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CaxSr1-xBi2Nb2O9 无铅压电陶瓷制备及其高温稳定性研究 

姚忠冉 1, 初瑞清 1, 徐志军 1, 郝继功 1, 李国荣 2 
(1. 聊城大学 材料科学与工程学院, 聊城 252059; 2. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050) 

摘 要: 采用传统固相法制备了 CaxSr1-xBi2Nb2O9 (x=0、0.10、0.25、0.40)无铅压电陶瓷, 研究了 Ca2+掺杂量对其微

观结构、电学性能及其高温稳定性的影响。掺入 Ca2+并未改变 SrBi2Nb2O9 陶瓷的晶体结构; 随着 Ca2+掺杂量的增

加, 陶瓷晶粒由片状向长条状转变; 陶瓷的矫顽场(Ec)下降, 剩余极化强度(Pr)先增大后减小; 陶瓷的居里温度由

450℃升高到 672℃。当 x=0.10 时, 陶瓷具有较好的综合性能: 2Pr=14.8 μC/cm2, d33=22 pC/N, Tc=488℃; 当退火温度

达到 400℃时, 压电常数 d33仍达到 20 pC/N, 说明该材料具有较好的温度稳定性, 可以在 400℃的高温环境中应用。 
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Preparation and High Temperature Stability of CaxSr1-xBi2Nb2O9  
Lead-free Piezoelectric Ceramics 

YAO Zhong-Ran1, CHU Rui-Qing1, XU Zhi-Jun1, HAO Ji-Gong1, LI Guo-Rong2 

(1. College of Materials Science and Engineering, Liaocheng University, Liaocheng 252059, China; 2. Shanghai Institute of 
Ceramics, Chinese Academy of Science, Shanghai 200050, China) 

Abstract: CaxSr1-xBi2Nb2O9 (x=0, 0.10, 0.25, 0.40) ceramics were prepared by solid-state reaction method, and their 

microstructure, electrical and temperature stability properties were systematically investigated. It is found that 

Ca-doping does not change the phase structure of SrBi2Nb2O9. With increasing Ca2+ contents, microstructure of the 

CaxSr1-xBi2Nb2O9  ceramics changes from sheet to long strips. The remnant polarization (Pr) increases firstly and then 

decreases, reaching the maximum value at x=0.01, while the coercive field (Ec) decreases gradually. Furthermore, 

Ca-doping can also improve the Curie temperature, which increases from 450  to 67℃ 2℃ with increase of Ca2+ con-

tents. The optimum electrical properties can be obtained at x=0.10 as 2Pr=14.8 μC/cm2, d33=22 pC/N and Tc=488℃. In 

addition, after annealing at 400℃, the piezoelectric constant (d33) of the ceramics remains 20 pC/N, showing good 

temperature stability for high temperature applications. 

Key words: ceramic; Ca2+-doping; CaxSr1-xBi2Nb2O9; electrical properties 
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铁电材料具存储密度高等优点 , 在存储器和

逻辑器件等方面有着非常好的应用前景, 特别是铋

层状钙钛矿结构铁电材料(bismuth layer-structured 

ferroelectrics : BLSFs)因其具有较好的抗疲劳性能, 

且与钙钛矿结构无铅压电陶瓷[1-2]相比, 兼有居里

温度高和漏电流小 [3]等特点而成为目前铁电存储

器应用研究的主要材料。但是, 铁电材料中存在的

缺陷, 以及它们畴界间的相互作用, 严重影响了材

料的性能, 对于铋层状结构无铅压电材料来说, 压

电性能还没有得到充分提高 , 因此国内外研究工

作者从工艺和掺杂改性的角度对其进行了广泛的

研究[4-6]。 

掺杂改性是提高压电材料的常用手段 , 其中

Ca2+经常被用于钙钛矿与铋层状压电陶瓷的掺杂改

性研究, 使陶瓷的压电性能和居里温度得到显著提

高[4, 7-9]。铁电陶瓷材料 SrBi2Nb2O9(SBN)是由二维

钙钛矿层(SrNb2O7)
2-和(Bi2O2)

