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（Ｚｒ０．５Ｔｉ０．５）（ＢＢＣＢＳＮＮＢＳＺＴ）压电陶瓷，并研究了ＣｕＢＢｉＯ４（ＢＢＣ）掺杂量对陶瓷微观形貌、相结构、介电、压电性

能和烧结温度的影响。研究结果表明，制备的陶瓷样品为单一的钙钛矿相，未发现其他杂相；掺杂的ＢＢＣ低熔点化

合物在烧结中提供适量液相，促进烧结，样品可在９２５℃烧结致密。该压电陶瓷材料的居里温度由１５８℃提升到

２３０℃；当掺杂狑（ＢＢＣ）＝０．７５％（质量分数）时，陶瓷达到最佳压电性能：压电常数犱３３＝６１３ｐＣ／Ｎ，机电耦合系数

犽ｐ＝０．７，介电常数ε狉＝３９２６，介电损耗ｔａｎδ＝０．００５２，品质因数犙ｍ＝７０。居里温度犜Ｃ＝２２７℃。
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０　引言

随着信息传输技术的迅猛发展，便携式终端正

朝着集成化及微型化等方向发展，多层片式结构是

实现电子器件微型化的主要途径之一，其关键技术

是陶瓷材料和内电极间的匹配［１３］。由于内电极用

贱金属银具有高电导率、低熔点（９６０℃）的特点，与

之共烧的陶瓷材料在具有高压电常数犱３３、高机电耦

合系数犽ｐ、低介电损耗ｔａｎδ和低机械品质因数犙ｍ

等电学性能的同时，还必须具有较低的烧结温度。

在应用中铅系压电陶瓷（ＰＺＴ）处于主导地位，但对



于铅基压电陶瓷（ＰＺＴ），一方面该陶瓷的烧结温度

较高（高于１２００℃），难以实现与高导率内电极

Ｃｕ、Ａｇ共烧；另一方面ＰｂＯ熔点较低，极易挥发，

导致陶瓷的化学计量比发生偏离，性能变差，挥发的

铅又容易造成环境污染［４７］。因此，陈江丽等［８］提出

在陶瓷预烧粉体中掺杂ＰｂＯ来补充烧结过程中挥

发掉的ＰｂＯ，制得了介电和压电性能优异的ＰＺＴ陶

瓷。刘越彦等［９］采用在陶瓷预烧粉体中掺杂

ＬｉＢｉＯ２ 来降低陶瓷的烧结温度来实现与高导率内

电极Ｃｕ、Ａｇ共烧。本文采用固相烧结法制备了综

合性能优良的（Ｂａ０．８Ｓｒ０．２）（Ｎｉ１／３Ｎｂ２／３）（Ｂａ０．８Ｓｒ０．２）

（Ｚｒ０．５Ｔｉ０．５）（ＢＳＮＮＢＳＺＴ）压电陶瓷，该陶瓷在

１２５０℃烧结致密，具有优良的压电、介电性能：

犱３３＝６９７ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．８３，介电常数εｒ＝４３２６，

ｔａｎδ＝０．００６５，犙ｍ＝６７。但该陶瓷烧结温度较高，

本文以ＢＳＮＮＢＳＺＴ为研究基体，通过掺杂低熔点

化合物ＣｕＢＢｉＯ４（ＢＢＣ，熔点低于８００℃）开展了陶

瓷低温烧结特性的研究，主要探讨ＢＢＣ掺杂量对

ＢＳＮＮＢＳＺＴ微观结构、物相组成、烧结温度、压电

