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NaNbO3-Bi(Zn0.5Sn0.5)O3基无铅储能介质陶瓷的制备和性能

研究

摘 要

铌酸钠陶瓷（NaNbO3，简称 NN陶瓷），作为一种重要的无铅

反铁电（AFE）陶瓷材料，具有独特的温度诱导相变特性。它和其他

无铅储能陶瓷体系相比具有很多优势（如饱和极化强度值（Pmax）大，

居里温度相对较高，制备流程简单，工艺成熟），所以其被认为是替

代铅基储能陶瓷最有前景的体系之一。通过精心调控其组成以改变其

相结构，我们可以进一步优化其电学性能。目前，NN材料的研究主

要集中于相结构的演变及其应变特性方面，而对于 NN反铁电材料在

储能领域的应用研究则相对较少。因此，本文以 NN为基体，采用强

化反铁电特性以及构建局部随机电场的方法，设计制备了一系列陶瓷

材料，系统研究了陶瓷的物相结构、显微结构、介电、充放电性能以

及储能特性。全文主要内容如下：

（1）以 NaNbO3为基体，将同时具有低容忍因子和低 B位离子

极化率的复合钙钛矿 Bi(Zn0.5Sn0.5)O3（BZS）引入 NaNbO3中，形成

(1-x)NaNbO3-xBi(Zn0.5Sn0.5)O3（(1-x)NN-xBZS）陶瓷。通过不同掺杂

量对材料的相结构、显微组织结构、介电性能、充放电性能以及储能

特性进行了系统的研究。通过增加 BZS含量，B位阳离子的偏心位

移减少，晶格畸变程度提高，陶瓷都表现出单一的 AFE正交 P相结

构。同时随着增加 BZS含量，(1-x)NN-xBZS陶瓷晶粒尺寸减小，击
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穿场强提高。并在(1-x)NN-xBZS 中掺入烧结助剂（MnO2），掺杂

MnO2可以优化烧结行为，介电损耗降低，储能性能进一步提高。其

中，当 x = 0.06时，样品显示出良好的储能性能，在 50 kV/mm的电

场下同时获得了高有效储能密度（Wrec = 5.5 J/cm3）以及储能效率（ƞ

= 54%）。此外，还获得了 PD ~ 183 MW/cm3、CD ~ 1070 A/cm2、WD ~

2.83 J/cm3和 t0.9 < 150 ns的优异充放电性能，在大功率储能电容器应

用中显示出巨大的潜力。

（2）以(0.94-x)NaNbO3-0.06BZS 为基体，加入 Na0.5Bi0.5TiO3，

制 备 了 (0.94-x)NaNbO3-0.06Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xNa0.5Bi0.5TiO3

（(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT）。经过对不同掺杂量下的材料进行了

全面的研究，我们详细探讨了其相结构、显微组织结构、介电性能、

充放电性能以及储能特性。结果表明，所有样品均为钙钛矿结构并拥

有致密的微观结构。此外，随着 NBT掺杂量的增加，介电常数（εr）

的峰值向低温移动，并且变宽。当 x = 0.02时，样品同时获得了储能

密度（Wrec ~ 3.39 J/cm3）、储能效率（η ~ 61%）。此外，该样品在

30 kV/mm的电场下还获得了较高的 Imax ~ 25.17 A，CD ~ 801 A/cm2，

PD ~ 120 MW/cm3和 t0.9 < 40 ns的快速放电速度。在宽的温度范围内

（-100°C~100°C），ΔC/C25°C ≤ ±15%，表现出优异的电容温度稳定性，

这些结果表明， (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 陶瓷符合 EIAX8R 型

MLCC的要求。

（3）以(0.96-x)NaNbO3-0.04BZS为基体,加入具有钙钛矿结构的

SrTiO3，(0.96-x)NaNbO3-0.04Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xSrTiO3
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（(0.96-x)NN-0.04BZS-xST）。研究发现，0.91NN-0.04BZS-0.05ST

陶瓷具有良好的致密性和优异的储能性能。其在电场 40 kV/mm下实

现了的Wrec = 3.18 J/cm3和η = 60%，在-100°C~200°C的温度范围内，

ΔC/C25°C的变化范围在±15%以内，展现出优异的电容温度稳定性，

这些结果表明，(0.96-x)NN-0.04BZS-xST 陶瓷符合 EIAX8R 型

MLCC的要求。此外，0.91NN-0.04BZS-0.05ST陶瓷还具有良好的充

放电性能 Imax ~ 19.5 A，CD ~ 621.02 A/cm2，PD ~ 93.15 MW/cm3和 t0.9

< 18 ns。研究结果表明 0.91NN-0.04BZS-0.05ST作为脉冲电容器的候

选者，具有广阔的应用前景。

关键词：电介质陶瓷，储能特性，反铁电，铌酸钠，相变
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PREPARATION AND PERFORMANCES OF

NaNbO3-Bi(Zn0.5Sn0.5)O3 BASED LEAD-FREE

ENERGY-STORAGE DIELECTRIC CERAMICS

ABSTRACT

Sodium niobate (NaNbO3:NN), as a typical lead-free

antiferroelectric (AFE) ceramic, has rich temperature induced phase

transition processes. Compared with other lead-free energy storage

ceramic systems, it has many advantages (such as high saturation

polarization strength (Pmax), high Curie temperature, and simple

preparation method, so it is considered as one of the most promising

systems to replace lead based energy storage ceramics. By controlling its

phase structure through composition design, excellent electrical

performance can be achieved. Previous research on NN mainly focused

on the evolution of phase structure and its strain characteristics, with less

research on the energy storage application of NN antiferroelectricity.

Therefore, this thesis uses NN as the matrix, adopts the strategy of

enhancing antiferroelectricity and constructing a local random electric

field, designs and prepares a series of ceramic materials, and

systematically studies the phase structure, microstructure, dielectric,

charge-discharge performance, and energy storage characteristics of
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ceramics. The main content of the entire article is as follows:

(1) Using NaNbO3 as the matrix, a composite perovskite

Bi(Zn0.5Sn0.5)O3 (BZS) with low tolerance factor and low B-site ion

polarisability was introduced into NaNbO3 to form (1-x)NaNbO3-xBi

(Zn0.5Sn0.5)O3 ((1-x)NN-xBZS) ceramics. A detailed study was conducted

on the phase structure, microstructure, dielectric properties,

charge-discharge performance, and energy storage characteristics of the

material with different additive amounts. By increasing the content of

BZS, the eccentric displacement of B-site cations is reduced, the degree

of lattice distortion is increased, and the ceramics exhibit a single AFE

orthorhombic P-phase structure. Meanwhile, as the BZS content increases,

the grain size of (1-x)NN-xBZS ceramics decreases and the breakdown

field strength increases. And adding sintering additive (MnO2) into

(1-x)NN-xBZS can optimize sintering behavior, reduce dielectric loss,

and further improve energy storage performance. Among them, when x =

0.06, the sample exhibits good energy storage performance, achieving

high effective energy storage density (Wrec=5.5 J/cm3) and energy storage

efficiency simultaneously under an electric field of 50 kV/mm（ƞ = 54%).

In addition, excellent charge and discharge performances of PD ~ 183

MW/cm3, CD ~ 1070 A/cm2, WD ~ 2.83 J/cm3, and t0.9<150 ns have been

achieved, demonstrating great potential in high-power energy storage

capacitor applications.
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(2) Using (0.94-x)NaNbO3-0.06BZS as the matrix and adding

Na0.5Bi0.5TiO3,(0.94-x)NaNbO3-0.06Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xNa0.5Bi0.5TiO3(((0.

94-x)NN-0.06BZS-xNBT) was prepared. A detailed study was conducted

on the phase structure, microstructure, dielectric properties, charge

discharge performance, and energy storage characteristics of the material

with different additive amounts. The results indicate that all samples have

a perovskite structure and a dense microstructure. In addition, as the

doping amount of NBT increases, the dielectric constant(εr) peak shifts

towards lower temperatures and becomes widened. When x=0.02, the

sample simultaneously obtained energy storage density (Wrec~3.39 J/cm3)

and energy storage efficiency（η ~ 61%). In addition, the sample also

achieved high Imax~25.17 A, CD~801 A/cm2, PD~120 MW/cm3, and fast

discharge rates of t0.9 < 40 ns under an electric field of 30 kV/mm. Within

a wide temperature range (-100°C~100°C), ΔC/C25°C ≤ ± 15%, exhibiting

excellent capacitance temperature stability. These results indicate that

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT ceramics meet the requirements of EIAX8R

type MLCC.

(3) Using 0.96NaNbO3-0.04BZS as the matrix, and adding

SrTiO3 with perovskite structure was added,

(0.96-x)NaNbO3-0.04Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xSrTiO3((0.96-x)NN-0.04BZS-xST)

was prepared. Research has found that 0.91NN-0.04BZS-0.05ST

ceramics have good density and excellent dielectric properties. It
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achieved Wrec = 3.18 J/cm3 and η = 60%, over a wide temperature range

(-100°C - 200°C) and also, ΔC/C25°C ≤ ± 15%, exhibiting excellent

capacitance temperature stability.

These results indicate that the (0.96-x)NN-0.04BZS-xST

ceramic meets the requirements of EIAX8R type MLCC. In addition, the

0.91NN-0.04BZS-0.05ST ceramic also exhibits good charge discharge

performance with Imax ~ 19.5 A, CD ~ 621.02 A/cm2, PD ~ 93.15 MW/cm3,

and t0.9 < 18 ns. The experimental results demonstrate that

0.91NN-0.04BZS-0.05ST is a promising candidate material for pulse

capacitors.

Xu Yuan Jie (Materials & Chemical)

Supervised by Zuo Ruzhong and Jiang Xuewen

KEY WORDS ： dielectric ceramics, energy storage characteristics,

antiferroelectricity, sodium niobate, phase transition
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第 1章 绪论

1.1 引言

随着全球能源消耗的增加以及对环境保护的要求，太阳能、风能或地热等可

再生能源的发展正在以很高的速度增长，从而导致了对这些可再生能源发电的高

效和可靠的能源存储解决方案的需求。世界各地对于绿色、成本效益高且可再生

的能源解决方案的追求愈发迫切[1-3]。目前，主要的电流式储能装置包括电池、

电介质电容器、电化学电容器及燃料电池[1,4-6]。具有高储能密度的介质电容器显

著降低设备体积（提高体积效率），因此，在众多追求小型化、轻量化、低成本

以及易于集成的应用场景中，如消费电子产品、脉冲电源应用以及商用除颤器等

领域[7-12]。研究人员已经研发出各种用于储能的介电材料，包括聚合物、玻璃、

玻璃陶瓷、陶瓷和陶瓷聚合物复合材料[13-15]。相较于其他储能材料，介电陶瓷具

备着较为适中的的击穿场强度、低的介电损耗和较好的抗疲劳特性[16]。因为其拥

有良好的温度稳定性，电介质陶瓷被认为是高温应用的首选材料[17-18]。

铅基陶瓷因其卓越的储能密度及高效的储能性能而占据了市场几十年[19-22]。

但是，由于铅对环境以及人体都有坏的影响，因此，近年来社会各界对开发无铅

替代品的需求日益迫切[23-25]。故近年来无铅储能陶瓷已经成为研究热点[26]。

1.2 电介质储能陶瓷研究背景

1.2.1 电介质储能陶瓷

电介质储能陶瓷及其应用已经引起了学术界和工业界的关注。在过去的几十

年里，人们对无铅高性能介质电容器的开发进行了广泛的努力。储能电介质陶瓷

是一种由独特的无机材料制成的新型材料，它具有高储能密度、低损耗、高介电

常数和较高的电击穿场强等优点[26-27]。其原理在于利用这些材料储存电能并能够

在需要时释放出来，从而实现电能的储存和传输[27]。

储能电介质陶瓷的应用领域十分广泛。它可以广泛应用于可再生能源领域，

例如储能太阳能，储能风能等，以及电磁一体化等领域。此外，储能电介质陶瓷

还可以应用于电动汽车，无线充电等领域，为未来的清洁能源和新能源汽车做出
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贡献。储能电介质陶瓷可以用于存储太阳和风能，使其在需要时能够释放出来，