2+沿 c 轴方向交替排

列而成, 具有典型的铋层状结构, 其中(SrNb2O7)
2-

由两个 NbO6 正八面体的钙钛矿结构构成, Sr 与 Nb

分别处于 A 位和 B 位[10]。SrBi2Nb2O9(SBN)基压电

陶瓷因其独特的结构特点而引起研究者的极大兴

趣。Fang 等[11-12]利用(Bi, Na)、(Li, Ce)置换 SrBi2Nb2O9

中A位的 Sr, 压电性能和居里温度都得到显著提高, 

其压电常数 d33=28 pC/N, 居里温度 Tc=583℃。Sun

等[13]利用 Nd3+取代 SrBi2Nb2O9 中 B 位 Bi3+, Nd3+

的掺入降低了陶瓷样品 SrBi2Nb2O9 谐振频率的温

度系数 , 使得样品在谐振器研究方面具有较好的

应用前景。 

SrBi2Nb2O9(SBN) 陶 瓷 由 于 烧 结 温 度 较 高

(1250℃), 铁电极化性能较差[14-17], 限制了其在生

产中的应用。基于此, 本工作选择 SrBi2Nb2O9 为基

体, 利用 Ca2+对其 A 位的 Sr2+进行掺杂改性, 采用

传统固相烧结方法制备 CaxSr1-xBi2Nb2O9(CSBN) 