介电性能、居里温度犜Ｃ 的影响。

１　试验

本文采用固相化学反应法按化学计量ＢＳＮＮ

ＢＳＺＴ精准称量原料ＢａＯ、ＳｒＣＯ３、Ｎｉ２Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５、

ＺｒＯ２、ＴｉＯ２（分析纯）。用酒精作为分散剂，经球磨

１２ｈ后，放入烘干箱干燥，粉料在９５０℃预烧３ｈ。

预烧后的粉体分别加入质量分数０．２５％、０．５％、

０．７５％、１％的ＢＢＣ，二次混合球磨，干燥处理后加

入 ＰＶＡ 压 制 成 型，在８５０℃、９００ ℃、９５０ ℃、

１０００℃烧结３ｈ得到陶瓷样品。烧结后的样品用

砂纸打磨后在５５０℃渗银，在１２０℃的硅油中，以

４ｋＶ／ｍｍ电场极化１０ｍｉｎ，放置２４ｈ后得到测试

样品。

样品采用 ＡＸＳＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ线粉末衍射

（ＸＲＤ）仪分析物相组成；陶瓷样品经喷金处理后使

用ＪＳＭ５６１０ＬＶ扫描电镜观察其表面微观形貌；用

阿基米德法测量并计算可得体积密度；用 ＨＰ４１９２Ａ

低频阻抗分析仪测试压电、介电参数。用ＺＪ２型准

静态ｄ３３仪测试压电常数犱３３。

２　结果与分析

２．１　陶瓷的密度

图１为添加不同量的ＢＢＣ在不同温度下烧结

的陶瓷密度。由图可知，在８７５℃、９００℃烧结时，

随着ＢＢＣ掺杂量的增多，ＢＳＮＮＢＳＺＴ陶瓷的密度

不断增大，在９２５℃、９５０℃烧结时，随着ＢＢＣ掺杂

量的增多，ＢＳＮＮＢＳＺＴ陶瓷的密度先增大后减小，

在狑（ＢＢＣ）＝０．７５％，烧结温度为９２５℃时，密度达

最大。这主要是由于ＢＢＣ的熔点较低，远低于烧结

温度，在烧结过程中融化，形成液相，随着温度升高，

液相量增多，充足的液相包裹着固体颗粒发生移动，

降低了界面能，提高了晶粒的滑移速度，降低了陶瓷

样品的致密化温度。但温度过高，掺杂量过多也会

降低陶瓷的的致密化程度，所以会出现密度降低的

情况。

图１　添加不同量的ＢＢＣ在不同温度下烧结的陶瓷密度

２．２　陶瓷的显微结构

图２为不同掺杂量在９２５℃烧结时陶瓷样品的

ＳＥＭ照片。

图２　不同掺杂量在９２５℃烧结时ＳＥＭ照片

　　由图２可看出，在９２５℃烧结，不同的ＢＢＣ掺

量时，陶瓷样品的晶粒尺寸不同。ＢＢＣ掺杂量较少

时，陶瓷的晶粒尺寸较小，且有大量孔洞存在；随着

ＢＢＣ掺杂量的增加，液相量也增加，熔融的晶粒在

液相的促进下生长速度加快。由图还可看出，陶瓷

晶粒尺寸增大，晶粒均匀，孔隙减少，陶瓷烧结致密，
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但液相量过多，且有熔融状态的物质及少量孔隙，这