从而提高可再生能源的利用效率[28]。特别是在光伏领域，储能电介质陶瓷能够减

少太阳能系统与电网之间的电能损失。在风能领域，储能电介质陶瓷则可以解决

因风能波动引起的能源不稳定性，保证电网的稳定运行。电动汽车作为可持续能

源的重要组成部分，需要高效的电池技术来提供持续的动力。储能电介质陶瓷具

有高储能密度和高压电常数的特点，可以为电动汽车提供更快、更持久的动力支

持。无线充电技术正逐渐流行于智能手机、智能穿戴设备等领域。储能电介质陶

瓷可以作为无线充电技术中的基本材料，能够提高充电效率和安全性。同时，它

还可以为家庭和工业界的节能降耗做出巨大贡献[28-29]。

电介质储能陶瓷作为一种新兴技术，具有极高的应用前景。它对于未来的清

洁能源、新能源汽车等领域都有着十分重要的作用。相信随着科技的不断发展，

储能电介质陶瓷的应用前景会更加光明[30]。

1.2.2 电介质储能陶瓷储能方式

电介质储存能量的原理是外部电场导致电介质内部的极化，电介质内部产生

一系列微观变化，诸如分子内部电荷重新分布，以至形成对垒的电荷分布，具体

表现为电偶极子的产生与排列。这些电偶极子响应外加电场，在介质中形成宏观

上的电偶极矩，便是所谓的电介质极化现象。此过程，实质是电能的转化与存储，

以偶极子的形式沉积在介质之中。在这一转化过程中，电介质的极化强度及其介

电常数成为衡量其存储电能能力的关键指标。细致探究极化机制，不仅涉及复杂

的电磁理论，也关联了固体物理、材料科学等多个学科领域的深入研究。当电场

作用于电介质时，内部结构排列的改变导致束缚电荷的动态分布，从而产生了一

个退极化场，此场与外加电场相反，致使总体电场强度有所衰减。为了维持电介

质表面电荷平衡，必须引入额外的自由电荷来中和退极化场的影响。这一屏蔽效

应的显著性，即退极化场的强度，直接影响到在给定电介质两端电势差下，外电

场需供给多少量的电荷。随之所增加的电荷，也正是外电路在电介质上完成工作

的直接体现。与此同时，电介质的极化程度亦可通过极化强度 P来量化表示。

若视电介质为占据一定自由空间之存在，对单位电介质所施加功的计算公式表示

为：

dWch = �0E2+Edp = Ed(�0E+p) = EdD （1.1）



安徽工程大学硕士学位论文

3

Wch代表外电场对电介质施加的作用力所做的功。在线性电介质中，其电位

移与施加的电场强度之间存在正比关系。基于这一特性，我们可以通过对上式进

行积分运算。

Wch = 0
� �′�� = 0

� �′�(�0���) = 1
2

�� �0���2 （1.2）

在外电路对线性电介质施加功时，其所做的能量转换，大体上与线性电介质

内部储存的能量密度 Wrec相当。这一关系不仅为我们理解能量转化提供了一种透

彻的视角，而且对于各类储能装置的设计理念具有指导意义。具体到储能的总量

H，它是器件中有效电介质体积的函数。若以平板电容模型为例，我们可以据此

来计算和优化整个储能装置的性能参数。

H = �(�)� dV = W∙S∙d = 1
2

�0���2 ∙ � ∙ � （1.3）

公式（1.3）所揭示的是电容器的有效截面积 S与其介质厚度 d之关系。对

于多层陶瓷电容器（MLCC），若介质层相对较厚，电介质总体积 V则保持恒定。

在此条件下，设定电压 U为定值，可以见得介质能量密度的提升将直接增加整

个电容器的能量储存能力。

H = 1
2

�0���2 ∙ � ∙� = 1
2

�0�� ( �
�
)2V （1.4）

从上述公式可以看出，H与厚度、体积密切相关，随着厚度逐渐减薄，器件

的有效体积 V也相应缩小，进而揭示了一个储能性能最优化的最小厚度范围值。

与此对照，双电层电容器和电解质电容器等的介质厚度已达到极限，无以复加，

且其额定电压一定，导致在固定厚度下储能密度保持不变，总储能量则由以下式

子表征：

H = W∙d∙s （1.5）

通过公式可知，提高储能密度需要增加面积 S。在非线性电介质中，外电场

所做功的表达式无法简化，不可以忽视能量损耗，外电场所作功并非等同于电介

质可释放的能量，存在能量效率，即储能效率η[31]。目前，对于电介质储能密度

的评估方式，是依据电介质在不同频率下的 P-E曲线中电场部分进行估算。也就

是说，对于非线性电介质材料来说，提升其极化强度和增加外部施加电场都可以

提高储能密度，同时，较小的剩余极化有助于提升储能效率。根据 P-E曲线计算

储能密度通常既方便又简单，是研究人员最广泛接受的方法。然而，在对介电材
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料的性能评估过程中，传统的极化-电场（P-E）曲线检测，通常采纳的是较低的

测试频率，以接近准静态条件进行实验。考虑到实验所搭建的电路及环境条件与

真实应用场景存在一定偏差，学界渐趋倾向于通过充放电实验来探究材料的能量

密度释放特性。该方法的核心在于，首先利用外界电源为待评测的介质电容器样

本注入电荷，其后借助空气开关或半导体开关技术，将充满电的样本转接至放电

回路中以释放电能。在放电过程中涉及的负载元件，诸如电感和电阻，则起到了

关键作用。并根据实验条件选择其值，与测试样品一起形成 RLC电路。

图 1-1 电介质陶瓷极化过程示意图

1.2.3 电介质储能陶瓷应用

目前市场上，用于高功率应用的固态电容器主要包括聚合物和介电陶瓷两种

类型。然而，这两种电容器的能量密度普遍低于 2 J/cm³[31]。通常情况下，陶瓷

材料展现出较高的介电常数，然而其耐电强度（BDS）相对较低。相对而言，聚

合物材料则表现出较高的耐电强度（BDS），但介电常数较低[32]。随着储能技术

与电力电子工业的蓬勃进步，对具备高能量密度的介电材料的需求日益增加[33]。

具有介质介电常数、高击穿场强和低剩余极化强度的介电介质是最有前途的高功

率储能应用的候选材料[32-33]。在目前的电介质中已经实现了较好的能量密度，但

在实际应用中存在着挑战，需要了解其潜在机制，以进一步提高其特性，以满足

未来的能源需求[34]。
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图 1-2 不同储能方式的储能密度与功率密度关系图[5]

近年来，军事科技、商业竞争与半导体工业飞速进步之际，学界与业界匠心

独运，致力于电介质电容器、电化学电容器及电池等储能系统的创新发展。这些

系统在提升其储能性能的道路上，不断突破现有技术壁垒。特别是电介质电容器，

它已然成为现代电子器械中不可或缺的关键元件[34-36]。电介质电容器，以其迅捷

释能特性催生高脉冲电压或电流之能，广泛服务于脉冲功率与电子控制系统。如

图 1-3所示，该技术在医疗器械领域展现尤为显著，不仅仅是除颤器、起搏器乃

至手术用激光器等，均离不开其关键支持。科研领域的核效应模拟、高性能加速

器、高强度磁场测试等、商业应用领域的相机闪光灯、食品杀菌、地下石油、天

然气勘探等，能源系统中的电网发电系统、电网电压减震器等、运输部门的混合

动力汽车、电动火车、飞机等、航空航天的电子太空推进、火箭推进等和军事部

门的装甲、高性能微波设备、弹道导弹等[36-37]。
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图 1-3 电介质电容器在商业、民用和军事领域的各种应用举例[13]

1.2.4 电介质储能陶瓷的基本参数

1、介电常数和介电损耗

介电常数εr，它量化了物质极化效应的强度，是衡量材料内在极化能力的关

键指标。同时，介质损耗 tanδ展现了材料内部畴结构在多变外界条件影响下的动

态响应。介电常数可用公式（1.6）计算。

�� = �×�
�0×�

（1.6）

公式（1.6）中，r为样品相对介电常数；C代表样品电容量；d代表样品厚

度；A代表样品有效面积；0代表真空电介质常数(0 = 8.854187817×10-12 F/m)。

2、击穿场强

击穿场强（Eb）作为介电材料的关键参数，它直接决定了介电材料所能承受

的最大电场强度。对于储能电容器，Eb尤为重要，因为一个电介质所能达到的最

高能量密度与 Eb成正比[36-40]。影响 Eb值的因素包括但不限于：温度、湿度、电

压类型（交流、直流或脉冲）、测试时间、电极形状/大小、样品厚度等[41]。击

穿形式包括固有击穿、机电击穿、热击穿、部分放电击穿等[40-41]。

离子的极化强度与击穿场强的大小有比较大的关系，而极化强度主要是通过

样品的相对介电常数来体现。通常，介电材料的饱和极化强度在 1~100 μC/cm2

之间。在设计储能陶瓷材料时，必须权衡介电特性、极化能力及耐电击穿能力。

要在保持适宜介电常数的同时，提升击穿场强，从而优化饱和极化程度，是提升
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储能密度之关键[37-39]。击穿场强受众多因素制约，包括陶瓷的相结构、微观结构

以及缺陷。目前，要提升介电材料的电场耐受性，一共可用五种策略来实现[37-41]：

首先是通过提高材料致密性，有效减少缺陷如气孔对结构完整性的破坏；其次，

可以考虑优化介电陶瓷电容器的设计，具体做法包括精减电极面积与降低材料厚

度；第三种途径是接入绝缘性能卓越的有机聚合物；第四点则是细化晶粒，以微

观结构调控加强材料的本征隔绝能力；最后，通过元素掺杂等手段调整材料的能

带结构，拓宽禁带宽度，增强其抗电场侵袭的内在稳定性。这些方法相互补充，

为提高介电材料的击穿场强开辟了多元化的途径。

3、极化强度

在未经外界电场作用的状态下，电介质中的极性分子所具备的电偶极矩因方

向各异而相互抵销，致使其宏观矢量和 P值维持于零点，展现出电学上的中性特

征。随着该介质被置入一定电场之中，原本平衡的电偶极矩遭受电场力的驱使，

产生了方向性的倾斜与排列，矢量和不再等于零，便形成了所谓的电介质极化现

象。极化程度的量化，可由评估偶极矢量集合的变化幅度来得知[41-42]。当电场强

度逐步升高，电偶极子的取向逐渐趋于一致化，由此产生的宏观极化矢量 P显著

增长。这种极化程度的加剧导致材料内能量存储能力的提高，与之相关的储能密

度亦随之提升。可以通过公式（1.7）得出。

P = ��
∆�

（1.7）

在公式（1.7）中，P为是极化强度，单位为μC/cm2，∑P为电偶极矩，△v

为单位体积[42]。当撤去电介质上的外部施加电场后，电介质内部的电偶极子大部

分可以翻转回到初始状态，电场影响下，部分电偶极子未能复原至初始配向，残

存的极化状态称作剩余极化强度，用 Pr表示，单位为μC/cm2。
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图 1-4极化强度与击穿场强关系[11]

