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摘  要：采用固相法制备不同 Zr 含量掺杂的 BaZrxTi1-xO3 陶瓷，并对其晶体结构、显微形貌、介电和铁电性能进行研究。

结果表明，所得陶瓷均为单一钙钛矿结构，未出现杂相。SEM 分析表明，随 Zr 含量的增加，材料的晶粒尺寸显著长大，

说明 Zr 对晶粒长大有促进作用。Zr 含量对陶瓷的介电常数有明显的影响，当 x=0.15 时，εr 最大，例如在频率为 3 MHz

时，εr 达到 4900 左右。铁电性研究表明，随 Zr 含量的增加，存在漏电流增大的趋势，使得铁电性恶化。除 x=0.15 的样品

外，其余组分样品的剩余极化强度均随着 Zr 含量的增加而呈下降趋势，而矫顽场则随 Zr 含量的增加而增大。 
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近年来，具有钙钛矿结构的钛酸钡（BaTiO3）系

列陶瓷材料引起了人们的广泛关注，被广泛地应用于

电容器、PTC 元件、电子转换器、陶瓷滤波器等电子

元器件中[1,2]。其中，钛酸锶钡（BST）因高介电常数

和低介质损耗成为较理想的材料之一，但这类材料在高

压下漏电流过大和温度稳定性差的缺点，限制了其应

用。而锆钛酸钡（BZT）是一种可能替代 BST 的材料，

这是因为 Zr
4+比 Ti

4+的半径大(分别为 0.087 和 0.068 

nm)，当 Zr
4+取代 BaTiO3 中 B 位的 Ti

4+时，可增大材

料的晶格常数，并且 Zr
4+在 BaTiO3 中具有更稳定的化

学结构。因此，与 BST 相比，BZT 中 Ti
4+与 Ti

3+之间

的电子跳跃引起的电导较小[3-5]。与钛酸钡一样，BZT

也存在三方、斜方、四方、立方 4 种晶型和相应的立

方-四方，四方-斜方，斜方-三方 3 个相变[6, 7]。为了进

一步研究 BZT 的结构及改善 BZT 的性能，采用固相法

制备系列 BaZrxTi1-xO3（x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2）陶瓷，

并研究其相应的晶体结构、显微形貌、介电及铁电性能。 

1  实  验 

本实验采用固相法 [8]制备不同 Zr 含量掺杂的

BaZrxTi1-xO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)陶瓷材料。以分析

纯 Ba(OH)2·8H2O、[CH3(CH2)3O]Ti 和 Zr(NO3)4·5H2O

为原料，按比例准确称量后，先将 Ba(OH)2·8H2O 放

入球磨罐中，加入无水乙醇，球磨 4 h 后加入

[CH3(CH2)3O]Ti 和 Zr(NO3)4·5H2O，继续球磨 24 h。随

后将前驱体干燥、预烧，得到 BaZrxTi1-xO3 粉体。将预

烧后的粉体研磨，造粒，并压制成直径为 1 cm，厚度

约 0.2 cm 的圆片。在 500 ℃保温 2 h 后，升温至 1200～

1350 ℃，保温 2 h，得到 BaZrxTi1-xO3 陶瓷。 

采用丹东方圆 DX2500 型 X 射线衍射仪分析样品

的相组成，测试条件为 Cu 靶 Kα 线，管电压 30 kV，

管电流 25 mA，扫描范围 20°~80°，扫描速率为 6°/min。

通过阿基米德排水法测量 BaZrxTi1-xO3 陶瓷的密度，所

用仪器为梅特勒·托利多的电子天平及相关密度测试

组件，天平型号 AL-104。采用日本日立的 S-4800 型

场发射扫描电镜对样品断面的显微结构进行观察。为

测量陶瓷样品的电学性能，将陶瓷片上下表面磨光后

涂上导电银浆，800 ℃下烧成银电极。采用美国 Radiant

公司的铁电性能测试系统仪 RT6000VHS 测试样品室

温下的电滞回线。BaZrxTi1-xO3 样品的介电常数频谱，

使用 Agilent 的阻抗分析仪 HP4192A（频率范围为 1 

~10 MHz）测试完成。 

2  结果与讨论 

2.1  物相组成 

图 1 为 采 用 阿 基 米 德 排 水 法 测 得 的 各

BaZrxTi1-xO3（x=0.05, 0.1, 0.15, 0.2）陶瓷样品在不同

烧结温度下的密度。从图中可以明显看出，在
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1200~1350 ℃下烧结陶瓷时，各掺杂量的样品均在

1300 ℃时达到最大致密度。图 2 给出了 1300 ℃烧

结所得陶瓷的密度及相对密度随 Zr 含量的变化。可

以看出陶瓷的相对密度均在 92%以上。其中，x=0.1

的样品密度最小，说明其致密性较差。此结果在扫描

电镜结果中将进一步体现。  

1300 ℃下烧结陶瓷 BaZrxTi1-xO3 (x=0.05, 0.1, 

0.15, 0.2)的 XRD 图谱如图 3 所示。从图 3 可以看出， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同烧结温度下的陶瓷密度 

Fig. 1  Variation of density for BaZrxTi1-xO3 ceramics sintered at 

different temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  陶瓷密度和相对密度随 Zr 含量的变化 