与图１的密度变化趋势相似。在陶瓷烧结过程中，

ＢＢＣ低熔点的化合物形成液相，包裹着陶瓷晶粒，

使颗粒重新排布，加速晶界的迁移速率，晶粒长大，

气孔快速排出，使液相烧结顺利进行，降低陶瓷的致

密化温度。另外，过多的液相堆积在晶界处，对于陶

瓷的液相烧结不利，液相的挥发也会造成孔隙的

增多。

２．３　陶瓷的相结构

图３为不同ＢＢＣ掺量的陶瓷样品的ＸＲＤ图。

由图可看出，在９２５ ℃烧结，当掺加 狑（ＢＢＣ）＝

０．２５％～１％时，ＢＳＮＮＢＳＺＴ陶瓷样品的物相结构

和未掺杂ＢＢＣ时的物相结构相同，未发现其他杂

相。说明少量 ＢＢＣ的掺杂不影响陶瓷样品的

结构。

图３　不同ＢＢＣ掺量的陶瓷样品的ＸＲＤ

２．４　陶瓷的压电性能

图４为不同ＢＢＣ掺量陶瓷样品的犱３３。由图可

看出，在９２５℃烧结，当掺加狑（ＢＢＣ）＜０．７５％时，

陶瓷样品的犱３３随着ＢＢＣ掺杂量的增加而增大；当

ＢＢＣ的掺杂量继续增加时，陶瓷样品的犱３３减小。

由于ＢＢＣ熔点较低，在烧结过程中会产生大量的液

相，从而促进陶瓷晶粒的生长，使陶瓷样品在较低的

温度下烧结致密。因此，陶瓷样品的犱３３会随着陶瓷

样品密度的增大而增大。但过量的液相会使部分晶

粒过度增大，晶粒大小不均，导致犱３３减小。

图４　不同ＢＢＣ掺量陶瓷样品的犱３３

图５为不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的犽ｐ。由

图可看出，当掺加狑（ＢＢＣ）＜０．７５％时，随着ＢＢＣ

掺杂量的增加，犽ｐ 也随之增加；当掺加狑（ＢＢＣ）＝

０．７５％时，犽ｐ值最大；当掺杂量继续增加时，犽ｐ 值减

小。适量的液相量会促进晶粒的生长，降低陶瓷的

烧结温度，减小孔隙率，降低缺陷，促使犽ｐ值增大。

图５　不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的犽ｐ

图６为不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的犙ｍ。由

图可看出，随着ＢＢＣ掺杂量的增加，陶瓷样品的犙ｍ

值降低。这可能是由于随着液相量的增加，陶瓷样

品晶粒生长更充分，尺寸更均匀，孔隙率减小，因而

犙ｍ 降低。

图６　不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的犙ｍ

图７为不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的εｒ。由

图可看出，随着ＢＢＣ掺杂量的增加，εｒ先增加后减

小，与犽ｐ变化趋势相似，陶瓷样品越致密，晶粒生长

越均匀，孔隙越少，εｒ越大，但过量的液相量反而对

低温烧结不利，降低εｒ。

图７　不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的εｒ

图８为不同ＢＢＣ掺杂量的陶瓷样品的ｔａｎδ。

由图可看出，随着ＢＢＣ掺杂量的增加，陶瓷样品的

ｔａｎδ先降低后缓慢增加，在狑（ＢＢＣ）＝０．７５％时，

ｔａｎδ 取 得 最 小 值。这 可 能 是 因 陶 瓷 在 掺 加

狑（ＢＢＣ）＝０．７５％时，液相量适量，促进液相烧结，

使此时的密度最致密，缺陷最少，此时ｔａｎδ最小。
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图８　不同ＢＢＣ掺杂量陶瓷样品的ｔａｎδ

　　压电材料犜Ｃ 的变化与掺杂元素的离子半径和

电负性相关。本文选用的基体材料为无铅压电陶瓷

ＢＳＮＮＢＳＺＴ，由于Ｓｒ２＋和Ｂａ２＋与Ｐｂ２＋的半径相接

近，对 犜Ｃ 影响不大，但Ｓｒ
２＋ 和 Ｂａ２＋ 的电负性比

Ｐｂ２＋大，取代后的犜Ｃ 得到改善。图９为不同ＢＢＣ

掺杂量陶瓷样品的犜Ｃ。由图可看出，无掺杂时，测

得该陶瓷样品的犜Ｃ＝１５８℃，而随着助烧剂ＢＢＣ掺

杂量的增加，犜Ｃ 升高。在掺加狑（ＢＢＣ）＝０．７５％

时，犜Ｃ＝２２７℃，随后增幅不大。出现犜Ｃ 升高的现

象可能是由于烧结过程中晶体间内应力的影响。在

铁电顺电相变过程中，会产生促进相变的内应力，

而随着烧结助剂掺杂量的增加，材料中产生的界面、

气孔、缺陷使部分内应力释放，延迟相变，犜Ｃ 升高。

图９　不同ＢＢＣ掺杂量陶瓷样品的犜Ｃ

３　结论

本文主要研究ＢＢＣ掺杂量对ＢＳＮＮＢＳＺＴ陶

瓷低温烧结时的相结构、微观结构、压电、介电性能

等的影响，主要结论：

１）适量的ＢＢＣ掺杂可有效降低陶瓷的烧结温

度，当掺加狑（ＢＢＣ）＝０．７５％时，在９２５℃烧结３ｈ

得到致密的陶瓷烧结样品。

２）掺杂后的陶瓷样品未产生其他新相。

３）当掺加狑（ＢＢＣ）＝０．７５％时，陶瓷性能最

佳：犱３３＝６１３ｐＣ／Ｎ，犽ｐ＝０．７，εｒ＝３９２６，ｔａｎδ＝

０．００５２，犙ｍ＝７０，犜Ｃ＝２２７℃。

参考文献：

［１］　刘文凤，周超，高景辉，等．无铅压电陶瓷的研究进展

［Ｊ］．中国材料进展，２０１６，３５（６）：４２３４２８．

ＬＩＵ Ｗｅｎｆｅｎｇ，ＺＨＯＵ Ｃｈａｏ，ＧＡＯＪｉｎｇｈｕｉ，ｅｔａｌ．Ｒｅ

ｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｌｅａｄｆｒｅｅｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．

ＰｒｏｇｒｅｓｓｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓｉｎＣｈｉｎａ，２０１６，３５（６）：４２３４４０．