4、储能密度和储能效率

陶瓷作为能量存储介质，储能密度是评价其性能的核心指标[43]。正如图 1-5

所示，电场作用下陶瓷材料呈现的极化-电场（P-E）关系曲线清晰显露了偶极子

在外加电场下的取向变化——如图红色箭头上扬所示，反映了陶瓷材料在受电场

影响时内部电荷重排的动态演化；移除电场后，偶极子恢复原状，即红箭头所标

向下方向[44]。陶瓷材质之中，在极限电场强度作用下得到饱和极化强度 Pmax；当

外加电场消退至零，有些偶极子未能归位，遗留下部分向量和 P，称作剩余极化

强度 Pr。有效储能密度（Wrec）的定义可通过极化-电场（P-E）图谱呈现，具体

地，Wrec与极化强度相依，并以 P-E回线所包围的面积量化。如图 1-5所示，此

面积被着色标记为醒目的绿色区域。而损耗能量密度（Wloss）则表征能量损耗的

部分，对应于图中被黄色标注的区域。至于精确的计算，则由公式（1.8-1.11）

详细阐述：

W= 0
���� ���� （1.8）

Wrec= ��

���� ���� （1.9）

Wloss= ���� （1.10）

η=
����

�
（1.11）

其中，Pmax是最大极化强度；E是击穿场强；Pr是剩余极化强度；Wrec是有

效储能密度；Wloss是损失能量密度；η是储能效率。由上述公式可知，提高 Pmax、

降低 Pr以及提高样品 Eb都对提高电容器的储能密度及储能效率有明显的效果。
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一般来说，要确保介质材料拥有高的击穿场强，关键在于实现低的介电损耗与高

的电阻率两大特性的和谐统一[45]。

图 1-5电介质陶瓷储能原理[42]

1.3 电介质储能材料主要体系

1.3.1电介质储能材料分类

储能陶瓷按材料内极化特性划分，可分为铁电、反铁电、弛豫铁电三种类型

[47]。对这三种陶瓷的详细介绍如下。

（1）铁电陶瓷（FE）

在一定的温度范围内，陶瓷材料展现出一种独特的自发极化现象。这意味着，

即使在未施加外部电场的情况下，陶瓷晶体内部的正负电荷中心便会自行错位，

形成电偶极矩，赋予材料天然的极性属性。这种自发的电偶极性可随外加电场的

改变而重新定向，此能力称作铁电性。在没有外部电场作用时就存在的这种自发

极化及其方向可通过反向电场进行调转。由于这一特性，铁电材料显示出较高的

介电常数和电能损耗率，以及显著的剩余极化值。然而，需注意的是，多数铁电

材料面临的一个技术挑战是其相对较低的电击穿强度（小于 100 kV/cm）[46,47]。

当探讨铁电材料的物理特性时，我们不禁赞叹其压电与热释电效应的显著。然而，

这些材料在储能领域的应用却受到限制。铁电陶瓷，其晶体结构之中遍布具有铁

电性质的主要相，其特征在于，在外加电场促使下，其内部电偶极矩可得以调整，

唤起潜在的储能机制。它们内部有着一致的自发极化区，即所谓的电畴；畴与畴

之间的分界，亦即畴壁。铁电陶瓷之所以引人瞩目，归功于其长距离有序排列的

自发极化区域，赋予了其高介电常数这一特性。在高电场作用下，畴壁相互间的

复杂交互作用展现了非线性的特征，大尺寸铁电畴的翻转被限制，陶瓷材料在受
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电场作用下，介电特性展现出一种显著的非线性效应，其介电常数随之降低。在

众多无铅铁电储能陶瓷中，例如以 BaTiO3（BT）、Na0.5Bi0.5TiO3（BNT）及 BiFeO3

（BF）为代表的体系，均广受关注[48]。这些铁电体陶瓷因其卓越的饱和极化特

性，即出色的介电常数。

（2）反铁电陶瓷（AFE）

反铁电体材料内部的偶极子以互逆对称排列，使得整体不呈现显著的宏观极

化现象。尽管如此，在低电场的作用下，其仍展现出微量的残留极化与细微的介

电损耗特性，表明其微观电荷排布在外加电场影响下的轻微变化。这种材料在科

学研究及应用技术领域显示出独有的价值[49]。尽管最初的反平行偶极子具有特定

的方向性，但在强大的外部电场作用下，它们可以发生转变，形成平行排列。自

由能差异的存在使得场诱导铁电相成为可能，进而实现反铁电向铁电的转化。但

当电场消失后，它们将恢复到原先的反铁电状态。此外，反铁电材料还具有低介

电损耗的优点。这些特征铅锆酸盐（PbZrO3）、铅铪酸盐（PbHfO3）、银铌酸

盐（AgNbO3）以及钠铌酸盐（NaNbO3）等材料凭借其显著的反铁电特性，为现

代科研领域提供了丰厚的研究素材。尤其是 PbZrO3基反铁电材料，因其在高能

储存介质应用上的潜力而受到了极大的关注。反铁电体可以视为一类特异的电介

质材料，在特定温度区间内，组成材料的微观偶极子会通过反向排列抵销彼此的

极化作用，导致材料在没有外加电场的状态下呈现出零自发极化的宏观表现。然

而，在外加电场作用下或存在热应力的条件下，这种排列方式可能被破坏，届时

反铁电材料将发生相变，转化为铁电相，并展现出铁电特有的非线性电滞回线现

象。具体来说，在低于相变温度的环境中，反铁电体内部的晶胞沿着反向极化方

向排列，使得在未施加电场的情况下系统无表观极化强度。但在外加高电场的作

用下，内部反铁电相会演化为铁电相，随之出现双重电滞回线特性，从而为储能

技术的开发提供了可能。在较低电场作用时，反铁电陶瓷体现出与电场线性相关

的极化强度，与典型线性介质类似，并不表现储能功能。只有在外电场超过相变

临界值时，材料才从反铁电相变为铁电相，进入储能阶段；随后当外电场减弱，

材料则会自发地从铁电相转变为反铁电相，进入释能阶段。

在众多候选者中，以 AgNbO3（AN）与 NaNbO3（NN）为代表的基陶瓷透

露着巨大的潜力。尽管这些材料展露低剩余极化强度（Pr）和较高的最大极化强
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度（Pmax），但与此同时，其内在的相转变电场成为提升储能性能上的明显瓶颈。

此外，反铁电材料由于在可逆相变过程中固有的滞后现象，普遍面临着能量效率

低下和周期寿命受限的问题。这些问题包括热稳定性不足及疲劳特性欠佳，制约

了其在能量存储器件中的广泛应用。然而，恰是其相变特性为其开辟了新的应用

前景——作为机电转换装置，它们能在储能电容器中发挥显著作用，并在红外探

测、参数扩增、高压产生等领域具备潜在价值。

（3）弛豫铁电陶瓷（RFE）

在某种特殊的铁电陶瓷中，可以观察到外部电场对偶极子取向的影响较微弱，

不足以在极化过程中克服热运动导致的混乱分布影响。此类偶极子的分布与取向

呈现出一种随机性，这与铁电体中偶极子具有明确方向性的特征形成鲜明对比。

在外电场撤除后，偶极子在热运动的驱动下逐渐回到无序状态，这一随时间变化

的重定向过程需经历特定的弛豫时期。此现象，亦即弛豫型极化，体现于这种特

殊的铁电材料中，其称谓为弛豫铁电陶瓷[50]。

与传统的铁电材料不同，弛豫铁电体是一种在微观尺度上具有极性纳米区域

（PNRs）的材料，它们在宏观水平上以“副电相”的形式出现[51]。移除外界电场

后，弛豫铁电材料内部偶极子逐渐回归其原始排列，从而导致其磁滞曲线展现出

显著拉伸现象。这类材料因其复杂的宏观和微观结构特性，加之独特的扩散型相

变行为，能够在较广的温度区间内维持出色的介电属性。所以，弛豫铁电体在其

铁电性临界点附近，展现出较大的最大极化、几乎可以忽略不计的剩余极化，以

及拉伸显著的磁滞环和优越的温度稳定性，所有这些特性对储能电容器都尤为重

要[50-53]。经过众多研究的验证，弛豫铁电体能够通过化学修饰的方式，有效地破

坏铁电畴，从而实现其特定的功能。在外加电场的作用下，PNRs能够克服局部

势垒，转变为类似铁电长程有序结构，因而呈现出较大的极化响应[53]。在电场作

用消失后，原先由电场诱导产生的长程有序铁电区域将重新转变回其原始的

PNRs状态，从而使陶瓷具有较低的极化强度和更大的最大极化值。在储能领域

拥有广阔的应用前景[54-57]。

1.3.2 反铁电体

Kittel在 1951年提出了反铁电的理论概念，即在一定的温度范围内，相邻离

子联线上的偶极子以相反方向排列，使得材料的整体极化强度为零[58]。反平行偶
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极子晶格的单胞与简单的立方结构存在显著差异。具体来说，反平行偶极子晶格

的单胞在垂直于偶极子的方向上周期加倍，从而构建了独特的超晶格结构。这一

超晶格结构由两个相互嵌套的子晶格构成，每个子晶格中的偶极子都呈现出平行

排列，但两套子晶格是反向排列的[59]。研究表明，反铁电材料中的相态稳定性，

受外界条件调控显著。诸如外加电场力度、微观应力环境、晶格尺寸及周围温度

等诸多因素，共同作用于反铁电相的稳定程度。具体而言，由于反铁电相和铁电

相的摩尔体积存在显著差异，因此当从反铁电相转变为铁电相时，会出现明显的

体积效应，这为制作换能器或者驱动器提供了可能性。如果这种相变是可逆的，

那么在宏观上就会观察到双电滞回线的现象[58-59]。

图 1-6 （a）反铁电体在电场低于矫顽场时的电滞回线和（b）电场高于矫顽场时的电滞

回线[40]

1.4 NaNbO3基储能陶瓷的研究进展

1.4.1 NaNbO3基陶瓷的结构与特性

图 1-7 ABO3型钙钛矿空间结构示意图[46]

19世纪中期，科学家Matthias成功发现了铌酸钠晶体，其化学式为 NaNbO3。

并推断该晶体在室温下表现为铁电材料。接着，Vousden等人报道，NaNbO3在

室温条件下展现出非极性结构，证实了其具有反铁电性质[49]。目前的研究者普遍

认为，在室温下，NaNbO3展现出典型的正交晶系钙钛矿结构特性，其居里温度
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为 480 ℃，表现出反铁电性，同时，它展现出复杂的相变行为以及在强电场下所

特有的铁电性质[53]。

NaNbO3的晶体结构呈现出无色三斜晶体的特征[59]。在室温条件下，其晶格

常数精确值为：a = 556.8 pm，b = 550.5 pm，c = 1551.8 pm。随着温度变化，NaNbO3

晶体会经历五次晶型转变：当环境温度达到 604 ℃时，原本的非极性α相将发生

相变，转变为具有立方晶系特征的钙钛矿结构相[60]。当温度下降至 562 ℃时，发

生相变，由原本的立方晶系钙钛矿结构转变为非极性的伪四方晶系相。温度降至

354 ℃时，又发生了一次相变，非极性的伪四方晶系相演变成为具有反铁电性质

的菱形晶系相，其介电常数达到 1800；在 200 ℃的温度条件下，反铁电性的菱

形晶系将发生相变，转变为铁电性的单斜晶系，其介电温谱和电滞回线呈现在图

1-8 中。随着温度的变化，NaNbO3晶体的对称性会相应地发生增减。当温度升

高时，其对称性将减小；反之，当温度降低时，其对称性则会增加，在大约 360 ℃

的温度附近，会出现显著的介电峰，这被普遍认为是由 P-R相变引起的。

图 1-8 NaNbO3陶瓷的（a）介电温谱，（b）电滞回线[32]

