 

关  键  词: BCTZ; 无铅压电陶瓷; 制备工艺; 热稳定性 

中图分类号: TM282   文献标识码: A 

Effect of Sintering Process on Microstructure and Properties of 
(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 Lead-free Ceramics 

LONG Pei-Qing, LIU Xi-Tao, YI Zhi-Guo 

(Key Laboratory of Optoelectronic Materials Chemistry and Physics, Fujian Institute of Research on the Structure of Matter, 
Chinese Academy of Sciences, Fuzhou 350002, China) 

Abstract: The lead-free (Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 (BCTZ) piezoelectric ceramics were prepared by conventional 

solid state reaction combined with a liquid precursor mixing method. The effects of dwelling time on the structural, 

dielectric, piezoelectric, and ferroelectric properties as well as the temperature dependence electrical properties of 

BCTZ ceramics were systematically investigated. The results show that dense BCTZ ceramics are obtained with 

uniform grain size and tetragonal perovskite structure, without any other impure phase. As sintered at 1540℃ with 

the dwelling time increasing from 2 h to 24 h, the average grain size of the ceramics increases from 10.5 μm to 

38.7 μm, which strongly controls the electric properties of the ceramics. With the grain size increasing, the Curies tem-

perature Tc shifts to a higher temperature, the piezoelectric properties increase while the electric-field-induced strain 

decreases for the ceramics. The ceramics sintered at 1540℃ for 24 h obtain excellent electrical properties of Tc ~90℃, 

tanδ < 0.05, kp~0.46, d33 ~540 pC/N, and Ps ~17 μC/cm2. Moreover, electrical measurement at different temperature sug-

gests that BCTZ samples have strong temperature dependence, especially in the temperature range below Tc, where the 

electric properties of the ceramics decrease with increasing temperature. 
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压电陶瓷以其重要的功能特性已广泛应用于传

感器、换能器、驱动器和微位移发生器等[1]。在过

去的几十年里, 占据主导地位的压电陶瓷主要是含铅

类陶瓷, 如 PZT(Pb(Zr, Ti)O3)、PMN(Pb(Mg, Nb)O3)、

PZN(Pb(Zn,Nb)O3)等
[2-5]。这类陶瓷具有优异的压电

性能, 然而它们都含有大量有毒成分 PbO(60wt%以

上), 会对环境和人体造成极大的危害, 并且它在

高温下具有很大的挥发性 , 也使陶瓷中的化学计

量比偏离配方 , 给产品的重复性及稳定性带来诸

多问题[6-7]。随着人们对环保问题的重视, 寻找新

的无铅压电陶瓷替代含铅压电陶瓷已成为材料研

究的热点之一。 

目前, 被广泛研究的无铅压电陶瓷材料主要为

钙钛矿结构铁电固溶体, 如 BaTiO3(BT)基、(Bi1/2 

K1/2)TiO3(BKT)基、(Bi1/2Na1/2)TiO3(BNT)基和(K,Na) 

NbO3(KNN)基等固溶体 [4,8-11]。其中 Ba(Zr0.2Ti0.8) 