(x=0、0.10、0.25、0.40)系列陶瓷, 研究 Ca2+取代对

陶瓷微观结构、电学性能和高温稳定性的影响。 

1  实验方法 

以分析纯 SrCO3 (99%)、Bi2O3 (99.5%)、Nb2O5 

(99.96%)和 CaCO3 (99%)为原料, 采用固相合成法

制备 CaxSr1-xBi2Nb2O9 (x=0、0.10、0.25、0.40)陶瓷。

按化学计量比称取原料后, 以去离子水为介质, 球

磨 12 h 后烘干, 在 850℃保温 2 h 预合成。预合成产

物以去离子水为介质球磨 8 h 后烘干。充分研磨合

成好的粉体, 加入 7wt%PVB粘结剂, 造粒得到流动

性好的颗粒, 然后在 200 MPa 压力下干压成型, 获

得φ12 mm×1 mm 的坯体。坯体经 800℃保温 2 h

排塑后, 在 1100℃保温 2 h 进行埋烧烧结, 得到陶

瓷样品。被敷银电极之后, 在 150~180℃硅油内进行

极化, 极化电压为 3~5 kV/mm, 极化时间为 20 min。

极化后的陶瓷样品放置 24 h 后进行压电性能测试。

另外, 相同条件下制备的陶瓷样品经不同温度退火

20 min 后, 在室温下测量其压电常数, 研究其高温

稳定性。 

采用 D8 Advance X 射线粉末衍射仪(D8 Ad-

vance, 德国)分析 CaxSr1-xBi2Nb2O9 相结构的变化, 

用扫描电子显微镜 (JSM-6380, 日本电子 )观察

CaxSr1-xBi2Nb2O9 的微观形貌。实验利用 HP4294A

型精确阻抗分析仪(Agilent Inc, 美国)测试样品的介

电常数和介电损耗 ; 利用 TF2000 铁电分析仪

(aix-ACCT Inc, 德国)测试样品的铁电性能; 利用准

静态 d33 测量仪(YE2730A, 江苏联能电子技术有限

公司)测试样品的压电常数 d33。 

2  结果与讨论 

2.1  陶瓷样品的晶体结构分析 

图 1(a)为 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品的 XRD 图

谱, 从图中可以看出, Ca2+掺杂并未引起杂相, 所有

的陶瓷样品均为单一的铋层状结构, 表明 Ca2+可以

完全进入 SBN 晶格中形成均一的固溶体, 不改变陶

瓷材料的晶体结构。 

图 1(b)为 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品 XRD 图谱

的局部放大图, 由图中可以看出, 随着 x值增大, 衍

射峰逐渐向大角度偏移, 并且偏移度逐渐增大。这

是由于 Ca2+离子半径(r=0.106 nm, CN=6)小于 Sr2+离

子半径(r=0.127 nm, CN=6), Ca2+部分取代 A 位的

Sr2+进入类钙钛矿结构中, 使晶胞参数在一定程度

上减小, 从而引起衍射峰向高角度偏移, 同时也表

明晶胞常数发生变化, 晶面间距变小[18-21]。 

2.2  陶瓷样品的微观形貌 

图 2 为 1100℃烧结 2 h 得到的 CaxSr1-xBi2Nb2O9

陶瓷断面的微观形貌, 从图中可以看出, 随着 Ca2+

含量的增加, 晶粒由片状向长条状变化。SrBi2Nb2O9

的晶体形状基本为片状, 随着 Ca2+含量的增加, 片

状结构趋于明显, 并且当 x=0.10、0.25 时, 晶粒排列

紧密, 当 x=0.40 时, 晶粒形状转变为长条状, 并且

气孔明显增多。所有样品微观形貌呈现出来的片状

或长条状是由于 SBN 陶瓷具有典型的层状结构, 这

种结构的各向异性导致了 SBN 晶粒在不同晶向上 
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图 1  CaxSr1-xBi2Nb2O9 (1100 /2℃  h)陶瓷样品的 XRD 谱图 

Fig. 1  XRD patterns of CaxSr1-xBi2Nb2O9 ceramics sintered at 1100  for 2 h℃  

 

图 2  CaxSr1-xBi2Nb2O9 (1100℃/2 h)陶瓷断面的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of the fracture surface microstructure for CaxSr1-xBi2Nb2O9 ceramics sintered at 1100℃ for 2 h 

 

生长的各向异性。垂直 c 轴方向的晶粒表面具有较

低的界面能, 晶粒会优先沿着低界面能方向生长, 

导致晶粒沿着 ab面的生长速度明显大于沿 c轴方向

的生长速度, 因此陶瓷的晶粒会沿着 a 面方向长成

片状或长条状[22-23]。 

2.3  陶瓷样品的介电性能分析 

图 3 为 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品在 10kHz 下

介电常数 ε、介电损耗 tanδ 随温度的变化关系, 从

图中可以看出, 从室温到 750 , Ca℃ xSr1-xBi2Nb2O9陶

瓷存在铁电–顺电相转变, 相变点的温度即为居里

温度 Tc。随着 Ca2+掺杂量的增加, 陶瓷的居里温度

呈升高趋势, 且变化幅度较大, 由最初的 x=0 时的

450℃增加到 x=0.4 时的 670 (℃ 图 3)。 

压电材料居里温度的变化主要受掺杂元素的离

子半径和电负性两方面的影响, 居里温度随掺杂元

素离子半径降低而升高, 随掺杂元素离子电负增大而

增大[19]。在本研究中利用 Ca2+取代 Sr2+, Ca2+的离子

半径为 0.106 nm, 小于 Sr2+的离子半径(0.127 nm); 

Ca2+的电负性(1.0)大于 Sr2+(0.95)的电负性。综合上

述两个因素, 随着 Ca2+掺杂量的增加, 样品的居里

温度将有所提高。通过图 3 可拟合出居里温度(Tc)

与 Ca2+掺杂量(x)之间的关系, 如方程(1)所示。 

c =439.102+546.122T x           (1) 

由方程(1)可以看出, 二者之间呈线性关系, 随 
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图 3  CaxSr1-xBi2Nb2O9陶瓷样品在 10 kHz 测试频率下的介温

图谱和介电损耗 tanδ 

Fig. 3  Temperature dependence and dielectric loss tanδ of 
dielectric response at 10 kHz for CaxSr1-xBi2Nb2O9 ceramics 
Inset is the relation between Tc and x 

 
着 x 不断增大, Tc 持续升高, 当 x=1.0 时达到最大值

Tc=985.2℃。而 CaBi2Nb2O9居里温度为 936℃[24], 与

本研究的计算值相比, 误差小于 5%, 因此方程(1)