1.4.2 NaNbO3基陶瓷储能特性的相关研究

NaNbO3（NN）陶瓷具有高的 Pmax，并且理论密度较低（4.575 g/cm3），生

产成本也较为经济，在储能领域具有广阔的应用前景[60]。然而，NN陶瓷本质上

展示出较宽的电滞回线，这一现象预示着其中的储能潜能尚未得到充分发掘。针

对此问题，分析了众多介电储能领域文献总结，通过掺杂其他钙钛矿组分，对陶

瓷中 A位及 B位离子进行离子取代，能够有效地打破原先陶瓷铁电的长程有序

状态，进而形成 PNRs。这一结构上微妙的调整，能使 NN陶瓷展现出细长的电



安徽工程大学硕士学位论文

14

滞回线特性，由此带来的陶瓷体系宏观弛豫特征显著增强，Pr大幅下降。最终实

现了 NN陶瓷在储能性能上的卓越提升。

Zhou等科研人员通过在 NN中掺入适量比例的 Bi2O3，成功地降低了 Pr，并

且显著增强了 Eb，在 25 kV/mm电场强度下，Na0.7Bi0.1NbO3展现出了极高的储

能效率（85.4%）和储能密度（4.03 J/cm3）[50]。Yang等研究人员观察到，在 35 kV/mm

电场条件下，0.86NN-0.14(Bi0.5Na0.5)HfO3具有较大的 Wrec（3.51 J/cm3）和高的效

率（80.1%） [54]。Shi 等人通过将 Bi(Zn0.5Zr0.5)O3 引入 NN 体系中，得到的

0.88NN-0.12BZZ材料展现出了可观的储能特性，即储能密度达到 3.14 J/cm3，同

时具备高储能效率 84.5%[52]。此外，Ye等人基于 0.9NN-0.1Bi(Mg2/3Nb1/3)O3陶瓷，

当电场强度为 30 kV/mm时，实现了 82.0%的储能效率和 2.8 J/cm3的储能密度[53]。

以上均成功通过掺杂方式改善了 NN基陶瓷的储能特性。

1.5 选题意义及研究内容

1.5.1 研究背景

在储能材料领域，反铁电材料的研讨已屡见不鲜。特别是，其在外加电场作

用下出现的相变现象——从反铁电至铁电的相变，当外部电场消除后铁电状态向

反铁电状态的回归，往往伴随着极化滞后现象，并导致了大量热能的损耗，这在

陶瓷材料的电滞回线中得到了明确的体现[57]。这会导致陶瓷的储能效率降低，电

击穿场强受限以及使用寿命短等挑战，这些问题不断制约其在实际工业和科研中

的广泛应用。对此，本研究聚焦于无铅 NN基储能陶瓷，探讨提升其性能的可能

路径。由于纯 NN展现出较高的剩余极化强度 Pr和类方形电滞回线特性，加之

其介电非线性属性，种种因素联袂作用，对于储能效能构成了负面影响。然而，

学术界针对此类陶瓷的前沿研究表明，通过掺杂改性手段，能有效调节 Pr，显著

提升其击穿场强 Eb，从而优化 NN 系列陶瓷的整体储能表现。这些改性策略的

探索，为解决上述难题提供了新思路，有望推动储能陶瓷技术向更高效能、更长

寿命的方向发展[55]。然而，当前仍面临诸多亟待解决的问题，主要有：

（1）NN 材料虽有低温下存在铁电三方相，可惜该相态至今未能稳定存在

于常温环境中。当前文献报道在外加电场作用下诱导而成的亚稳态铁电相来解释

其铁电特性。需指出的是，此类材料的反铁电向铁电的转变所需电场强度，往往

超过其固有的击穿场强，这一因素严重制约了对 NaNbO3铁电性本质探索的深入。
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（2）NN 陶瓷室温下呈现反铁电相结构；欲挖掘其优越铁电特性，确保铁

电态之稳定不可或缺。固溶作用为稳固铁电态之主流途径，挑选合适的铁电稳定

化合剂成为研究的关键所在。虽然众多化合物已被发现对 NaNbO3的铁电性有所

增益，但铁电性能之提升尚属有限，且面临重复性不高之问题。

（3）NN陶瓷的制备过程面临一定挑战，由于烧结温度较高，Na元素在高

温环境下易产生挥发，这导致完成烧结后的陶瓷在室温下的漏电流增大，耐电强

度降低。这种现象显著限制了对 NN进行直流极化或施加高强度外电场的可能性，

从而阻碍了其在热释电特性、能量储存与电致伸缩效应方面实现理想性能的发展。

因此，探索合适的烧结工艺与改性策略，以优化其功能表现，成为当前材料研究

的关键所在。

1.5.2 研究内容

本文以 NN为主要研究对象，通过掺杂和改性 NN陶瓷来改善其储能特性。

本论文对基于 NN的储能陶瓷的制备工艺、相结构以及电学性能进行了系统的实

验研究。研究内容主要包括以下三个方面：

（1）制备(1-x)NN-xBi(Zn0.5Sn0.5)O3陶瓷，通过引入低容忍因子和低 B位离

子极化率的 BZS，在陶瓷内形成局部随机电场，实现了陶瓷晶粒尺寸的精细控制，

使其达到更低的水平。优化了陶瓷的ΔP和 Eb，系统研究了 Bi3+、Zn2+和 Sn4+离

子的引入对材料的相结构、微观形貌、储能性能以及电学性能均产生了显著影响。

（2）制备(0.94-x)NN-0.06Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xNa0.5Bi0.5TiO3陶瓷，通过不同的

(Na0.5Bi0.5)TiO3掺杂量对材料的相结构、微观组织结构、介电性能、充放电性能、

储能特性进行了详细研究。

（3）制备(0.96-x)NN-0.04Bi(Zn0.5Sn0.5)O3-xSrTiO3陶瓷，通过在基体内形成

局部随机电场，同时改善ΔP和 Eb，详细分析了 SrTiO3的引入对材料相结构、微

观形貌、介电温谱特性、储能性能以及脉冲充放电性能的影响。
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第 2章 NN基陶瓷的制备方法及结构、性能的表征手段

2.1 NN基陶瓷的制备

2.1.1实验原料

陶瓷材料的致密性对其性能具有显著影响，除组成设计外，其制备工艺同样

不容忽视[30]。在本研究中，所有陶瓷粉体均通过固相合成法制备。固相合成作为

一种烧结技术，虽然在实际操作中存在如效率不高、能源消耗较大、得到的粉体

粒径分布宽泛、均匀度有待提升等诸多不足之处，该方法以其技术流程的简洁高

效，成本控制、大规模生产能力、陶瓷颗粒具有杰出的分散性，以及均一的尺寸

分布，使其在高性能复合材料领域展现出巨大的应用潜力。

实验制备时所使用的化学原料（纯度、生产厂家）见表 2-1。

表 2-1 实验所使用的化学原料、纯度及生产厂家

原料名称 化学式 纯度 生产企业

无水碳酸钠 Na2CO3 99% 国药集团

三氧化二铋 Bi2O3 99% 国药集团

二氧化钛 TiO2 99% 西陇科学

五氧化二铌 Nb2O5 99.9% 麦克林试剂

碳酸锶 SrCO3 99% 麦克林试剂

碳酸钡 BaCO3 99% 国药集团

氧化镁 MgO 99% 国药集团

二氧化锡 SnO2 99.5% 麦克林试剂

氧化锌 ZnO 99.9% 国药集团
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2.1.2样品制备及工艺流程

图 2-1 工艺流程图

（1）配方计算及原料称量

在设计配方时，NN作为基体，同时选择了 BiMeO3作为掺杂物（Me：Sn、

Zn、Ti、Mg等）。因为有的药品中具有易挥发性，故采取广口玻璃瓶盛装挥发

性物质，将其安置妥当于恒温 100 °C的烘箱中 24小时的干燥后，进行称量。一

般而言，配方设计包含四种成分，每个成分质量通常设定在 20克，电子分析天

平精确至 0.0001克用于准确测定所需原料的重量。

（2）一次球磨

通过细化物料粒度以提升预烧过程中的反应效率，采用行星式球磨设备对原

材料进行了深入研磨与充分混合处理，以期达到优化原料反应性能的目标。采用

尼龙材质的研磨罐，置入氧化锆制成的球磨珠，经设定转速为 300 rpm/min的条

件下，持续球磨四小时。在球磨结束之后，将调配均匀的浆料注入洁净的烧杯，

随后置于恒温为 100°C的烘箱内干燥约 10小时。

（3）预烧主相及二次球磨

为确保原料中的化学组分能够有效转化为目标晶相，需要采取预烧工艺进行

处理。将球磨细化后干燥的物料置入耐高温的坩埚内，并以氧化铝板盖住顶部既

创造出适宜的反应环境，又有效抑制了可能发生的成分挥发。接着将坩埚放置于

马弗炉中，通过 3 °C/min的升温速度，逐步达到 700 至 900°C的预烧温区，后

保温 4 h使反应彻底进行。随后，让系统自然冷却至室温。完成上述过程后，物

料需再度经历球磨过程，以进一步细化粒度，之后进行干燥，以便于随后的实验

步骤。
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（4）造粒、压片及排胶

向预先干燥的原料中融入 5wt%的聚乙烯醇水溶液作为粘合剂，采用玛瑙研

磨器具仔细研磨进行造粒，确保粘结剂与物料充分融合。造粒完成之后每次称量

（0.25 ± 0.02）g的物料在直径为 10 mm的模具中将粉体压成圆胚体（压力为 2

MPa左右，保压时间为 30 s）。将压好的圆胚体放入高温玻璃培养皿中，在迷你

箱式炉中以 1 ℃/min的速率进行升温到 600 ℃，保温 2 h，后自然降温。

（5）烧结成瓷

生胚经排胶之后，须置于高温之炉中烧结以烧结成瓷。此过程中，精准操控

烧结温度、升温速度及保持温度的时长，乃是取得致密陶瓷结构之关键所在。升

温速率设置为 3 ℃/min、在达到目标温度后保持恒温 2 h，对陶瓷坯体进行多次

烧结以取得一个合适的温度。通过在不同温度下烧结产品微观形貌的对比分析、

密度以及相结构，以确定样品的最佳烧结温度。

（6）被银电极

为确保电学性能测试的准确进行，须对陶瓷样品表面涂银处理，以赋予其电

导能力。采选适用于中温范围的银浆，在涂覆完毕后，需进行热处理，以形成稳

定的银电极界面。具体热处理流程如下：将涂银陶瓷样品置入马弗炉内，采用

5 °C/min的均匀加热速率直至 550 °C，该温度下保温 30 min后，自然冷却至室

温以完成整个过程。

2.1.3 实验仪器信息

在本实验中使用的实验仪器主要分为陶瓷样品制备的仪器和陶瓷结构与性

能测试仪器，相关使用仪器名称、型号和生产商已经全部总结到表 2-2中，如表

2-2所示。

除了这些设备外，我们还需要用到球磨罐、烧杯、坩埚、研钵、筛网等辅助

型器具。
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表 2-2 实验仪器型号及生产商

实验仪器 型号 生产商

电子天平 AUY-120 日本岛津株式会社

超声波清洗器 KQ-600E 昆山市超声仪器有限公司

行星式球磨机 QM-3SP2 南京南大仪器有限公司

鼓风干燥箱 DHG-9076A 上海精宏实验设备有限公司

箱式炉 KSL-1400X-A1 合肥科晶材料技术有限公司

迷你箱式炉 NBD-M1200 诺巴迪材料科技有限公司

粉末压片机 769YP-24B 天津科器高新技术有限公司

高低温介电测试系统 HCT 1821 上海同果智能科技有限公司

电介质充放电测试系统 CDF-003 上海同果智能科技有限公司

离子溅射仪 SBC-12 北京中科科仪股份有限公司

场发射扫描电子显微镜 S-4800 日本日立

X射线衍射仪 D8 德国布鲁克

铁电测试分析仪 MultiFerroic Ⅱ 美国 Radiant Technology公司

阻抗分析仪 E4980 安捷伦科技（中国）有限公司

2.2 结构表征和性能测试

（1）X射线衍射（XRD）

采用 X射线衍射技术（XRD），所有 X射线衍射（XRD）测试样品均为陶

瓷粉末，即在研钵中将陶瓷粉末进行砸碎，然后进行研磨，一直研磨到样品为细

小粉末为止。通过分析材料的衍射谱图，可确切揭示其构成要素及分子结构的细

致图像。仪器的相应参数：衍射波长（λ = 0.15406 nm），扫描角度（20° ~ 80°）

和扫描速度（1.2 °/min）。

（2）扫描电子显微镜（SEM）

高能电子束的集中投射与样品表面接触后，诱发一系列微观信号，如二次电

子、背散射电子等。这些信号是扫描电子显微镜探测物质表征的线索。在此过程
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中，特征 X射线的捕获可以进一步了解了材料成分。