O3-x(Ba0.7Ca0.3)TiO3(简称为 BZT-xBCT 或 BCTZ, x

为摩尔百分数)体系无铅压电陶瓷因其压电系数 d33

高达 620 pC/N(x=50)[12], 同时具有高的介电常数和

大的电致伸缩效应而受到广泛关注。但是低的居里

温度和差的温度稳定性严重限制了其实际应用, 因

此国内外对这一固溶体机制探讨和性能优化进行了

大量的研究[13-21], 主要包括: 1)研究烧结工艺, 如最

佳预烧、烧结及极化温度对 BCTZ 陶瓷结构和性能

的影响[13-15]; 2)采用不同制备方法, 如固相烧结法、

溶胶–凝胶法和微波水热法等提高 BCTZ 陶瓷综合

性能[12, 16-17]; 3)对 BCTZ 陶瓷进行元素掺杂(Bi、Y、

La、Ce 等)改性的研究[18-21]。但是, 众多研究报道的

BCTZ 陶瓷的性能参数都不尽相同, 这可能是由于

陶瓷内部晶粒均匀性差异所引起的性能不稳定。因

此进一步优化 BCTZ 陶瓷制备方法, 研究制备工艺

对晶粒均匀性的影响, 对其结构优化和性能稳定性

的提高非常有必要。 

传统固相法工艺制备的陶瓷往往存在颗粒尺寸

大和粒径不均匀等缺点, 会造成陶瓷中存在大量的

气孔和空洞, 从而影响陶瓷的结构和电学性能。本

工作采用液相混合和固相烧结相结合的方法制备

BCTZ 无铅压电陶瓷, 该方法能够使原料的混合更

加均匀, 制备的陶瓷样品晶粒大小更加均匀致密, 

有利于提高电学性能的稳定性。在此基础上, 本工

作系统研究了在烧结温度为 1540℃时, 不同保温时

间对 BCTZ 陶瓷相结构、介电性能、压电性能和铁

电性能的影响, 同时还研究了 BCTZ 陶瓷在不同温

度下的电学性能。 

1  实验方法 

采用液相混合与固相烧结相结合的方法制备

BCTZ陶瓷。首先, 将充分干燥的原料Ba(CH3COO)2 

(99%)、Ca(CH3COO)2 (98%)、TiO2 (99.5%)和 ZrO2 

(99%)按照通式 (Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 中的化学

计量比精确计算并准确称量, 然后将 Ba(CH3COO)2

和 Ca(CH3COO)2 分别溶解在去离子水中, 混合后持

续搅拌并依次加入 TiO2、 ZrO2 和 16~20 g 柠檬酸

(C6H8O7·H2O)。将混合液放在 80℃的搅拌台上持续

搅拌直到溶胶–凝胶过程完成后, 放置在 250℃烘箱

中恒温 5 h 碳化去除部分有机物, 然后置于氧化铝

坩埚中, 750℃煅烧 4 h 清除残余的有机物。将样品

取出并研磨均匀, 在 1300℃煅烧 8 h 进行第一次预

烧。得到的产物经过球磨(400 r/min 的速度球磨   

12 h)、干燥后在 1350℃煅烧 10 h 进行第二次预烧。

得到的产物在球磨罐中以 400 r/min 的速度再次球

磨 12 h, 烘干、过筛并加入 PVA 作为粘结剂。然后

经造粒和过筛后压制成φ10 mm×1 mm 的生坯。然

后在 750℃排胶 5 h, 最后在 1540℃进行烧结, 保温

时间分别为 2、5、8、12 和 24 h, 得到烧结样品。 

采用日本东京 Rigaku 公司的 MiniFlex II 型 X

射线衍射仪(Cu 靶, Kα辐射源; λ= 1.5406 nm)对陶瓷

样品相结构进行分析。采用日本电子(JE0L)公司生

产的 JSM-6700F型场发射扫描电子显微镜对陶瓷样

品的微观形貌进行观察。对陶瓷样品打磨, 两端面

披覆银电极, 加强直流电场极化 30 min 后, 静置自

然老化 24 h 后测试其性能。采用中国科学院声学研

究所研究制造的ZJ-3AN型准静态 d33测量仪测量样

品的纵向压电常数 d33。采用常州同惠电子有限公司

生产的 LRC 数字电桥 TH2828S 测试极化后样品的

谐振–反谐振曲线。采用数字电桥和管式炉组成的测

试系统测试样品的介电常数与介电损耗随温度或测

试频率的变化情况。采用德国 aixACCT 公司的 TF 

Analyzer 2000铁电分析仪测量陶瓷样品在偏压下的

介电性能、电滞回线和应力应变曲线。 

2  结果和讨论 

通过文献[12]可知, BCTZ 陶瓷随温度升高依次经

历下述相变: 三方相(T<20℃)→四方相(20℃<T<93℃) 