较为准确地描述了 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品居里

温度(Tc)与 Ca2+掺杂量(x)之间的关系。 

另外, 随着Ca2+掺杂量的增加, 陶瓷样品的介电

常数呈递减趋势。陶瓷样品在 1100℃埋烧, 远高于

Bi 的挥发温度(830℃), 氧化铝坩埚内温度过高, 导

致 Bi 挥发产生空位, 从而造成样品存在氧空位[25], 

而氧空位使晶胞收缩, 使电畴壁运动困难, 从而导

致材料的介电常数减小[26], 并且小半径的离子掺杂

使陶瓷的离子极化减小, 也会降低其介电常数[19]。

另外, 由图 3 也可以看到, 在室温升到 400℃时, 该

陶瓷材料一直处于较低的介电损耗范围内, 特别是

x=0.1 样品在温度上升到 500℃时,其损耗仍然低于

0.15%, 表明该陶瓷材料具有较好的高温性能。 

2.4  陶瓷样品的铁电性能分析 

图 4 为 180℃下 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品的电

滞回线和电流曲线图。随着 Ca2+掺杂量的增加, 陶

瓷样品的矫顽场(Ec)呈下降趋势, 剩余极化强度(2Pr)

先升高后急剧下降(图 5)。x=0.10 陶瓷样品的剩余极

化强度最大 (2P r  =14 .8  μC/cm2 ) ,  且矫顽场较

SrBi2Nb2O9 有所减小。随着 Ca2+离子掺杂量的增加, 

可能会造成 NbO6 八面体结构的畸变, 从而导致剩

余极化强度的降低[17]; 又由于陶瓷样品在烧结过程

中 Bi 挥发引起空位, 造成样品中存在氧空位, 而 

 

图 4  180℃下 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品的电滞回线和电流曲线 

Fig. 4  Ferroelectric P-E hysteresis and I-E loops of CaxSr1-xBi2Nb2O9  ceramics (180℃) 
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图 5  CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷剩余极化强度 2Pr 和矫顽场强 Ec

与 x 的关系 

Fig. 5  Remnant polarization (Pr) and coercive field (Ec) of 
CaxSr1-xBi2Nb2O9 ceramics as a function of x 

 

氧空位的硬性钉扎作用导致剩余极化强度减小, 因

此当 x=0.25 和 0.40 时, 剩余极化强度降低明显。从

图 4 中还可以看出, CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷样品都已

形成电流峰值 , x=0 样品的电流峰 (P)为最大值

(|–7.80×10-4|A), 说明此时陶瓷晶粒的电畴容易发

生转变[4]。 

2.5  陶瓷样品的温度稳定性研究  

图 6 给出了 CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷的压电常数

(d33)随退火温度(T)变化的关系曲线, 从图中可以看

出, 室温时CaxSr1-xBi2Nb2O9陶瓷的压电常数随着掺

杂量的增加先增大后减小。当 x=0.1 时, 压电常数达

到 22 pC/N, 说明 Ca2+的掺入可提高铋层状压电陶

瓷的压电活性 ,  这是因为掺杂离子半径较小的

Ca2+(r=0.106 nm)之后, 铋层状压电陶瓷会产生适度 

 

图 6  CaxSr1-xBi2Nb2O9 陶瓷压电常数(d33)与退火温度(T)的

关系 

Fig. 6  Relationship between piezoelectric constant (d33) and heat 
treatment temperature (T) of the CaxSr1-xBi2Nb2O9 ceramics 

的空位和晶格畸变, 使畴壁在外场作用下转向变得

容易, 材料得到充分极化, 进而提高压电性能[27]。

由图 6还可以看出, 陶瓷压电常数 d33随退火温度的

升高表现相对稳定, 退火温度达到 380℃时, 样品

的压电性能明显降低。而掺杂量 x=0.10 的陶瓷材料

经 400℃退火 20 min, d33 依然保持在 20 pC/N, 说明

Ca0.1Sr0.9Bi2Nb2O9 陶瓷具有较好的温度稳定性。 

3  结论 

采用传统固相烧结工艺, 制备出 CaxSr1-xBi2Nb2O9

系列陶瓷样品, 采用 XRD、扫描电镜等现代分析技

术研究了该陶瓷样品的相结构与微观形貌, 结果表

明所研究组分的陶瓷样品均具有典型的层状结构。

电学性能测试表明, 掺杂适量 Ca2+可以提高样品

材料的居里温度与剩余极化强度 , 降低材料介电

损耗和矫顽场 , 使材料的压电性能得到改善。

x=0.10 的陶瓷样品性能优异 : 2Pr=14.8 μC/cm2,  

d33=22 pC/N, Tc=488℃; 退火温度为 400℃时, d33= 

20 pC/N, 并且有较低的介电损耗, 具有较好温度

稳定性和高温性能。 
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