（3）介电特性表征

介电性能的测试是在高低温的状态下进行，在进行测试之前，同样需要对样

品进行打磨，然后进行清洗、烘干，烘干完之后使用游标卡尺将样品的直径和厚

度进行测量，然后使用 100目的筛网进行涂银，两面都要涂，涂完银后放入炉子

进行烧银，以 5 ℃/min升温到 600 ℃，保温 20 min。烧完后将片子侧面多余的

银打磨掉，防止导通。我们测试了-100 ℃-350 ℃的介电温谱，先通液氮使其降

温到-100 ℃，然后以 3 ℃/min的升温速率升温到 350 ℃。测试了不同组分及不

同频率（1 kHz~1 MHz）的介电常数和介电损耗。在介电温谱中不仅能测试陶瓷

样品的介电常数和损耗，还能计算其温度稳定性和研究样品的相变温度，这对于

陶瓷配方的设计和改良有着重大作用。

（4）充放电性能测试

为了确保陶瓷材料在脉冲功率系统中展现出色的充放电特性及高功率密度，

我们不仅需对其进行严格的测试评估，以精准量化其实操中的脉冲放电能量密度，

同时还须通过深入分析其物理机制，优化其内部微观结构，因而，需要对样品进

行充放电测试，其中包含欠阻尼和过阻尼测试。本文利用 CFD-003 型介质充放

电测试系统对样品进行充放电测试。具体而言，三个参数至关重要：最大电流峰

值（Imax）、电流密度（CD）及功率密度（PD），以及通过阻尼测试所揭示的陶

瓷样品的充放电速率 t0.9与实际放电能量密度 WD。该实验流程旨在精确探寻陶瓷

电容器在不同工作状态下的电学响应，陶瓷样品经过 1200目与 2000目砂纸的仔

细打磨，厚度降至 0.1 mm，随后置于超声波清洗器中彻底除去表面杂质。待干

净后，采用细密孔径的丝网技术施加均匀银层，以利于电流传导。将处理后的陶

瓷片安装于充满硅油的专用测试装置内，并缓慢升高施加的电场力度直至达到材

料的击穿场强 Eb附近，以确保获取最优的电学性能表征数据。

（5）铁电性能测试

在特定温度范围内，它们展现自发极化的趋势，并且能随着外部电场强度的

调整而灵活变化。这一现象利用铁电仪经电滞回线的精准描绘即可得以显现。为

了量化样品的储能密度及效率，对其铁电行为进行细致研究是必不可少的一环。

先将陶瓷样品用1000目的砂纸进行粗打磨，然后用2000目的细砂纸进行细打磨，
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直到厚度约为 0.1 mm，利用离子溅射仪对样品进行喷金，一面全涂银，另一面

使用金属掩膜板，得到电极直径为 2 mm的圆电极，然后进行储能特性测试。
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第 3章 (1-x)NN-xBZS陶瓷微观结构及电学性能的研究

3.1 引言

由于人们已经认识到铅元素对环境和人类健康的有害影响，近年来对无铅储

能陶瓷材料的研究越来越多[58-65]。反铁电（AFE）材料通常表现出双电滞回线

（P-E），由于电场诱导的可逆 AFE-FE 相变[55-57]，其拥有较高的饱和极化强度

（Pmax），这意味着在电场作用下，该材料能够迅速达到并维持较高的极化状态。

同时，我们还注意到其剩余极化强度（Pr）接近于零，这种独特的性质使得 AFE

材料具有实现高储能密度（Wrec）的巨大潜力[58-61]，在大功率介电储能电容器应

用中受到越来越多的关注。NN是一种在室温条件下表现典型的无铅反铁电特性

的材料。其在宽泛的温度区间内均能维持 AFE相的存在，且在达到 TP-R温度时，

会发生 P-R相变。这一相变过程中，AFE-P相的空间群结构为 Pbma，AFE-R相

的空间群结构为 Pnma。

由于电场诱导的 AFE-FE 可逆相变，所以控制相变电场对于改善 AFE 材料

的储能特性至关重要，除了提高电击穿场强（EB），还会对储能基本参数有所提

升[58-62]。过元素掺杂或优化烧结温度来提高AFE相的稳定性是提高相变电场（EAF)

值的一种常用方法[58-62]。由于离子极化率的降低主要与阳离子的反平行偏心位移

和氧八面体倾斜有关[56,65]，因此离子极化率的降低和低容忍因子成分的加入被认

为有利于稳定 AFE相。例如，在 NN中加入低容忍因子的 CaZrO3（CZ）和 SrZrO3

（SZ）[69,70]，以及在 AgNbO3（AN）的 B位点取代低离子极化率的 Ta5+[59]，均

实现了 EAF的增加。除了稳定 AFE相，减少 AFE畴的大小也会导致 EAF的增加，

因为局部结构无序度的增强会导致局部随机电场的增加[63]。

NN 作为一种具有钙钛矿结构的 AFE 材料，与同样具有 AFE 性质 AN[60,62]

相比，具有更宽的带隙和相对低的成本。此外，它在不同温度下经历了复杂的相

结构相变，从而吸引了研究者们的注意[68,69]。NN陶瓷的室温结构一般被认为是

具有 Pbma空间群的 AFE正交 P相与 FE正交 Q相（P21ma空间群）具有相似的

自由能[66,69]。这导致了在室温外加电场作用下从 AFE-P相向 FE-Q相的不可逆转

变。因此，在 NN基陶瓷中可以得到正方形的 P-E曲线，而不是双向的 P-E曲线，
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从而导致的储能性能较差[66-69]。为了提高 NN陶瓷的储能性能，有效地稳定 AFE

相是一个关键问题。通过一系列研究稳定了 AFE-P 相，如图 3-1 所示，通过添

加其他具有较低容忍因子或 B位点较小离子极化率的 ABO3钙钛矿，如 CZ [66]、

SZ [69]、BiScO3（BS）[72]、CaSnO3（CS）[73]、SrSnO3（SS）[74]S)等，实现了典

型的双 P-E曲线[73-80]。然而，大多数报道的 AFE-P 相陶瓷表现出相对较低的储

能密度（Wrec）≤2 J/cm3和储能效率（η）≤50%[62,65-81]，无法与 AN 基的 AFE 相

比。低 Wrec值与低 EAF值或高 EAF密切相关，而不是与低 EB相关。通过将高温

AFE-R相调整到室温，可以实现 Wrec> 5 J/cm3和η ~ 50%的巨大转变。然而，NN

基的弛豫 AFE-R相陶瓷表现出更类似于弛豫 FE的 P-E曲线[69,75,78]。相比之下，

在 AFE-P相中可以实现明确的双向 P-E电滞回线[77,79,81]。此外，具有较大的反平

行位移的AFE-P相应该更有可能显示出较高的 Pmax[75,81]。因此，NN的室温AFE-P

相具有制备高性能 AFE储能电容器的巨大潜力。

图 3-1 NaNbO3和其他常见 ABO3的平均 B位极化率（ST: SrTiO3; NS: NaSbO3; BNT:

(Bi0.5Na0.5)TiO3; BLT: (Bi0.5La0.5)TiO3; CT: CaTiO3; CH: CaHfO3; BF: BiFeO3; BKZ:

(Bi0.5K0.5)ZrO3; BMTi: Bi(Mg0.5Ti0.5)O3; BMTa: Bi(Mg0.5Ta0.5)O3）

在此，我们制备了一种(1-x)NN-xBi(Zn0.5Sn0.5)O3（(1-x)NN-xBZS）的无铅 AFE

陶瓷。选择同时具有低容忍因子和低离子极化率的复合钙钛矿 BZS，有望显著提

高 EAF值。在具有纯 AFE-P相结构的 x = 0.06陶瓷中，具有高 PD ~ 183 MW/cm3、

高 WD ~ 2.38 J/cm3和快速放电速率 t0.9 ~ 150 ns。此外，通过各种电学性质和多尺

度结构表征，研究了高的 EAF值和 Wrec值的起源。
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3.2 (1-x)NN-xBZS陶瓷的制备过程

采用固相反应法制备了(1-x)NN-xBZS（x = 0、0.02、0.04、0.06）陶瓷。以

高纯度碳酸钠（Na2CO3，99.5%)、氧化铌（Nb2O5、99.9%）、氧化锌（ZnO、

99%）、氧化铋（Bi2O3、99.975%）、和氧化锡（SnO2，99.9%)为原料，按其化

学计量比称重，然后用氧化锆球在乙醇中球磨混合 6 h。干燥的浆料在 850-900 ℃

下在有覆盖的氧化铝坩埚中煅烧 4小时[24]，因为二氧化锰的加入可以提高烧结性

能。所以在 750 ℃煅烧 5 h后加入 0.4 wt%二氧化锰再次球磨 6 h。将压好的样品

在 1200-1340 ℃的温度下烧结 2 h。烧结的圆片被抛光，并在上下表面覆盖银电

极进行各种电学测试。对于电性能的测试，样品的厚度为 0.1 mm，电极直径为 2

mm。

3.3 结果与讨论

3.3.1 (1-x)NN-xBZS微观形貌分析

图 3-2（a-d）(1-x)NN-xBZS陶瓷的 SEM显微照片和（e-h）(1-x)NN-xBZS陶瓷的相应晶粒

尺寸分布

图 3-2（a-h）显示了(1-x)NN-xBZS陶瓷的 SEM图像和相应的晶粒尺寸分布。

如图 3-2（e），纯 NN 陶瓷显示出具有明显孔隙的超大晶粒，平均晶粒尺寸为

100.2 μm。用 BZS代替 NN可以有效地改善显微结构，根据图 3-2所示，可以观

察到，随着 BZS的含量增加，陶瓷的气孔减少并变得致密，晶粒尺寸也随之减

小从 100.2 μm减小到 2.02 μm。这是因为离子半径较小的 Nb5+（0.64 Å）离子被

离子半径较大的(Zn0.5Sn0.5)3+（0.705 Å)离子进行部分取代，逐渐增加了晶格应变
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能，从而抑制了晶界的迁移率[41]。电介质陶瓷材料中，晶界处的空间电荷层相互

