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CuO 掺杂(Ba,Ca)(Ti,Sn)O3 陶瓷的结构与压电性能 

彭 萍, 谭礼涛 
(福建理工大学 材料科学与工程学院, 福州 350108) 

摘 要: (Ba,Ca)(Ti,Sn)O3 (BCTS)压电陶瓷具有优异的压电性能, 在压电传感器、换能器领域表现出巨大的应用潜力。

其烧结温度非常高 (通常在 1450 ℃以上 ), 导致其在实际应用中受到限制。为了降低烧结温度 , 本研究以

(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.90Sn0.10)O3为基体, 选择CuO作为烧结助剂, 通过传统固相烧结法制备BCTS-xCuO压电陶瓷, 系统

研究 CuO 含量对 BCTS 陶瓷的烧结温度、结构及介电、压电性能的影响规律。研究发现, 加入 CuO 后, 陶瓷主相

为钙钛矿结构, 存在少量杂相, 可能是 Ba2TiO4 和 Ba2Cu3O5.9。CuO 掺杂能有效将陶瓷的烧结温度从 1480 ℃降低

至 1360 ℃, 提高压电陶瓷的相对致密度, 增大陶瓷的平均晶粒尺寸。当 x=0.03 时, 陶瓷获得最高相对致密度

(98.7%)和最大平均晶粒尺寸(22.5 μm), 同时获得最优异的电学性能 : 压电系数 d33=573 pC/N, 机电耦合系数

kp=36%, 相对介电常数 εr=9467, 介电损耗 tanδ=0.021。与其他低温烧结的 BaTiO3基陶瓷相比, x=0.03 陶瓷组分在低

烧结温度下具有更高的 d33, 表现出优异的综合性能。本研究结果表明, CuO 掺杂可有效降低 BCTS 陶瓷的烧结温

度, 提高压电性能, 为其在压电器件领域的应用提供指导。 
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Structure and Piezoelectric Properties of CuO-doped (Ba,Ca)(Ti,Sn)O3 Ceramics 

PENG Ping, TAN Litao 

(School of Materials Science and Engineering, Fujian University of Technology, Fuzhou 350108, China) 

Abstract: (Ba,Ca)(Ti,Sn)O3 (BCTS) piezoelectric ceramics exhibit excellent piezoelectric properties and show great 

potential in the fields of piezoelectric sensors and transducers. However, their sintering temperature is very high, 

typically exceeding 1450 ℃, which limits their practical applications. In order to lower the sintering temperature, the 

oxide CuO was added into (Ba0.95Ca0.05)(Ti0.90Sn0.10)O3 ceramics as a sintering aid in this work. Herein, BCTS-xCuO 

piezoelectric ceramics were prepared by the conventional solid-state sintering method, and the influence of CuO 

content on the sintering temperature, structure as well as dielectric and piezoelectric properties of BCTS ceramics was 

investigated systematically. After adding CuO, the perovskite crystal structure was mainly formed in BCTS ceramics, 
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with a small amount of secondary phases, which may be Ba2TiO4 and Ba2Cu3O5.9. Moreover, it was found that CuO 

doping can effectively reduce the sintering temperature of ceramics from 1480 ℃ to 1360 ℃ and improve the 

relative density of piezoelectric ceramics. The highest relative density (98.7%) and maximum average grain size (22.5 μm) 

were obtained at x=0.03. Hence, the optimal electrical properties were obtained at x=0.03 with piezoelectric coefficient 

d33=573 pC/N, planar electromechanical coupling coefficient kp=36%, relative permittivity εr=9467, and dielectric 

loss tanδ=0.021. Compared with other reported low-temperature sintered BaTiO3-based ceramics, the x=0.03 

component ceramics in this study obtained higher d33 at a low sintering temperature, showing excellent comprehensive 

properties. In conclusion, this work demonstrates that CuO doping can successfully reduce the sintering temperature 

and optimize the piezoelectric properties of BCTS ceramics.  