→立方相(T>93℃)。图 1 是在 1540℃烧结不同时间

制备的 BCTZ 陶瓷样品的 XRD 图谱, 由图可知, 不

同保温时间获得到的陶瓷样品均为四方相 BCTZ, 
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图 1  在 1540℃烧结不同时间得到的(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of (Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 ceramic sintered at 1540℃ with different dwelling time 
 

这与文献[22]的结果相一致。但随着保温时间的延

长, 物相的特征衍射峰逐渐向高角度偏移, 根据布

拉格公式 λ=2dsinθ 可知, 晶胞参数发生轻微收缩, 

这可能与陶瓷内部应力变化有关。 

图 2 为在 1540℃烧结不同时间获得的 BCTZ 陶

瓷样品表面的 SEM 照片, 如图所示, 不同烧结保温

时间均得到了晶粒尺寸分布均匀的致密陶瓷样品。

随着烧结保温时间从 2 h 增加到 24 h, 样品的晶粒

尺寸逐渐变大, 由 10.5 m 逐渐增大到 38.7 m。在

晶粒生长过程中, 晶界的生长及合并具有至关重要

的作用, 低能晶界比较稳定, 高能晶界会迅速合并

导致晶粒长大, 从而使晶粒大小分布不均。通过液

相混合可以让溶于水的原料在溶液中均匀分布而使

得原料混合得更加均一, 降低了晶界能的各向异性, 

在固相烧结过程中, 晶粒会迅速生长, 从而提高晶

粒均匀性程度。 

陶瓷材料的微观形貌对其电学性能有着极大的

影响[23]。首先, 晶粒大小的变化会影响电畴的生长, 

大晶粒有利于电畴的发展及畴壁的运动, 晶粒太小

则会起到阻碍作用。这是因为晶粒越小, 晶界的比

例就越大, 而晶界会给畴壁运动造成阻力, 对电畴

起到“锁固”作用, 因此粗晶陶瓷和细晶陶瓷具有不

同的电学性能。其次, 晶粒大小的不同还会引起极

化难易的不同, 一般来说, 粗晶陶瓷易极化, 但也

容易产生退极化; 细晶陶瓷难以极化, 居里温度会

向高温移动。另外, 晶粒尺寸过大还会使晶粒间隙

增多, 降低陶瓷样品的致密程度, 从而使其机械强

度下降, 进而影响其电学活性。因此, 晶粒大小适当

及分布均匀是保证陶瓷材料优良电学性能的前提。 

图 3 是 1540℃烧结不同时间获得的 BCTZ 压电

陶瓷样品高压极化前后 100 kHz 频率下的介电常数

及介电损耗随温度变化曲线, 如图所示, 在升温过

程中, 介电常数在 60~90℃附近出现一个介电异常, 

与之前报道的 BCTZ 铁电–顺电(四方–立方)相变相

一致[12]。从图 3 中还可以看出, 随着保温时间的延

长, 压电陶瓷样品的居里温度 Tc 向高温区移动, 由

60℃上升至 90℃, 四方–立方相变温度逐渐升高。极

化后样品的介电常数和介电损耗要比极化前的样品

小。随着保温时间的延长, 介电常数逐渐增大, 在烧

结保温 12 h 达到最大值, 而后减小。随着保温时间

的增加, 极化后的样品介电损耗逐渐减小, 而极化

后的样品介电损耗的变化不是很大, 变化规律并不

明显。样品的介电损耗均小于 0.05, 表明样品具有

良好的绝缘性。 
 

 

图 2  在 1540℃烧结不同时间得到的 BCTZ 陶瓷样品表面扫描电镜照片 

Fig. 2  Surface SEM images of BCTZ ceramics sintered at 1540℃ for different dwelling time 
(a) 2 h; (b) 12 h; (c) 24 h 
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图 3  在 1540℃烧结不同时间得到的 BCTZ 陶瓷样品极化前

