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烧结温度对氧化锰掺杂的铪钛酸钡钙陶瓷压电性能的影响 
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[摘要]采用传统固相反应方法在 1320℃～1520℃的烧结温度（Ts）下得到了 Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3+0.06 mol%MnO2陶瓷，研

究了 Ts 对陶瓷晶体结构、表面形貌、介电、室温铁电与压电的性能，发现：室温下陶瓷均为钙钛矿型铁电体，相结构为菱形

-正交相共存；不同 Ts 获得的陶瓷居里温度变化不大，值在 97～103℃的范围；陶瓷压电系数随 Ts 增大而增大，Ts=1520℃时，

压电系数最大，陶瓷表面晶界较为清晰，晶粒尺寸最大，值分别为 384 pC/N 和 13.49μm，此时室温介电常数 1862，介电损耗

为 0.037，剩余极化强度（Pr）为 6.88μC/cm2。 
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Abstract: Ba₀.₈₅Ca₀.₁₅Hf₀.₁Ti₀.₉O₃ + 0.06 mol% MnO₂ ceramics were prepared by the traditional solid-state reaction method at 
sintering temperatures (Ts) ranging from 1320°C to 1520°C. The effects of Ts on the crystal structure, surface morphology, dielectric 
properties, room-temperature ferroelectric, and piezoelectric performance of the ceramics were investigated and the results indicate 
that the ceramics are all perovskite-type ferroelectrics at room temperature, with a coexistence of Rhombohedral-Orthorhombic phase. 
The Curie temperature of the ceramics show a little variation, ranging from 97°C to 103°C during at different Ts  and the piezoelectric 
coefficient increase with Ts increasing. At Ts = 1520°C, the piezoelectric coefficient reach its maximum value, with a clearer surface 
grain boundaries and the largest grain size, with values of 384 pC/N and 13.49 μm, respectively, meanwhile, the room-temperature 
dielectric constant is 1862, the dielectric loss is 0.037, and the remnant polarization (Pr) is 6.88 μC/cm².  
Keywords: sintering temperature; manganese doped; Ba₀.₈₅Ca₀.₁₅Hf₀.₁Ti₀.₉O₃ ceramics; piezoelectric properties 

 
引言 

钛酸钡（BaTiO3, BT）是最早发现的无铅压电陶瓷之

一，因其具有较好的介电和压电性能[1-2]，被广泛应用于

陶瓷电容器、介质谐振器以及热敏电阻等[3-4]，也是目前

无铅压电陶瓷研究的重要体系之一[5-6]。 
固相反应方法是 BT 基陶瓷常用的制备方法，研究

发现固相反应过程中陶瓷的烧结参数，如烧结温度

(Ts)[7-11]、预烧温度[12-13]、烧结升温速率[8,14-16]、恒温时

间 [17]等对其电学性能有较大影响，其中，可以通过控

制 Ts，起到调节陶瓷相结构、晶粒尺寸、氧空位、形

貌和致密度等，进而改善 BT 基陶瓷电学性能，如丁捷
[11]等发现纯 BT 陶瓷在 1200℃～1420℃烧结时室温相

结构不发生变化，均呈现四方相（Tetragonal, T）结构，

Ts=1400℃时，BaTiO3 陶瓷表面晶界清晰，晶粒生长较

好，其压电系数（d33）最大（193pC/N），此时介电常

数 εr=2105，介电损耗 tanδ=3.23%，剩余极化强度

Pr=10μC/cm2；王晓芳[18]等发现（Ba0.85Ca0.15）（Zr0.10Ti0.90）

O3 陶瓷介电、铁电和压电性能与陶瓷晶粒大小和致密

度有关，当 Ts=1400 ℃时，样品显微组织的均匀性和致

密性最好，居里温度（Tc）最高，介电常数极值（εmax）、

剩余极化强度（Pr）和 d33 最大，同时具有最小的矫顽

场（Ec），此时 d33=543pC/N；许文君[9]等研究 1300℃～

1360℃烧结的 Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3 陶瓷时发现，随 Ts

的升高，陶瓷相结构发生了变化，由立方相转变为四方

相，在 Ts=1340℃具有最大的体密度和相对密度时陶瓷

有最佳电学性能，d33 为 250 pC/N，室温介电常数（εr）

1803，介电损耗（tanδ）0．017，2Pr 为 13.33μC/cm2，

2Ec 为 5.91KV/cm；Lei Zhao[19]等人发现（Ba0.95Ca0.05）

（Ti0.9Sn0.1）O3+4mol.%Li2O 陶瓷在 Ts=1300℃～1450℃
都为菱形相（Rhombohedral, R）相与四方相（Tetragonal, 
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T）共存，电学性能受到陶瓷氧空位影响，高 Ts 下锂离