Key words: lead-free piezoelectric ceramic; piezoelectric property; low temperature sintering 

BaTiO3(BT)在室温环境下具有稳定的压电性

能、优异的介电性能等特点, 是目前研究较热的无

铅压电材料之一[1-5]。然而, 较低的压电系数限制了

其在压电领域的应用。为了提高 BT 基压电陶瓷的电

学性能, 科研人员通过引入新组元、调整相界、掺入化

学元素、优化制备工艺等方法对其进行改性[6-10]。 

设计多相共存是常用的提高压电系数(d33)的方

法 , (Ba,Ca)(Ti,Sn)O3 (BCTS) 和 (Ba,Ca)(Zr,Ti)O3 

(BCZT)压电陶瓷组分均是基于这个概念设计出来

的, 通过获得三相共存点大幅提高 d33
[11-14]。2009 年, 

Ren 等[15]首次通过固相烧结法制备了 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3- 

(Ba0.7Ca0.3)TiO3 压电陶瓷, 实现了立方相(C 相)、三

方相(R 相)、四方相(T 相)三相共存, d33可达 620 pC/N, 

优于大多数铅基压电陶瓷。2011 年, Xue 等[16]通过

调节Ba/Ca 的含量比制备了Ba(Ti,Sn)O3-x(Ba,Ca)TiO3

压电陶瓷, 在 x=0.30 组分处实现了T 相、C 相及R 相

三相共存, 其 d33为 530 pC/N。2013 年, Zhu 等[17]通过

调节 Sn 的含量在 BCTS 压电陶瓷中实现了正交相

(O 相)和 C 相两相共存, 其 d33 可达 670 pC/N。Fu

等 [18]通过调整元素含量进行 T-O-R 相界的调控, 

在 0.818BaTiO3-0.074CaTiO3-0.108BaSnO3 处可以

将 d33 进一步提高到 860 pC/N。BCTS 基压电陶瓷具

有优异的压电性能, 然而其烧结温度(Ts)较高, 通常

在 1450 ℃以上, 消耗能量极大, 并且过高的烧结

温度会导致 BCTS 基压电陶瓷出现氧空位, 不利于

其致密化, 限制其压电性能, 阻碍其实际应用[19-21]。

研究发现, 在制备过程中引入烧结助剂来降低其烧

结温度是一种提高压电性能的有效解决方案, 例如

在 BCTS 基陶瓷中掺入氧化物 Ho2O3
[22]、ZnO[23]、

MnO[24]、CuO[25]等可以调节相界并且降低烧结温

度、提高致密度、提高压电性能。Wu 等 [23]在

(Ba0.98Ca0.02)(Ti0.94Sn0.06)O3 无铅压电陶瓷中引入

ZnO 烧结助剂, 有效改善了陶瓷样品的微观形貌, 

其烧结温度降低至 1350 ℃, 而且 d33达到 428 pC/N,

机电耦合系数 kp 为 53.3%。Sun 等[25]在(Ba0.95Ca0.05)- 

(Ti0.94Sn0.06)O3 陶瓷中加入 CuO, 可将烧结温度降低

150 ℃, d33 约为 516 pC/N。可见, 加入氧化物可改

善烧结性能、优化压电性能, 但低温烧结陶瓷组分

的压电性能仍需进一步提高, 需探索具有更高 d33

的低温烧结组分。 

本研究在(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.90Sn0.10)O3 压电陶瓷

中 掺 入 CuO 烧 结 助 剂 , 制 备 了 (Ba0.95Ca0.05)- 

(Ti0.90Sn0.10)O3-xCuO(x=0、0.01、0.03、0.05、0.07, 简

称 BCTS-xCuO)陶瓷, 通过调节烧结温度来获得具

有高致密度、高压电性能的无铅压电陶瓷 BCTS-xCuO, 

并且研究了 CuO含量对 BCTS基陶瓷微观结构及电

学性能的影响规律。 

1  实验方法 

1.1  样品的制备 

以 分 析 纯 的 BaCO3( 国 药 集 团 , 99.0%) 、

CaCO3(国药集团 , 99.0%)、TiO2(仙桃中星电子 , 

99.8%)、SnO2(国药集团 , 99.5%)、CuO(阿拉丁 , 

99.5%)为原料, 采用固相烧结法制备陶瓷, 具体步

骤如下。首先按照化学计量比称料, 将原料、球磨

子、去离子水以质量比 1 : 4 : 1.5 放入球磨罐球磨  

6 h; 将混合物烘干, 放入氧化铝坩埚中, 在 1250 ℃

保温 4 h, 得到(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.90Sn0.10)O3预烧结粉

末 。 在 预 烧 结 后 的 粉 末 中 按 照 配 方

(Ba0.95Ca0.05)(Ti0.90Sn0.10)O3-xCuO(x=0、0.01、0.03、

0.05、0.07)的比例加入 CuO, 再进行二次球磨 12 h; 