后介电常数与介电损耗随温度的变化 

Fig. 3  Temperature dependence of dielectric constant and 

dielectric loss of BCTZ ceramics sintered at 1540℃ for dif-

ferent time and before and after polarization treatment 
 

为了确定 BCTZ 陶瓷样品畴壁运动的难易, 对

不同烧结保温时间获得的样品在平面方向的谐振反

谐振图进行了测量, 如图 4(a)和(b)所示。众所周知, 

在谐振和反谐振频率范围内, 理想极化状态下相位 

角 θ接近 90°。在本研究中, 所有的样品在极化后的

相位角都达到 80°以上, 表明样品已经得到充分的

极化, 保温时间对畴的反转影响并不显著。该结果

可能与畴壁运动的特性有关, 极化过程中粗晶受畴

壁运动控制而细晶抑制畴壁运动[24]。另外, 从图 4

中还可以得到谐振频率 fr、反谐振频率 fa 与阻抗值

Z, 从而计算出机电耦合系数 kp 和 kt 与机械品质因

数 Qm, 如图 4(c)所示。从图中可以看到, 随着保温

时间的增加, 机电耦合系数逐渐增大, 该变化与图

4(d)中压电常数 d33 的变化是一致的。可见影响机电

耦合系数 kp 的因素与影响压电常数 d33 的类似, 都

与晶粒尺寸和晶界形态有关。从图 4(c)中难以看出

机械品质因数 Qm 的变化规律, 与机电耦合系数 kp

或压电常数 d33 无直观的对应关系。机电耦合系数

kp 是用以衡量材料机械能与电能之间转换能力的参

数, 取决于压电陶瓷材料本身的外部结构; 而机械

品质因数 Qm 主要是用来衡量材料内损耗的情况, 

取决于压电陶瓷材料的内部结构以及振动模式, 二

者无必然联系。图 4(d)为不同烧结保温时间获得的

BCTZ 陶瓷样品的压电常数 d33 的变化趋势, 如图可

知样品的保温时间越长, 压电性能越佳, 保温时间

24 h 达到 540 pC/N。不同保温时间得到陶瓷的压电 

 

图 4  1540℃不同烧结保温时间((a)2h, (b)24h)得到的 BCTZ 陶瓷样品阻抗|Z|、相位角 θ与频率的关系; 1540℃不同烧结 

保温时间得到的 BCTZ 陶瓷的(c)机电耦合系数 kp、kt, 机械品质因数 Qm 和(d)压电常数 d33 

Fig. 4  Frequency dependence of impedance magnitude |Z| and phase angle θ of the BCTZ ceramics sintered at 1540℃ with 

dwelling times of 2 h (a) and 24 h (b), and the dwelling time dependence of electromechanical coupling factor k and mechanical 

quality factor Qm (c). The piezoelectric coefficient d33 of the BCTZ ceramics sintered at 1540℃ (d) 
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常数相差较大, 这主要是由于随着保温时间的延长, 