子的挥发和氧气供应不足会导致高氧空位，进而降低

d33，并且随 Ts 增加 Ti4+、Sn4+会变成低价的 Ti3+、Sn2+，

浓度随 Ts 增加而增大，在 Ts=1350℃时，获得了优异的

压电性能 d33=578pC/N；Dang Anh Tuan[10]等人发现 Ba
（Zr0.2Ti0.8）O3-0.52（Ba0.7Ca0.3）TiO3+0/0.15wt.%ZnO
陶瓷的 d33 随 Ts 的升高而增大，Ts=1450℃时 R-T 相共

存，且 R 相的占比的增大使得其获得最佳压电性能

d33=576pC/N。 
在 BT 基陶瓷中，Ba1-xCaxHfyTi1-yO3 体系具有较高的

居里温度（90～120℃）和压电系数（d33=410～525pC/N）
[12, 20, 21] ，但与铅基陶瓷的压电性能（ PZT-5H 的

d33=590pC/N）[22]仍有一定差距，研究发现锰元素掺杂的

BT 基陶瓷中，Mn4+进入钙钛矿晶格中会出现 Mn2+、Mn3+、

Mn4+共存，并取代 ABO₃型钙钛矿中的 B位金属离子[23-26]，

进而对氧空位、相结构等微观结构进行影响，改善材料

的压电性能，如：DaWei Wang[27]等人通过固相反应法向

Ba(Ti0.89Sn0.11)O3 中添加了 0.6 mol%MnO2时，观察到 R
相、T 相、C（Cubic,C）相、O（Orthorhombic, O）相四

种相共存，出现了异质性局部结构（ local structural 
heterogeneity），获得了 d33＞1100pC/N 的陶瓷；ChaoBing 
Xu等人[26]研究（Ba0.838Ca0.162）（Ti0.908-xMnxZr0.092）O3（x=0、
0.002、0.004、0.006、0.008、0.010）陶瓷压电性能时发

现 Mn2+、Mn3+和 Mn4+共存，在微量 x=0.006 掺杂时可提

升陶瓷 d33（410pC/N），并分析可能原因为 Mn 离子的混

合价态存在，出现软化效应导致；JiaGang Wu[28]等人研

究 Ba0.85Ca0.15Ti0.90Zr0.10O3+x wt% MnO（x=0、0.15、0.30、
0.50、1.00）陶瓷压电性能时发现，MnO 掺入量大时（x
≥0.15）可以提高陶瓷的致密程度和压电性能的热稳定

性，但会使压电性能降低，掺杂后 x=0.15wt.%有较大压

电 d33（382pC/N）。 
本文选择具有较高居里温度和较大压电系数的

Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3陶瓷为研究对象，掺入 0.06mol.%的

MnO2，在系列烧结温度（1320℃、1350℃、1370℃、1400℃、

1450℃ 、 1520℃ ） 下 制 备 出 相 应 的

Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3+0.06 mol.% MnO2（BCHT+MnO2）

陶瓷，研究烧结温度对陶瓷微观结构、表面形貌、铁电、

介电和压电性能，分析 BCHT+MnO2 陶瓷压电性能变化

的微观机理，为相关陶瓷制备工艺的改进提供依据。 
2 样品制备与性能测试 

使用纯度≥99.99%的 BaCO3、TiO2、CaCO3和 HfO2

作为原料，按照化学式 Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3 称量，采用

蒸馏水为球磨介质球磨 16h。球磨后的浆料经烘干、研细

后以 3.5℃/min 的升温速率从室温加热至 1250℃恒温 2h，
得到相应 Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3 前驱粉体，向研细后的前