将球磨后的浆料烘干、造粒, 在 300 MPa 压力下将

粉末压成 12 mm 的小片, 在 700 ℃保温 2 h 排塑, 

升温至 1360~1480 ℃保温 2 h 烧结。将烧结后的陶

瓷片抛磨到厚度为 0.5 mm, 两面涂上银浆, 在 800 ℃
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保温 30 min 烧银。将样品置于硅油中, 在室温下加

载 4.0 kV/mm 的直流电场极化 30 min, 静置 24 h 后

测试电学性能。 

1.2  结构与性能表征 

使用扫描电镜(SEM, S-3400N, HITACHI)表征

陶瓷的表面微观形貌, 使用能谱仪(EDS, QUANTAX, 

Bruker)分析元素分布。利用 Nano Measurer 软件分

析陶瓷的平均晶粒尺寸。通过 X 射线衍射仪(XRD, 

D8 Advance, Bruker)分析陶瓷相结构 , 衍射条件: 

铜靶、扫描电压 40 kV、电流 40 mA、扫描速度

6 (°)/min。采用阿基米德排水法测试陶瓷的致密度。

使用准静态 d33 测试仪(ZJ-3AN, 中国科学院声学研

究所)测试 d33。使用阻抗分析仪(TH2832, 常州市同

惠电子股份有限公司)连接烘箱测试其室温和变温

介电性能, 测试频率为 10 kHz。通过超声元件分析

仪(PV70A, 北京邦联时代电子科技有限公司)测试

压电陶瓷在平面振动模式下的谐振频率 fr 和反谐振

频率 fa, 计算得到机电耦合系数 kp。 

2  结果与讨论 

2.1  BCTS-xCuO 陶瓷的微观结构分析 

为了确定陶瓷的最佳烧结温度, 对 BCTS-xCuO 

系列组分在不同温度范围内进行烧结, 采用 SEM

表征新鲜样品的表面形貌。以 x=0.03 为例进行分析, 

如图 1 所示。在 1360 和 1370 ℃烧结时, 陶瓷表面

晶粒分布不均匀, 有较多小晶粒。当烧结温度升高

至 1380 ℃时, 陶瓷晶粒大小均匀。然而当烧结温度

进一步升高到 1390 ℃及以上时, 晶界明显熔融, 

陶瓷出现了过烧现象。随着烧结温度升高, 陶瓷平

均晶粒尺寸增大, 从 1360 ℃的 8.5 μm 增大至 1390 ℃

的 29.0 μm, 1400 ℃时晶界处于熔融状态, 无法识

别。综上, x=0.03 组分陶瓷的最佳烧结温度为 1380 ℃。

同时对其他组分陶瓷也进行了类似的对比分析, 发

现随着烧结温度变化有类似的规律, 得到最佳烧结

温度分别为 1480 ℃(x=0)、1380 ℃(x=0.01)、1360 ℃

(x=0.05)、1360 ℃(x=0.07), 这说明加入 CuO 可以将

烧结温度至少降低 100℃。 

图 2(a~d)是 BCTS-xCuO 陶瓷在最佳烧结温度

下的表面 SEM 照片。x=0~0.03 组分陶瓷的晶粒大

小均匀, 并且晶粒间孔隙较少。x=0.05 和 0.07 的晶

粒大小分布不均匀。形貌的变化将影响陶瓷的致密

度, 如图 3(a)所示, 随着 CuO 含量增大, 陶瓷的相

对致密度呈现先增加后降低的趋势, 在 x=0.03 处, 

其相对致密度达到最大值, 约为 98.7%, 说明掺入

适当的 CuO 能有效提高陶瓷的相对致密度。陶瓷致

密度显著提高为优化材料的压电性能奠定了良好的

基础。而当 x=0.05 及 0.07 时, 其相对致密度出现了

明显下降, 这可能会恶化电学性能。随着 CuO 含量增

大, 平均晶粒尺寸也呈现先增大后减小的趋势, 如

图 3(b)所示。在 x=0.03 处获得最大晶粒尺寸(22.5 μm)。

可见, 加入 CuO 可以促进晶粒生长。这归因于在烧

结过程中 CuO 与 BaO 易生成液相, 其熔点较低

(925 ℃), 能够润湿晶粒表面, 促进晶粒长大, 从

而提高陶瓷致密化程度; 但当 CuO 含量过高时, 如

x=0.07, 晶界发生融化, 导致晶粒尺寸大小不均匀。 

 

 
 

图 1  不同温度烧结 BCTS-0.03CuO 的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of BCTS-0.03CuO ceramics sintered at different temperatures 