作用导致局域电阻增加，这一现象通过限制电荷载子穿越晶界而显现。随晶粒细

化，晶界频率升高，空间电荷效应愈发明显，进而对漏电流产生抑制效果。故而，

细晶粒陶瓷比粗晶粒体系展现出更佳的漏导性能，有利于增强陶瓷的 Eb。此外，

也有可能在烧结过程中，MnO2的引入发挥了掺杂作用，进而形成氧空位。这些

氧空位在晶界处的聚集，能够有效抑制晶粒的生长，从而实现了对陶瓷晶粒尺寸

的降低[76]。

3.3.2 (1-x)NN-xBZS结构分析与介电特性分析

图 3-3（a）展示了(1-x)NN-xBZS陶瓷粉末的 XRD谱图。各组分的 XRD谱

图显示，其中并未出现其他杂质相，均呈现出纯的钙钛矿结构特征[63]。这一结果

有力地证明了 BZS已成功掺杂至 NN晶格之中，形成了均匀的固溶体。为了更

深的探究(1-x)NN-xBZS陶瓷的物相结构特点，对 30° ~ 35°和 45° ~ 50°区间的特

征峰进行了放大处理，具体结果如图 3-3（b-c）所示。经分析发现，在掺杂量 x

低于 0.04 的条件下，角度为 32.4°和 46.4°的位置存在明显的分裂峰。随着 BZS

含量的增加，0.96NN-0.04BZS和 0.94NN-0.06BZS的陶瓷分裂峰现在合并成了一

个单一的峰，这一明显的转变标志着该体系的主要相结构已经演变成伪立方结构。

与此同时，我们还观察到衍射峰出现了向低角度的偏移，这是由于离子取代后晶

格体积发生了膨胀所导致的[61]。

图 3-3（a-c）(1-x)NN-xBZS的 XRD谱图（d-g）(1-x)NN-xBZS陶瓷 XRD的 Rietveld精修图

如图 3-3（d-g）所示，对(1-x)NN-xBZS陶瓷粉末的 XRD进行 Rietveld精修

可进一步分析相结构演变。表 3-1中的 Rwp（3.77%-5.71%）、Rp（2.92%-4.01%）
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和 x2（2.00-3.98）参数可以反应出精修结果的可靠性，所有被研究的陶瓷都表现

出具有 Pbma空间群的纯 AFE P相，这与介电性质的结果一致。晶胞体积的增加

是因为较小的 Na+（1.39Å；配位数（（CN）=12）和 Nb5+（0.64Å；CN=6）离

子被较大的 Bi3+（1.40Å；CN=12）、Zn2+（0.74Å）和 Sn4+（0.69Å）取代。

表 3-1 室温下对(1-x)NN-xBZS 陶瓷的精修结构参数

图 3-4显示了根据 Rietveld精修结果，(1-x)NN-xBZS陶瓷在 ab平面内的正

交晶格畸变（晶格常数之比 bp/ap）、B-O3和 B-O4键的长度以及 B-O4-B角的变

化。与 ab平面内原子位移相关的正交晶格畸变可以揭示 B位阳离子偏离理想位

置的程度[68]。从图中可以发现，正交晶格畸变随着 BZS含量的增加而明显减小，

表明位移减小。这一结果与 Nb-O4和 Nb-O3键之间的差异减小有关[80]。这使得

AFE P 相在施加电场时不易于转换为 FE 相，这有利于稳定的 AFE 相。除了 B

位离子的反平行位移外，AFE-P 结构的形成也与复杂的 BO6八面体倾斜有关

（a-b+a-和 a-b-a-，上标“+”和“-”分别表示沿轴连续八面体的同向倾斜和反向

倾斜状态）。反相位 BO6八面体倾斜程度可以通过 Nb-O4-Nb的角度来揭示[77]，

可以发现其随着BZS含量的增加而减小。增强的晶格畸变也将有利于增强的AFE

相稳定性。

x
Space

group
Lattice parameters

V

(Å3)

Rwp

(%)

Rp

(%)
χ2

0 Pbma
a=5.5583(2) Å, b=15.5077(5) Å, c=5.4959(2) Å,

α=β=γ=90o
473.721(32) 5.71 4.01 3.98

0.02 Pbma
a=5.5555(1) Å, b=15.5515(4) Å, c=5.4992(2) Å,

α=β=γ=90o
475.112(28) 4.12 3.20 2.60

0.04 Pbma
a=5.5541(1) Å, b=15.5813(3) Å, c=5.5013(1) Å,

α=β=γ=90o
476.082(22) 3.94 3.13 2.27

0.06 Pbma
a=5.5539(1) Å, b=15.6091(3) Å, c=5.5058(1) Å,

α=β=γ=90o
477.303(18) 3.77 2.92 2.00
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图 3-4 (1-x)NN-xBZS 陶瓷的晶格常数、B-O3 和 B-O4键的长度以及 B-O4-B角作为 x的函数

通过图 3-5所示的拉曼光谱，可以在局部结构变化上进一步证明平均晶体结

构的变化。NN的正交 Pbma结构由于其独特的八面体倾斜和 B-O 键长的差异，

理论上共有 60 个拉曼模式[69,71]。这导致在纯 NN 陶瓷上观察到了位于 100-300

cm-1区间内的拉曼光谱，其展现出显著的多峰特性[69,71]。可以发现代表性的 v5、

v4和 v1模式向较低波数移动，并随着 BZS含量的增加而强度减弱和变宽，拉曼

光谱的局部放大图像如插图 3-5所示。这些分别表明 B位阳离子和氧之间的键减

弱、极性逐渐降低和结构无序性增强。晶胞极性的降低应该与 B位离子位移的

降低有关。由于成分不均匀性的增加，局部结构无序性的增加通常会导致局部随

机场的增强，这可以减小畴的大小[70]。此外，v4带分裂导致了两个明显的峰�4
1

和�4
2，并且可以观察到，这是由 O-Nb-O弯曲振动的三重变性引起的结果。随着

BZS 含量的增加，峰的强度比明显降低，这应归因于 BO6八面体倾斜构型的增

加程度[60]。

图 3-5 (1-x)NN-xBZS 的拉曼光谱
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图 3-6（a）和（b）显示了 x = 0.06陶瓷的 TEM明场图像和相应的 SEAD图

像。可以观察到条纹状 AFE畴和典型的（010）型超晶格衍射斑点，由由于这些

条纹的随机取向和偏离<001>与<110>方向的特点，它们展现出莫尔条纹的典型

特征。莫尔条纹的产生主要源于两个方向上不匹配的晶格图案之间的干涉，这进

一步表明在陶瓷内部存在短程有序的偶极子排列[71]。证实了 AFE-P相结构，显

示沿 b 轴有四倍钙钛矿单元细胞的超单体。此外，与纯 NN 陶瓷相比，x = 0.06

的陶瓷表现出明显减小的 AFE畴大小，表明 BZS的引入可以破坏 NN中的长程

AFE有序性。这与拉曼光谱的结果一致。

图 3-6 （a）0.94NN-0.06BZS 陶瓷的 TEM 明场图像（b）0.94NN-0.06BZS 陶瓷的 SAED图

图 3-7（a-d）显示了(1-x)NN-xBZS陶瓷的介电常数（εr）和损耗（tanδ）在

不同频率随温度变化的函数。在所有组分的介电温谱中，都可以观察到因温度引

发的 AFE-P向 AFE-R相变的典型尖锐介电异常峰[68-70]。实验结果表明，相变温

度 TP-R随着 BZS含量的增加而逐渐降低。在许多其他 NN-ABO3材料中也观察到

了这种现象，这是因为随着取代含量的增加，AFE 相稳定性增强，这与晶格畸

变程度的增强有关[80]。这与 XRD图谱显示的结果一致。

(1-x)NN-xBZS陶瓷在不同组分时的介电常数和介电损耗在图 3-8（a）显示。

可以看出，(1-x)NN-xBZS陶瓷的εr随着 BZS的含量的增加也随之增高，tan随之

减小，除纯 NN陶瓷以外，其他组分的介电损耗都小于 0.004，这表明它们的介

电性能对温度的不敏感。如图 3-8（b）所示该陶瓷具有稳定的介电特性，

(1-x)NN-xBZS陶瓷展现出卓越的电容温度稳定性，尤其是 x = 0.02-0.06，在宽的

温度区间内（-100°C~200°C），该陶瓷展现出了较好的电容稳定性，其电容温度

变化率（ΔC/C25°C）维持在±15%以内，这对于(1-x)NN-xBZS陶瓷在室温下的应

用非常有利，尤其是当 x = 0.06时在室温下的电容变化率非常稳定，基于以上展
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现的优异介电性能，0.94NN-0.06BZS陶瓷材料将成为 EIAX8R型多层陶瓷电容

器（MLCC）的理想候选材料。

图 3-7 （a-d）(1-x)NN-xBZS介电常数和介电损耗在不同频率下随温度的变化

图 3-8 （a）(1-x)NN-xBZS陶瓷在不同组分下的介电常数和介电损耗（b）(1-x)NN-xBZS在

陶瓷电容的室温变化率

3.3.3 (1-x)NN-xBZS储能特性分析

图 3-9（a）显示了韦伯分布，陶瓷的击穿场强主要通过韦伯分布进行确定。

该分布可通过使用以下方程来评估 Eb值[82,83]：

�� = ln (��) （3.1）

�� = ln {ln [1/(1 − �
�

+ 1)]} （3.2）

其中 Ei为每个样品的击穿电场，i为样品的序列号，n为所有样品的和。通
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过 Xi和 Yi之间的线性拟合，由图 3-9（b）当用 BZS 掺杂 NN 时，Eb值从 x = 0

时的 16 kV/mm增加到 x = 0.06 时的 51 kV/mm。经过以上综合分析，陶瓷击穿

场强的提升主要归因于陶瓷晶粒尺寸的减小、阻抗的增大以及介电损耗的降低。

图 3-9 (1-x)NN-xBZS陶瓷的（a）韦伯分布和（b）(1-x)NN-xBZS陶瓷的 EB值

如图 3-10（a-b）分别是 x = 0和 x = 0.06陶瓷在不同温度下的复合交流阻抗

和电导率图。其中 Z΄和 Z΄΄分别代表阻抗的实部和虚部，而 BZS的引入会让了陶

瓷阻抗的增加，根据电路进行拟合，从图 3-10 中可以明显观察到所有组成的拟

合结果均呈现出近似的徳拜半圆弧形态[80]。这一现象的产生，主要归因于陶瓷材

料内部晶界电阻显著大于晶粒电阻的特性，此时陶瓷中的阻抗主要由晶界贡献[80]。

BZS的加入减小了陶瓷的晶粒尺寸，并提升了晶界组分的含量。这些变化共同作

用，导致陶瓷的阻抗值有所增加[79]。由图 3-10（a）（b）中的插图可看出 x = 0.06

陶瓷的电阻率大于 x = 0陶瓷。同时，可以发现传导活化能（Ea）的增强，这可

能与氧空位浓度的降低有关[78]。Ea值的增加会增强氧空位扩散的速度，也有利

于改善 Eb。

图 3-10 （a）(1-x)NN-xBZS陶瓷 x = 0在不同温度下的复合交流阻抗和电导率图

（b）(1-x)NN-xBZS 陶瓷 x = 0.06在不同温度下的复合交流阻抗和电导率图

图 3-11显示了在室温下不同电场下测量的(1-x)NN-xBZS陶瓷的 P-E曲线和
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相应的极化电流-电场（J-E）曲线。如图 3-11（a）所示，x = 0陶瓷只显示出线