［２］　ＭＡＩＷＡ Ｈ．ＥｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢａＴｉＯ３

ｃｅｒａｍｉｃｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｐａｅｋｐｌａｓｍａｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄｏｔｈｅｒ

ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＪｐｎＪＡｐｐｌＰｈｙｓ，２００９，４８（９）：０９ＫＤ０４．

［３］　杨群保，荆学珍，李永祥，等．无铅压电陶瓷研究的新进

展［［Ｊ］．电子元件与材料，２００４，２３（１１）：５６９５．

ＹＡＮＧＱｕｎｂａｏ，ＪＩＮＧＸｕｅｚｈｅｎ，ＬＩＹｏｎｇｘｉａｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｎｅｗｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｌｅａｄｆｒｅｅｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ

［［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００４，２３

（１１）：５６９５．

［４］　陈丰，杨世源，王军霞，等．关于ＰＺＴ压电陶瓷低温活

化烧结的研究进展［Ｊ］．材料导报，２００７，２１（１）：

２６２９．

ＣＨＥＮＦｅｎｇ，ＹＡＮＧＳｈｉｙｕａｎ，ＷＡＮＧＪｕｎｘｉａ，ｅｔａｌ．

Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｃｔｉｖａｔｅｄｓｉｎｔｅ

ｒｉｎｇｏｆＰＺＴｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＲｅ

ｖｉｅｗ，２００７，２１（１）：２６２９．

［５］　尹奇异，廖运文．无铅压电陶瓷的器件应用分析［Ｊ］．

压电与声光，２００６，２８（２）：１６４１７５．

ＹＩＮＱｉｙｉ，ＬＩＡＯＹｕｎｗｅｎ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌｅａｄ

ｆｒｅｅｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．Ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ ＆ Ａｃｏｕｓ

ｔｏｏｐｔｉｃｓ，２００６，２８（２）：１６４１７５．

［６］　ＬＥＥＪＳ，ＰＡＲＫＥＣ，ＬＥＥＳＨ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎａｎａｌ

ｙｓｉｓｏｆＬｉ２Ｏｄｏｐｅｄ０．２［Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）］０．８［Ｐｂ

ＴｉＯ３ＰｂＺｒＯ３］ｃｅｒａｍｉｃｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙｃｏｌｕｍｂｉｎｅｐｒｅ

ｃｕｒｓｏｒｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＣｈｅｍ Ｐｈｙｓ，２００５（９０）：

３８１３８５．

［７］　朱宏亮．低温烧结ＰＺＴ０．５％ＰｂＯＷＯ３ 压电陶瓷［Ｊ］．

硅酸盐学报，２００６，３４（４）：４７６４７８．

ＺＨＵ Ｈｏｎｇｌｉａｎｇ．Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ＰＺＴ

０．５％ＰｂＯＷＯ３ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．Ｓｉｌｉｃａｔｅ

Ｎｅｗｓｐａｐｅｒ，２００６，３４（４）：４７６４７８．

［８］　陈江丽，王斌科．ＰｂＯ对Ｐｂ（Ｚｒ０．５２Ｔ０．４８）Ｏ３ 压电陶瓷性

能的影响［Ｊ］．空军工程大学学报，２００８，９（４）：９１９３．

ＣＨＥＮＪｉａｎｇｌｉ，ＷＡＮＧＢｉｎｋｅ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｂＯｏｎｐｒｏｐｅｒ

ｔｉｅｓｏｆＰｂ（Ｚｒ０．５２Ｔ０．４８）Ｏ３ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｉｒＦｏｒｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００８，９

（４）：９１９３．

［９］　刘越彦，尚勋忠，孙锐，等．ＬｉＢｉＯ２ 掺杂的低温烧结

ＰＳＺＴ压电陶瓷［Ｊ］．人工晶体学报，２０１２，４１（３）：

７３７７４１．

ＬＩＵ Ｙｕｅｙａｎ，ＳＨＡＮＧ Ｙｕｎｚｈｏｎｇ，ＳＵＮ Ｙｕｅ，ｅｔａｌ．

ＬｉＢｉＯ２ｄｏｐｅｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄＰＳＺＴｐｉｅｚｏｅ

ｌｅｃｔｒｉｃｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｒｔｉｆｉｃｉａｌＣｒｙｓｔａｌ，２０１２，

４１（３）：７３７７４１．

８３９ 压　电　与　声　光 ２０１７年　