(a) 1360 ℃; (b) 1370 ℃; (c) 1380 ℃; (d) 1390 ℃; (e) 1400 ℃ 
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图 2  BCTS-xCuO 的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of BCTS-xCuO ceramics 
(a) x=0, Ts=1480 ℃; (b) x=0.01, Ts=1380 ℃; (c) x=0.03, Ts=1380 ℃; (d) x=0.05, Ts=1360 ℃; (e) x=0.07, Ts=1360 ℃ 

 

 
 

图 3  CuO 含量对 BCTS 陶瓷(a)相对密度和(b)平均晶粒尺寸的影响 

Fig. 3  Effects of CuO content on (a) relative density and (b) average grain size of BCTS ceramics 
  

2.2  BCTS-xCuO 陶瓷的物相结构分析 

图 4 是 BCTS-xCuO 压电陶瓷未极化样品的

XRD 谱图, 主峰与 BT 的正交相(O 相, Amm2, 

PDF#81-2200)和立方相(C 相, Pm3m, PDF#75-0212)

匹配较好。但是加入 CuO 后 BCTS 衍射峰出现了  
 

 
 

图 4  未极化BCTS-xCuO陶瓷在 2θ=20°~80°范围内的XRD谱图 

Fig. 4  XRD patterns in the range of 2θ=20°–80° for unpoled 
BCTS-xCuO ceramics 

杂峰 ,杂峰与 Ba2TiO4(PDF#08-0277)和 Ba2Cu3O5.9 

(PDF#88-1780)的衍射峰对应较好 , 说明在烧结过

程中可能生成了 Ba2TiO4 和 Ba2Cu3O5.9 两种杂相。

杂峰的衍射强度相对较低, 这表明在 BCTS-xCuO

压电陶瓷中杂相含量较低。通过对比 32°附近衍射

峰可以发现, 加入 CuO 导致衍射峰整体向高角度偏

移, 这可能是因为 Cu2+(r=0.073 nm)进入 BCTS 陶瓷

固溶体中 , 取代了 Ca2+(r=0.100 nm)或 Ba2+(r= 

0.135 nm), 导致晶格收缩, 晶面间距减小。可见, 在

烧结过程中, 一部分 CuO液相会进入 BCTS晶格中, 

形成固溶体; 一部分 CuO 与 Ba2+发生反应, 形成

Ba2Cu3O5.9。 

为了确定第二相的分布, 对 x=0.03 组分陶瓷表

面进行了 EDS 元素分布测试, 如图 5 所示。从图中

可以发现 Ba、Ca、Ti 和 Sn 都已经均匀地分布在

BCTS-xCuO 陶瓷中, 但是 Cu 元素在晶界附近出现

富集, 结合 XRD 测试结果, 推断杂相主要聚集在

晶界。 



1104 无 机 材 料 学 报 第 39 卷 
 
 
 

    

 
 

图 5  x=0.03 组分陶瓷的 SEM 照片和 EDS 元素分布面扫图 

Fig. 5  SEM image and EDS elemental mappings of x=0.03 
ceramics 

 