性的 P-E曲线。这应该与相对较低的可测试电场有关。在 15 kV/mm的 J-E曲线

中可以发现微弱的尖锐电流密度峰值，表明部分发生了 AFE-FE 相变。对于 x =

0.02、0.04 和 0.06 的陶瓷，电流密度峰值分别出现在 30 kV/mm、35 kV/mm和

45 kV/mm处，表明 EAF随着 BZS 含量的增加而增加。此外，x = 0.06 的陶瓷表

现出类似双向 P-E曲线，这应该与场诱导的 AFE-FE相变的可逆性增加有关。显

著提高的 EAF值和增加的场诱导相变可逆性表明，通过引入 BZS，AFE-P相稳定

性增强。这与上述 XRD、TEM和拉曼光谱的结果一致。特别是，x = 0.06 陶瓷

的 EAF ~ 45 kV/mm高于以前的 NN基的 AFE-P相陶瓷，这应该与 BZS同时具有

低容忍因子和低 B位离子极化率有关（见图 3-1）。

图 3-11（a-d）(1-x)NN-xBZS陶瓷在室温、变电场下测得的 P-E曲线和（e-h）相应的 J-E曲

线

为了实现高 Wrec值，需要高的最大极化（Pmax）和低的残余极化（Pr）[65]。

(1-x)NN-xBZS陶瓷的 Pmax、Pr和 Pmax-Pr值如图所示。很明显，Pmax值随着 BZS

含量的增加而增加，而 Pr则略有增加，导致 Pmax-Pr值显著增加。Pmax的显著增

强应该与 EB的增长速度快于 EAF有关，随着 BZS含量的增加，Wrec值显著提高，

如图所示 3-12（b）。η值从 x = 0时的 20%增加到 x = 0.04时的 63%，然后在 x =

0.06 时降低到 58%，这与测试电场和 EAF之间的细微比较变化有关[65]。图 3-12

（c）显示了 x = 0.06陶瓷的 Wrec和η值作为电场的函数。Wrec值随着电场的增加

而增加。在低于 25 kV/mm的电场下，由于场诱导的 AFE-FE相变之前的线性极

化场响应，如图所示第 3-11（a）和（b）陶瓷表现出具有极低极化滞后的类线性



安徽工程大学硕士学位论文

32

P-E曲线，这可以通过观察到的接近零的 Pr值来证实，结果表明，在这个电场范

围内，可以观察到 Wrec显著增加，η略有减少，如图 3-12（c）。所示特别是在 x

= 0.06下获得的 Wrec = 5.5 J/cm3，高 Wrec显示了 NN基 AFE P相陶瓷的显著突破

进展[69,72,76-78,81,84-89]，如图 3-12（d）所示。

图 3-12（a）(1-x)NN-xBZS陶瓷不同组分的 Pmax、Pr和 Pmax-Pr值，（b）(1-x)NN-xBZS 陶瓷

不同组分的 Wrec和η值（c）(1-x)NN-xBZS 陶瓷不同电场下测量的 x = 0.06陶瓷的 Wrec

和η值（d）最近报道的 NN基 AFE 陶瓷之间的 Wrec和η的比较

3.2.4 (1-x)NN-xBZS充放电特性分析

如图 3-13所示，测量充放电性能以评估 x = 0.06陶瓷的实用性。x = 0.06陶

瓷的欠阻尼放电波形如图 3-13（a）所示。如图所示 3-13（b），从欠阻尼电流波

形中获得的各种性能参数，包括 Imax、CD和 PD。这些参数随着电场的增加而增

加，并在 35 kV/mm时达到最大值，分别为 Imax ~ 32.5 A、CD ~ 1070 A/cm2和 PD

~ 183 MW/cm3。图 3-13（c）显示了过阻尼（R = 200 Ω）放电波形，以及相应的

放电能量密度（WD）与时间的关系曲线。图 3-13（d）所示在不同电场下计算的

WD和 t0.9（释放 90%储存能量所需的时间）值。在 35 kV/mm 时，可以获得约

WD ~ 2.8 J/cm3的值。即使 t0.9值由于极化滞后增加而增加，也可以检测到 t0.9 < 150
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ns的快速放电速率，这表明当 x = 0.06时，该陶瓷表现出超快放电速度。这些结

果表明，0.94NN-0.06BZS陶瓷在脉冲功率应用中具有很大的潜力。

图 3-13 （a）(1-x)NN-xBZS 陶瓷 x = 0.06的欠阻尼放电波形（b）(1-x)NN-xBZS 陶瓷 x = 0.06

的 Imax、CD和 PD随电场变化的值。（c）(1-x)NN-xBZS陶瓷 x ＝ 0.06的过阻尼放电波

形和计算的 WD-t0.9曲线。（d）(1-x)NN-xBZS 陶瓷 x ＝ 0.06电场相关 t0.9和 WD值

表 3-2 0.94NN-0.06BZS陶瓷与最近报道的一些 NN基无铅陶瓷（BKZ：(Bi0.5K0.5)ZrO3；BMN：

Bi(Mg1/3Nb2/3)O3；BMT：Bi(Mg0.5Ti0.5)O3；BNS：Bi(Ni0.5Sn0.5)O3）的充放电性能比较

Composition E(kV/mm) PD(MW/cm3) WD(J/cm3) T0.9(ns) Ref.

0.84NN-0.066BF-0.1ST 27 83.6 1.8 350 [92]

0.84NN-0.16ST 12 55 0.52 500 [89]

0.89NN-0.11BKZ 25 104 1.8 45 [83]

0.78NN-0.22BMN 14 47.6 0.467 45 [93]

0.9NN-0.1BNS 20 100.5 1.11 83.6 [94]

0.92NN-0.08BMT 20 63.7 1.17 85 [80]

This work 35 183 2.8 148
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3.3 本章小结

在考虑容忍因子和 B 位极化率的基础上，采用固相烧结法成功制备了

(1-x)NN-xBZS（x = 0-0.06）无铅 AFE陶瓷。

（1）介电性能、XRD 的 Rietveld精修、拉曼光谱和 TEM观察结果表明，

所研究的陶瓷都表现出单一的 AFE正交 P相结构，由于 B位阳离子的偏心位移

减少和晶格畸变程度提高，通过增加 BZS含量可以有效地稳定该结构。同时，

BZS的加入也会破坏 NN的长程 AFE 有序，导致 AFE畴减小。

（2）提高 AFE相稳定性和降低 AFE畴大小的协同作用有助于显著扩大 EAF

值。此外，由于晶粒尺寸的减小和介电损耗的下降，EB值得到了提高。结果表

明，(1-x)NN-xBZS陶瓷储能性能明显提高。特别地，x = 0.06陶瓷表现出 Wrec ~ 5.5

J/cm3，，η ~ 54%。

（3）x = 0.06陶瓷具有 PD ~ 183 MW/cm3、CD ~ 1070 A/cm2、WD ~ 2.83 J/cm3

和 t0.9 < 150 ns的优异充放电性能，在大功率储能电容器应用中显示出巨大的潜

力。这项工作提出了一种开发具有高储能性能的无铅 AFE材料的新策略。
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第 4章 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷微观结构及电学性能

的研究

4.1 引言

电能的高效存储是能源领域中一个日益重要的问题。与机械和电化学储能方

法不同，介质材料由于其高工作电压、大功率密度和高充放电率，在脉冲功率电

焊方面具有巨大的优势。特别是具有热稳定性和化学稳定性的陶瓷基电介质材料，

在大功率储能应用方面显示出巨大的潜力[95-96]。

NN宽带隙显示一个在室温下 AFE 正交 P相（Pbma）相和在 360 ℃转换成

一个 AFE正交 R相（Pnma）[97]。然而，纯 NN陶瓷往往伴随低的储能密度，需

通过添加一些 ABO3钙钛矿，增加 AFE-P相的稳定性，产生类方形双 P-E曲线

从而提高了储能密度[98-99]。与 AFE-P相相比，AFE-R相可以通过进一步提高 AFE

相的稳定性而在室温下保持稳定[100]，一般表现出的不仅是完全可逆的 AFE-FE

相变[10]，而且具有明显的介电弛豫特性，这两者通常会导致纤细和双向的 P-E

曲线。因此，AFE 到 FE 相变电场（EAF）增强，以及反极性纳米微区的快速极

化响应导致的明显减少的滞后[100]，将是储能电容器优越潜力的原因。在实践中，

陶瓷基电容器的电学性能很大程度上取决于烧结样品的质量和微观结构。除了烧

结过程的改进，一些过渡金属氧化物如二氧化锰也可以减少陶瓷的介电损耗，有

利于增强介电击穿场强和储能密度以及储能效率。

Na0.5Bi0.5TiO3（NBT）是室温下典型的 FE，在高温下，由于结构从菱方相（R3c）

向四方相（P4bm）转变，在高温下表现出类似 AFE 的特征[101]。反平行的 Bi3+

和氧八面体的反相倾斜，有助于稳定 NN陶瓷的 AFE相结构[102]。本研究采用固

态反应方法合成了(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT固溶陶瓷，以探讨 AFE相结构演化

与储能性能之间的关系。通过掺杂一些过渡金属氧化物优化介电击穿性能，故用

0.2 mol%二氧化锰掺杂 0.92NN-0.06BZS-0.02NBT 陶瓷中获得了 Wrec = 3.4 J/cm3

和理想的η = 61%。
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4.2 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的制备过程

本章设计(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT（x = 0.01、0.02、0.03、0.04）的陶瓷体

系配方，通过电子天平对实验室中的化学原料：碳酸钠（Na2CO3，99.5%)、氧

化铌（Nb2O5、99.9%）、氧化锌（ZnO、99%）、二氧化钛（TiO2、99.8%)、氧

化铋（Bi2O3、99.975%）和氧化锡（SnO2，99.9%)，根据化学计量比对它们称重，

并将二氧化锆球放在球磨罐中，以酒精作为介质，以 400 rpm/min的速度球磨 6 h。

然后，将混合物在 950 ℃下煅烧 4 h，在混合物中加入 0.2 mol%二氧化锰一起二

次球磨 6小时。后烘干进行造粒，将造粒完成后的粉末称量 0.25 g，倒入模具中，

然后，在 200 MPa下等静压 30 s，将粉体压缩成直径为 10 mm，厚度 1 mm的圆

片。最后，将这些压好的样品放入氧化铝坩埚中，以减少 Na和 Bi元素的挥发，

并在 1260 ℃下烧结 2小时。

4.3 结果与讨论

4.3.1 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的相结构

图 4-1 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的 XRD谱图

如图 4-1（a）所示，所有(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷样品都为纯钙钛矿

结构，没有发现第二相[68]。以上结果表明，NBT 中的离子已经进入到 NN-BZS

晶格中。此外，如图 4-1（b）所示，将 XRD图谱中 46° ~ 47°处进行放大，可以

看出，随着 NBT掺杂含量的增加，（200）衍射峰（2θ）向较低的角度移动。这

可以归因于占据 A位的 Na+（1.39 Å）被 Bi3+（1.34 Å）部分取代，占据 B位的
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Nb5+（0.64 Å）被 Sn4+（0.69 Å）和 Zn2+（0.74Å）部分替代，由于 A、B位离子

之间的半径差从而引起 NN晶格畸变[69]。

4.3.2 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的微观结构

图 4-2显示了(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 不同组分在最佳温度下烧结后的抛

光和热腐蚀表面的扫描电镜照片。由图可知，所有样品都表现出致密和均匀的微

观结构。致密和均匀的微观结构对提高陶瓷样品的 Eb至关重要。如图 4-3所示，

利用 NanoMeasurer软件对样品晶粒尺寸进行统计可知，随着 NBT掺杂含量的不

断增加，陶瓷样品的平均晶粒尺寸先增大后减小；当 NBT掺杂量为 0.02时，该

样品的晶粒尺寸异常增大，在烧结过程中，可能产生了液相[80]。这种液相的生成

对陶瓷的传质性能起到了积极的提升作用，同时降低了新晶核形成的概率，从而

促进了晶粒的生长发育。随着 NBT 含量的持续增加，NN 陶瓷中的晶格应变能

相应上升，对晶粒生长起到了抑制作用。高致密度与小晶粒尺寸的特性对陶瓷的

Eb值产生了显著影响，会让其数值有所增加。

图 4-2 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的 SEM图

图 4-3 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT的粒径分布图
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如图 4-4所示为(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的拉曼图谱，可以从局部结