陶瓷的晶粒尺寸逐渐长大, 而压电性能随着晶粒尺

寸的增大而增大, 这与文献[25-26]报道的结果相一

致。所制备的 BCTZ 陶瓷具有好的时间稳定性, 在

室温下放置一周后, 其 d33 数值变化不大。 

图 5(a)为 1540℃不同烧结保温时间得到的

BCZT 压电陶瓷样品在 7Hz 测试频率下的 P-E 曲线, 

材料属于“软性材料”, 具有较小的矫顽电场。依据

此图可以得到压电陶瓷样品的剩余极化强度Pr及矫

顽场 Ec, 由图可知, 保温时间较长的样品的剩余极

化强度 Pr 较高, 且矫顽电场 Ec 较低, 铁电性能相对

较好。图 5(b)为 1540℃不同烧结保温时间得到的

BCZT 陶瓷样品在 7Hz 测试频率下的应力应变曲线, 

从图中可以看出, 保温 2 h 得到的样品和保温 8 h 得

到的样品的应变率较高。总体来说, 除了保温 5 h

得到的陶瓷样品的应变率较低以外, 其余样品的应

变率随着保温时间的延长而呈逐步下降的趋势。 

图 6(a)为 1540℃烧结 2 h 得到的 BCTZ 陶瓷样

品电滞回线随温度变化趋势, 从图中可以看出, 随

着温度逐渐升高, 电滞回线在达到相变温度前保持

了良好的回线形状, 没有因为高温条件下陶瓷体积

电阻率减小而导致大漏电流和损耗现象; 但电滞回

线逐渐变“瘦”, 即剩余极化和矫顽场逐渐减小, 畴 

 

图 5  1540℃烧结不同时间得到的 BCTZ 陶瓷样品在测试频

率 7Hz 时(a)电致回线和(b)应变与电场强度的关系 

Fig. 5  (a) Ferroelectric P-E loops and (b) S-E curves of BCTZ 

ceramics sintered at 1540℃ for different dwelling times measured 

at 7 Hz 

 

图 6  1540℃烧结 2 h 得到的 BCTZ 陶瓷样品在不同温度下(a)极化, (b)介电常数和介电损耗, (c)双轴应变, (d)单轴应变随 

电场的变化关系 

Fig. 6  Behavior of P-E (a), ε-E (b), bipolar S-E (c) and unipolar S-E loops (d) collected at various temperatures for BCTZ  

ceramics sintered at 1540℃ for 2 h 
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的反转所需电压降低, 说明温度升高有利于陶瓷内

部畴的反转。当温度继续升高超过相变温度后, 样

品变为立方相, 电畴结构逐渐消失, 因此剩余极化

强度Pr和矫顽场Ec急剧下降, 不再具备原有的电滞

回线的形状。图 6(b)为 BCTZ 陶瓷材料样品在随温

度变化测得的介电常数 ε与介电损耗 tanδ随电场的

变化曲线, 从图中可以看出, 随着温度升高, 介电

常数与介电损耗逐渐升高, 在 90℃达到最大值, 说

明温度的升高有利于畴的反转。当温度超过 90℃后, 

介电常数和介电损耗逐渐减小。图 6(c)和 (d)为

BCTZ 陶瓷材料样品在随温度变化测得的应变曲线, 

测试频率为 1Hz。由图可知, 随着温度升高, BCTZ

陶瓷的电致应变逐渐减小。BCTZ 陶瓷随温度升高

依次经历下述相变: 三方相(T<20℃)→四方相(20℃

<T<93℃)→立方相(T>93℃), 在温度变化过程中晶

体发生结构畸变, 在准同相界(MPB)向四方相的转

变区间中表现出优异的压电性能, 这可能与其中的

中间相(正交相)存在有关。而随着温度的升高, 中间

相表现出强烈的不稳定性, 从而使 BCTZ 陶瓷的电

学性能也表现出强烈的温度依赖性。 

3  结论 

采用液相混合与固相烧结相结合的方法制备了

致密的(Ba0.85Ca0.15)(Ti0.9Zr0.1)O3 (BCTZ) 无铅压电

陶瓷。所制备的陶瓷样品具有单一的四方钙钛矿结

构。随着烧结保温时间的延长, 晶粒尺寸变大, 居里

温度升高, 压电性能提高, 电致伸缩性能下降。当烧

结保温时间为 24 h 时, BCTZ 陶瓷综合性能最为优

异: Tc ~90℃, tanδ < 0.05, kp ~ 0.46, d33 ~ 540 pC/N。

此外, BCTZ 陶瓷的电学性能具有强烈的温度依赖

性, 特别是在温度低于 Tc 的区间。 
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