2.3  BCTS-xCuO 陶瓷的介电性能 

图 6(a)是 BCTS-xCuO 未极化陶瓷样品在 10 kHz

下的介电温谱图, 从图中可以明显观察到在 38.0 ℃附

近出现介电峰, 介电峰对应的是居里温度 TC, TC 随

CuO 含量的变化如图 6(b)所示。加入 CuO, TC 下降, 

从 x=0 的 48.0 ℃下降到 x=0.01 的 38.5 ℃。而后随

着 CuO 含量增大, TC 基本保持在 38.0 ℃附近。加

入 CuO 降低了 BCTS 压电陶瓷的 TC。 

室温下的相对介电常数 εr 和介电损耗 tanδ 随

CuO 含量的变化如图 7 所示。从图中可以发现, 当

x=0 时, εr 为 6451。掺入 CuO, 当 x=0.03 时, 其 εr

达到最大, 为 9467, 这说明加入适量的 CuO 会提高

BCTS 压电陶瓷的介电性能; 并且在 x=0.03 处, 其

tanδ 最小, 为 0.021, 这有利于获得高压电性能的陶

瓷。而 CuO 进一步增加, 其 εr 减小, tanδ增大, 介电

性能降低。 

2.4  BCTS-xCuO 陶瓷的压电性能 

图 8(a)是 BCTS-xCuO 极化后陶瓷样品在室温

下的 d33。可见, 随着 CuO 含量增大, d33 先增大后减

小。x=0 组分压电陶瓷的 d33 为 509 pC/N, 随着 CuO

含量增大, x=0.03 组分的 d33 增大到 573 pC/N。说明

加入适量的 CuO 可提高 BCTS 的压电性能, 这可能

与其致密度增大、晶粒长大、介电性能增强等因素

有关[26]。随着 CuO 含量进一步增大(x=0.05 和 0.07

组分), d33 快速减小, x=0.07 时 d33 仅为 171 pC/N; 说

明过多的 CuO 掺杂将恶化 BCTS 的压电性能, 这可

能与其致密度降低有关。图 8(b)是 x=0.03 组分陶瓷

的阻抗与相位角频谱, 可以发现相位角接近 90°, 说明

极化充分。根据频谱的 fr和 fa计算得到 BCTS-xCuO 压

电陶瓷的机电耦合系数 kp, 如图 8(c)所示。随着 CuO

含量增大 ,  kp 先增大后减小 ,  在 x=0.03 处获得 
 

 
 

图 6  BCTS-xCuO 的变温介电性能 

Fig. 6  Temperature-dependent dielectric properties of BCTS-xCuO samples 
(a) Relative permittivity εr; (b) TC as a function of CuO content; Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 7  室温、10 kHz 下 BCTS-xCuO 的介电性能变化图 

Fig. 7  Dielectric properties of BCTS-xCuO ceramics measured at 10 kHz and room temperature 
(a) εr as a function of CuO content; (b) tanδ as a function of CuO content 
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图 8  BCTS-xCuO 的压电性能 

Fig. 8  Piezoelectric properties of BCTS-xCuO 
(a) d33 as a function of CuO content; (b) Impedance and phase angle for the x=0.03 component ceramics; (c) kp as a function of CuO content;  

(d) Dependence of d33 on sintering temperature for the x=0.03 component ceramics 

 

最大值(kp=36%), 这说明加入适量的 CuO 有助于提

高 BCTS 压电陶瓷的机电耦合性能; 当 CuO 进一步

增大(x≥0.05), kp 呈现出减小的趋势, 这与 d33 的变

化规律一致。kp 减小的主要原因可能是掺杂过量的

CuO 抑制了压电陶瓷的畴壁运动, 使得畴壁翻转困

难, 影响电能到机械能的互相转换, 最终导致机电

耦合系数降低[27-28]。 

此外, 烧结温度显著影响 BCTS-xCuO 陶瓷的

压电性能, 图 8(d)为 x=0.03 陶瓷在 1360~1400 ℃范 
 

 
 

图 9  文献报道 BaTiO3 基压电陶瓷的压电系数 d33与烧结温

度 Ts 对比[22-25, 29-37] 

Fig. 9  Comprehensive comparison of d33 and Ts of BaTiO3- 
based piezoelectric ceramics in literature[22-25, 29-37] 

围内的 d33 变化。随着烧结温度升高, d33 呈现先增大

后减小的趋势, 其中, 在 1380 ℃处达到最大值。而

随着烧结温度进一步升高, 出现过烧现象, d33 显著

减小。以上结果进一步说明 x=0.03 陶瓷最佳烧结温

度为 1380 ℃, 这与 SEM 结果一致。 

将本研究制备的 x=0.03组分陶瓷与其他文献报

道的BT 基低温烧结陶瓷的压电性能进行对比[22-25, 29-37], 

如图 9 所示, 可见本研究中 x=0.03 组分陶瓷在相对

较低的烧结温度下具有最高的 d33, 表现出优异的综

合性能。 

3  结论 

利用固相烧结法制备了 BCTS-xCuO 压电陶瓷, 

通过引入 CuO优化了 BCTS压电陶瓷的烧结性能和

压电性能。研究了 CuO含量对 BCTS陶瓷的相结构、

微观形貌及电学性能的影响规律。结果表明, CuO 掺杂

能够将陶瓷的烧结温度从 1480 ℃降低至 1360 ℃, 同

时有效提高BCTS压电陶瓷的致密度,增大陶瓷的平

均晶粒尺寸。陶瓷主相为钙钛矿结构, Cu2+固溶到

BCTS 的晶格之中取代 A 位离子, 形成了 Ba2TiO4

和 Ba2Cu3O5.9 杂相。加入 CuO 降低了压电陶瓷的居

里温度。当 x=0.03 时, BCTS-xCuO 压电陶瓷获得最

优异的电学性能: d33=573 pC/N, kp=36%, εr=9467, 

tanδ=0.021。 
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