驱粉体粉中加入 0.06mol%的 MnO2，再次球磨 24h 后烘

干得到相应的 Ba0.85Ca0.15Hf0.1Ti0.9O3+0.06mol%MnO2（简

写为 BCHT+MnO2）粉体，研细后的粉体中加入 2.5wt% 
PVA 溶液，过筛、造粒后以 15MPa 左右的压强压制成

ø13×(1～2)mm 的圆柱素坯，素坯排胶后，以 3.5℃/min
左右的升温速率由室温分别升温到 1320℃、1350℃、

1370℃、1400℃、1450℃、1520℃，恒温 4h，随炉冷却

至室温，得到相应的 BCHT+MnO2陶瓷样品。 
将制备的样品用 KYKY 2800 B 型扫描电子显微镜

（SEM）观察样品的表面形貌，并统计晶粒尺寸；用 X
射线衍射法（XRD）分析其室温晶格结构；样品经过抛

光镀银后用 Beta-NB 型宽频阻抗分析仪测试分析其在

-80℃～120℃、1.5K/min 下测量样品的变温复介电常数；

用 TF2000 铁电测试仪测试出样品的室温电滞回线；通过

极化装置在一定电压下室温极化 20min 后静置 24h，利用

PM300 精密压电测试仪在频率 f=300Hz，应力 T=0.50N
下测试室温压电系数 d33。 

3 实验结果与讨论 

3.1 XRD 结果与分析 

图 1（a）为 BCHT+MnO2 陶瓷样品衍射角为 20°～
80°的室温 XRD 衍射图谱。从图中可以看出，所有陶瓷

样品主峰与 BT 标准谱相同，无明显杂峰，表明 
BCHT+MnO2 陶瓷结晶良好，均为钙钛矿型固溶体，锰

离子完全进入 BCHT 晶格中。将（200）晶面图谱放大

后得到图 1（b），可以看出，当 Ts＜1450℃时，在 45°
附近该晶面衍射峰随着 Ts的升高向低角度偏移，Ts=1450℃
时向高角度偏移，Ts＞1450℃时再次向低角度偏移，根

据布拉格公式可得出，Ts=1320-1400℃晶面间距随烧结

温度的增加而增加，Ts=1450℃时晶面间距减小，Ts＞

1450℃时晶面间距增加。这种变化的可能原因是由于

Mn4+在材料中可能有 Mn2+和 Mn3+共存的状态[29,30]，而

Mn2+、Mn3+和 Mn4+半径分别为 0.083nm、0.0645nm、

0.053nm，随 Ts 升高钛离子可能由 Ti4+变为 Ti3+的变化，

离子半径为 0.06nm 和 0.076nm[31]，锰离子半径接近

Ti4+/Ti3+，因此当锰离子进入 BCHT 晶格后先进入 B 位

替换钛离子，其中 Mn3+、Mn2+的半径大于 Ti4+/Ti3+半径，

Mn4+的半径小于 Ti4+/Ti3+半径，而 Mn3+/Mn2+进入 B 位占

主导地位时，大半径离子取代小半径离子，晶格膨胀，

晶面间距增大，衍射峰整体向低角度偏移，但期间，如

有部分 Mn4+替代 B 位的 Ti4+/Ti3+使得晶格将会收缩，晶

面间距减小，衍射峰整体向高角度偏移。 
与 BT 标准的立方相（Cubic，C）、四方相（Tetragonal, 

T）、正交相（Orthorhombic, O）和菱形相（Rhombohedral, 
R）的 45°特征峰对比后发现，在室温附近，所有烧结温

度下 BCHT+MnO2陶瓷均为 R-O 两相共存。 
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图 1  （a）系列烧结温度 BCHT+MnO2陶瓷的室温 XRD 衍射图谱 2θ

范围：10°～80°；(b)45°附近 

3.2 SEM结果与分析 

 
图 2  BCHT+MnO2陶瓷的扫描电镜测试结果 

图 2 为 BCHT+MnO2 系列陶瓷样品的扫描电镜测试

结果，所有烧结温度下获得的陶瓷晶界清晰，晶粒较为均

匀，其中 Ts=1320℃和 1450℃晶粒尺寸大小相似，为更清

晰的分析晶粒尺寸随烧结温度的变化，从图 2 中提取相应

晶粒尺寸信息得到图 3，即 BCHT+MnO2 晶粒尺寸分布图

和平均晶粒尺寸（g），其中，Ts=1520℃时 g 最大（13.5μm），

Ts=1350℃和 1370℃烧结温度相近，g 也相近，但 Ts=1320℃
和 1450℃温度相差 130℃也具有相似的 g，说明

BCHT+MnO2 陶瓷 Ts 对 g 的影响是非线性的，这与许文

君[9]等的结果不同，并且 g 的变化与图 1（b）晶面间距的

变化类似，因此 g 的变化可能与不同烧结温度导致锰离子

进入 BCHT 晶格后锰、钛离子价态有关。 
3.3 电滞回线测试结果与分析 

 
图 4  BCHT+MnO2系列陶瓷样品的电滞回线图 

图 4 是 BCHT+MnO2 陶瓷室温电滞回线测试结果，

从图中可以看到，所有烧结温度下 BCHT+MnO2 陶瓷均

为铁电体。从图 4 中提取相应的矫顽电场（Ec）和剩余极

化强度（Pr）得到图 5。在 Ts=1350℃时 2Pr 值最大

（14.75μC/cm2），对应 2Ec较小为 2.99kV/cm 与纯 BCHT[9]