Fig. 2  Variation of density and relative density as a function of 

Zr content 

已成功制备出了具有单一钙钛矿结构的 BaZrxTi1-xO3 

(x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)陶瓷材料，这也说明掺杂的锆

离子已经进入钛酸钡晶胞结构并与之形成锆钛酸钡陶

瓷固溶体。当 x = 0.2 时，最强峰向高角度移动，表明

结构有可能发生了变化，适宜的掺杂量为 x=0.2 以下。 

2.2  微观形貌 

图 4 是 1300 ℃下烧结的不同 Zr 掺杂量下的

BaZrxTi1-xO3 陶瓷的微观形貌。从 SEM 图中可以明显

看出，除 x= 0.1 的样品存在明显孔隙，致密性较差外，

其他掺杂量的陶瓷烧结均较致密，此结果与陶瓷密度

结果一致。当 x=0.05 时，陶瓷晶界清晰，晶粒发育完

好，而 Zr 含量的增加，导致晶粒尺寸明显增大。例如，

x = 0.1 时，晶粒尺寸在 10~20 μm 之间；x = 0.2 时，

晶粒尺寸介于 15~25 μm；而当 x = 0.15 时，晶粒尺寸

则增大至约 40 μm。由此可见，Zr 含量对 BaZrxTi1-xO3

陶瓷的晶粒长大有促进作用。然而随着 Zr 含量的增

加，晶粒尺寸并不是逐渐增大的，而是在 x = 0.15 时

出现反常，这一现象在电学性质方面也同样得到了体

现。原因可能与 x = 0.15 时，是掺杂的阈值点有关，

过了 x =0.15 的结构发生了变化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  1300 ℃烧结的 BaZrxTi1-xO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)陶瓷

XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of BaZrxTi1-xO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) 

ceramics sintered at 1300 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同 Zr 含量样品的 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of different BaZrxTi1-xO3 ceramics: (a) x = 0.05, (b) x = 0.1, (c) x = 0.15, and (d) x = 0.2 
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2.3  电学性质 

1300 ℃下烧结的 BaZrxTi1-xO3(x=0.05, 0.1, 0.15, 

0.2)陶瓷的介电常数和介电损耗随频率变化的关系如

图 5 和图 6 所示，频率范围为 1~10 MHz。由图 5 可

知，频率较低时，各掺杂量 BaZrxTi1-xO3 陶瓷的介电常

数随频率变化较小，当频率较高时，随频率的增加而

介电常数略有增大，但 x=0.15 的陶瓷介电常数增加最

为明显。此外，Zr 含量对 BaZrxTi1-xO3 陶瓷的介电常

数有明显的影响。以频率为 3 MHz 时为例，在 x = 0.1

时，介电常数最小，约为 760，在 x=0.15 时，介电常 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  室温下陶瓷的介电常数随频率的变化关系曲线 

Fig. 5  Frequency dependence of dielectric constant of ceramics 

at room temperature 

数则达到最大值，约 4900。由密度及扫描电镜照片分

析，可以看出当 x=0.15 时，陶瓷晶粒长大，提高了陶

瓷的致密度，使得陶瓷的介电常数增大。由图 6 可知，

除 x=0.15 的样品外，其他掺杂量陶瓷在频率低于 4 

MHz 时，介电损耗均表现出较好的频率稳定性；当频

率大于 4 MHz时，介电损耗随频率的增加而略有增加。

对于各掺杂量的陶瓷，在 x=0.15 时，介电损耗最大，

并且此样品的介电损耗随频率增加而增加显著。 

图 7 为 BaZrxTi1-xO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2)陶瓷在

室温下的电滞回线图。由图 7 可以看出，随着 Zr 含量 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  室温下陶瓷的介电损耗随频率的变化关系曲线  

Fig. 6  Frequency dependence of dielectric loss of ceramics at room 

temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 7  室温下陶瓷的电滞回线 

Fig. 7  Hysteresis loops of ceramics at room temperature: (a) x= 0.05, (b) x = 0.1, (c) x = 0.15, and (d) x = 0.2 
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的增加，陶瓷样品的剩余极化强度呈下降趋势。当 x = 

0.05 时陶瓷的剩余极化强度最大，约为 6.47 μC/cm
2；

当 x=0.2 时陶瓷的剩余极化强度最小，约为 0.99 

μC/cm
2。此外，随 Zr 含量的增加，存在漏电流增大的

趋势，使得铁电性恶化。 

3  结  论 

1) 采用传统固相法制备系列 BaZrxTi1-xO3 陶瓷材

料所有试样均为单一的钙钛矿结构。 

2) Zr含量对陶瓷晶粒生长有明显促进作用。当 x = 

0.15 时，相对介电常数 εr 达到最大值，约为 4900（频

率为 3 MHz 时）。 

3) 陶瓷的铁电性随 Zr 含量的加入而变化显著，

当 x=0.05 时陶瓷的剩余极化强度最大，约为 6.47 

μC/cm
2。 
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Abstract: A series of BaZrxTi1-xO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2) ceramics were prepared by solid-state reaction. The effect of Zr content in 

BaTiO3 system on structure, phase composition, dielectric and ferroelectric properties was investigated. The results show that all samples 

are found to crystallize in the perovskite single phase without any second phase. The SEM images indicate that the grain size  increases 

obviously with increasing Zr content, which acts as a promotor for grain growth. The dielectric constants are affected by the doping level 

of Zr, and increase to a maximum of 4900 for the sample with x=0.15 at 3 MHz. In addition to the sample of x=0.15, the remnant 

polarization of other ceramics is decreased with the increase of Zr content, while the coercive field is increased. Ferroelectricity studies 

show that there is a tendency for leakage current to increase with the increase of Zr, which leads to the deterioration of ferroelectric 

properties.  

Key words: BaZrxTi1-xO3; ferroelectric property; dielectric property 
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