相比，掺杂 MnO2后，Pr 增加的同时，Ec减少。Ts=1520℃
陶瓷具有较大的 Pr（2Pr=13.76μC/cm2）和较小的 Ec

（2Ec=2.75kV/cm）。 

 
图 5  不同烧结温度下 BCHT+MnO2陶瓷矫顽电场强度（Ec）和剩

余极化强度（Pr）变化图 

 
图 3  BCHT+MnO2系列陶瓷样品晶粒尺寸分布图 
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3.4 变温介电性能测试结果和分析 

 
图 6  BCHT+MnO2系列陶瓷样品的复介电常数实部 εr'和虚部 εr"随

T 和 f 变化曲线图 

图 6 BCHT+MnO2 陶瓷复介电常数随 T 和 f 变化曲线

图显示：在所测试的温区内所有陶瓷具有三个介电相变过

程，对应温度分别为 TR-O、TO-T 和 Tc，分别对应 BT 基陶

瓷的 R-O 相、O-T 相、T-C 相的相变过程，其中居里温度

Tc在 97～103℃的范围内，TO-T 在 45～51℃的范围内，TR-O

在 9～12℃的范围内，且峰弥散到室温附近，这也是在图

1（b）45°附近显示出陶瓷具有 R-O 相共存可能原因。 

 
图 7  系列烧结温度 BCHT+MnO2陶瓷样品的室温介电常数（εr）、

损耗（tanδ）变化曲线 

图 7 为 100Hz、300K 时陶瓷介电常数（εr）和介电损

耗（tanδ）随 Ts变化曲线图，图中可见 εr和介电损耗（tanδ）
变化存在波动，在 Ts=1320℃时有最大的介电常数

（εr=2229），与纯 BCHT[9]相比，介电常数略有增加，这

与 ChaoBing Xu[26]等人的研究结果相似，他们将其归因于

内部偏置场的出现，由于受主掺杂导致晶格能量增加，进

而提高其介电性能，而所有陶瓷的介电损耗均大于纯

BCHT[12]和 BCZT[31]陶瓷的数值，可见 MnO2的掺入增加

了材料的介电损耗， 这 可能与不同烧结温度 下

Mn2+/Mn3+/Mn4+取代 B 位的 Ti4+/Ti3+后[23-26]，产生的氧空

位浓度及畴壁运动活性有关。 
3.5 压电性能测试结果和分析 

 
图 8  系列烧结温度下的 BCHT+MnO2陶瓷室温压电系数变化曲线 

BCHT+MnO2 陶瓷具有铁电性，也具有压电性，对样

品进行极化后放置 24h，在 300Hz，0.5N 的测试条件下得

到了陶瓷室温压电系数(d33)，图 8 为样品的 d33、随 Ts变

化的曲线图。从图 8 中可以看出 d33 随烧结温度的变化

而逐渐增大，最大值为 d33=384pC/N（Ts=1520℃），此时

具有最大的晶粒尺寸（13.5μm），造成这种变化的可能原

因为随 Ts 升高，Ti3+浓度增大，进而 Mn4+替代 Ti3+几率增

大，为了平衡电荷，会出现游离氧离子，降低氧空位的浓

度，增强畴壁移动性，导致压电性能提升。 
4 结论 

本文采用传统固相反应方法得到了系列烧结温度下

的 BCHT+MnO2 陶瓷样品，通过对陶瓷样品室温晶体结

构、表面形貌、室温铁电与压电的测量与分析发现：所有

烧结温度下样品室温时均为钙钛矿型固溶体，具有 R-O
相共存的相结构；陶瓷的居里温度 Tc 在 97-103℃的范围

内，低温的 O-T 和 R-O 铁电相转变温度分别在 45～51℃
和 9～12℃的范围内；室温下所有陶瓷均为铁电体，且压

电系数随 Ts 增大而增大；当 Ts=1520℃时，陶瓷表面晶

界清晰，晶粒尺寸最大（ 13.49μm），该烧结温度下

BCHT+MnO2陶瓷的 d33 可达 384pC/N，此时 εr=1862，
tanδ=0.037，Pr=6.88μC/cm2。 
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放课题（XJDX0912Z2501）的资助。 
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