构的变化上进一步证明晶体结构的变化NN的正交型 Pbma结构由于其复杂的八

面体倾斜和 B-O键长差异较大，随着 NBT含量的增加强度变宽，�4
1、�4

2峰强度

逐渐增加，均向更高的波数转移，表明随着纳米畴的逐渐生长，单位细胞的极性

增加[80]。在高电场作用下，除峰强度和高电场形状外，拉曼峰数变化不大，表明

随电场变化，局部正交对称性不变[71]。此外，随着 NBT含量的增加，�4
2和�4

1之

间的强度明显降低，这可能与 BO6八面体倾斜程度的增加有关。

图 4-4 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的拉曼图谱

4.3.3 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的介电特性分析

图 4-5（a-d）显示了所有样品在不同频率（1 kHz-1000 kHz）下的温度相关

性介电常数（r）和损耗（tan）。可以观察到每个样品都有介电峰，其中 x = 0.01，

0.02时有两个介电峰，在-100 °C的峰是与最大介电常数（m）相关的峰。在 300 °C

左右的峰可能与 P-R 相变有关。可以看出引入 NBT 可以稳定 0.94NN-0.06BZS

陶瓷的 AFE-P 相，(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 的介电损耗始终小于 0.004 的，

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 陶瓷产生的热量损耗非常低。在-100 °C~200 °C温度

范围内，(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的介电常数适中、介电损耗极低，这对

于陶瓷样品的储能性能有着极大的提高[103]。
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图 4-5 （a-d）(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷在不同频率下的介电常数和介电损耗与温度的

函数关系

此外，图 4-6（a）所示为介电常数和介电损耗在 1 kHz下随组分的变化，由

图中可以看出，(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT具有较高的介电常数值和极低的介电

损耗值。多层陶瓷电容器在实际应用中，对电介质材料的温度稳定性提出了高要

求，必须确保其在各种温度下均能保持稳定的性能[82]。如图 4-6（b）所示，

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 陶瓷电容作为温度函数的变化率，在-100 °C~100 °C

温度范围内，ΔC/C25°C ≤ ±15%，表现出优异的电容温度稳定性，这些结果表明，

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷符合 EIA X8R型多层陶瓷电容器的要求。

图 4-6（a）1kHz 下的(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的介电常数和介电损耗随组分的变化（b）

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷电容的室温变化率

4.3.4 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的储能特性分析

图 4-7为(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的电滞回线。从图（a）中可以看出



安徽工程大学硕士学位论文

40

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT具有典型的 AFE特征，由图可知，由于该样品的击穿

场强未达到最大，测试电场不足以使电滞回线完全饱和。但是随着 NBT掺杂含

量的增加，AFE-R 相的出现与陶瓷样品中弛豫特性的增强存在紧密关联，样品

的电滞回线逐渐变得细长，剩余极化强度不断降低，最终，当 x = 0.02时，该陶

瓷样品获得了较高的 Wrec ~ 3.4 J/cm3以及较高的η ~ 61%。为了进一步提高陶瓷

样品的储能特性，我们向(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 陶瓷中加入 MnO2以此来进

行烧结优化[120]。

图 4-7 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的 P-E曲线

图 4-8 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的 Wrec和η随着 x的变化趋势

为了系统地说明 NBT 的添加对 NN 陶瓷储能性能的影响。采用 Weibull分

布来说明所有(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的 Eb值，如图 4-9（a）所示。从图
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4-9（b）可以看出加入 NBT后陶瓷的 Eb值先减小后增大，这也与其晶粒尺寸先

增大后减小也有关 [40]。图 4-9（c）和（d）所示为在最佳烧结温度下的

(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷样品在高温下的阻抗图谱，随着温度的升高，电

阻率逐渐降低，这可以从由俯仰弧转换为半圆就可以证明。说明晶界在整个传导

过程中起着主导作用。这应该与晶界的高电阻率有关。较大的 Z΄值通常与较高

的电压承受能力有关，这表明掺杂改性对该陶瓷的绝缘性能的改善，特别是对于

掺杂二氧化锰的样品。

图 4-9 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的（a）韦伯分布图（b）击穿场强随组分的变化（c）

x=0.02阻抗图（d）x=0.04阻抗图

4.3.5 (0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷的充放电特性分析

测量充放电性能以评估 x = 0.02陶瓷的实用性，如图 4-10（a）所示，x = 0.02

陶瓷的欠阻尼放电波形，从欠阻尼电流波形中获得的各种性能参数，如图 4-10

（b）所示包括 Imax、CD和 PD，这些参数随着电场的增加而增加，并在 30 kV/mm

时达到最大值，分别为~ 25.17 A、~ 801 A/cm2和~120 WM/cm3。图 4-10（c）显

示了过阻尼（R = 200 Ω）放电波形，以及相应的放电能量密度 WD与 t0.9的关系

曲线。在不同电场下计算的 WD和 t0.9（释放 90%储存能量所需的时间）值如图

4-10（d）所示，在 30 kV/mm时，可以获得约 1.1 J/cm3的 WD值。即使 t0.9值由

于极化滞后增加而增加，也可以检测到 t0.9 < 40 ns的快速放电速率，这表明 x =

0.02陶瓷的超快放电速度。这些结果表明，0.92NN-0.06BZS-0.02NBT陶瓷在脉
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冲功率应用中具有很大的潜力。

图 4-10（a）(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷 x = 0.02陶瓷的欠阻尼放电波形，以及（b）作

为电场函数的 Imax、CD和 PD值。（c）(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT 陶瓷 x ＝ 0.02陶瓷

的过阻尼放电波形和（d）计算的 WD-t曲线电场相关 t0.9

4.4 本章小结

本章重点阐述了 NBT 掺杂对 0.94NN-0.06BZS 的微观结构和电学性能等方

面的影响，并通过添加MnO2进行优化烧结以提高陶瓷的储能性能。

（ 1） NBT 的引入有效降低了 B 位离子的极化率，从而稳定了

0.94NN-0.06BZS陶瓷中的 AFE相。这一改进不仅降低了陶瓷的极化滞后，更成

功将 AFE-R相调节至室温，使得(0.94-x)NN-0.06BZS-xNBT陶瓷样品表现出优异

的储能性能。为了进一步提高其性能，我们采取掺入MnO2的方式进行烧结优化，

以期达到更高的储能效果。

（2）经过精确掺入MnO2，陶瓷的烧结性能得到显著提升，晶粒尺寸得以

细化，阻抗及激活能相应增强，显著提高了陶瓷的击穿场强 Eb值。在 30 kV/mm

的电场条件下，(0.94-x)NN-0.06BZS-0.02NBT + MnO2陶瓷具有卓越的储能性能，

其 Wrec ~ 3.4 J/cm3，η ~ 61%。这一结果不仅验证了掺杂策略的有效性，也为陶瓷

材料在储能领域的应用提供了新的可能性。
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（3）为了评估 0.92NN-0.06BZS-0.02NBT + MnO2陶瓷的实用性，通过对该

陶瓷进行充放电测试得出 Imax、CD和 PD，这些参数随着电场的增加而增加，并

在 30 kV/mm 时达到最大值，分别为~25.17 A、~801 A/cm2和 ~ 120 WM/cm3。

可以获得约 1.1 J/cm3 的 WD 值。检测到 t0.9 < 40 ns 的快速放电速率，这表明

0.92NN-0.06BZS-0.02NBT陶瓷的超快放电速度。
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第 5章 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷微观结构及电学性能的

研究

5.1 引言

介电储能电容器因其具有较高的 PD和 t0.9，有望在储能过程中发挥重要作用

[98]。与燃料电池和电池等其他储能装置相比，介电材料中的低能量密度需要尽快

提高。反铁电（AFE）材料具有一定的储能潜力，因为它们对电滞回线（P-E）

具有独特的双极化，据报道，NN-ST陶瓷具有良好的储能性能[99-102]。

AN和 NN随着温度的升高而表现出一系列的相变，已成为无铅 AFE储能材

料的典型代表[65]。对于基于 AN的系统，原料的成本很昂贵，而且通常是在氧气

气氛中制备的，因为氧化银在高温下容易在空气中分解为 Ag和 O2。NN陶瓷在

室温下显示出 AFE 正交 P相[103]。当温度升高到 360 ℃时，由 AFE 正交 P相向

AFE 正交 R相转变。纯 NN 陶瓷由于不可逆的 AFE-FE 相变而表现出较差的储

能性能。一般来说，NN 陶瓷中的 AFE 相可以通过 ST和 NBT 来稳定[104]，Zuo

等人进行了许多关于 NN 陶瓷的研究。例如，制备了二氧化锰掺杂

0.92NN-0.08Bi(Mg0.5Ti0.5)O3 样 品 的 WD 为 5.57 J/cm3 和 η 为 71%[80] 。

0.76NN-0.24BNT 弛豫 AFE 陶瓷，能量密度为 12.2 J/cm3，在目前的工作中，我

们用 Sn4+取代 Nb5+，以便在 A-B 位点形成离子无序。然后，将 ST 引入到

0.96NN-0.04BZS陶瓷中，以获得良好的储能性能。实验结果表明，ST的加入稳

定了 AFE正交 P相，减小了晶粒的尺寸和畴的尺寸，提高了陶瓷的储能性能。

结果表明，0.05ST掺杂陶瓷的 Wrec值为 3.18 J/cm3，η为 60%。

5.2 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的制备过程

本章设计(0.96-x)NN-0.04BZS-xST（x = 0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、0.06），

本次实验所需要的的化学药品：碳酸钠（Na2CO3，99.5%）、氧化铌（Nb2O5、

99.9%）、碳酸锶（SrCO3、99%）、二氧化钛（TiO2、99.8%）、氧化铋（Bi2O3、

99.975%）、氧化锌（ZnO，99.9%）和氧化锡（SnO2，99.9%），根据化学计量

比对它们称重，并将二氧化锆球放在球磨罐中，以酒精作为介质，以 400 rpm/min

的速度研磨 6 h。然后，将混合物在 950 ℃下煅烧 4 h，然后在混合物中加入 0.2
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mol%二氧化锰一起二次球磨 6 h。然后，在 200 MPa下冷等静压 60 s，将干燥的

粉末压缩成直径为 10 mm的圆形片子。最后，将这些样品放入氧化铝坩埚中，

以减少 Na和 Bi元素的挥发，并在 1220 ℃下烧结 2 h。

5.3 结果与讨论

5.3.1 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的相结构

图 5-1（a）所示为室温下(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷样品的 XRD图谱。

通过观察可以发现，所有陶瓷样品均为纯的钙钛矿结构，无任何第二相存在，这

充分表明 Bi、Sr和 Ti元素已完全融入 NN晶格之中，形成了均匀的固溶体。为

进一步展现衍射峰（200）和（211）的细微变化，图 5-1（b）和（c）分别提供

了 45° ~ 48°以及 55° ~ 60°角度范围内的 XRD图谱放大图。由图可知，当组分 x

从 0.01增加到 0.06时，（200）衍射峰不断向低角度移动，晶格体积逐渐增大，

这是由于在(0.96-x)NN-0.04BZS-xST固溶体中，Sr2+占据 A位，Nb5 +占据 B位，

通过引入 ST，Na+（0.139 Å）被 Bi3+（1.31 Å）和 Sr2+（2.4 Å）取代，同时 Nb5+

（0.064 Å）被(Zn0.5Sn0.5)3+（0.705 Å）取代所导致的[105]。

图 5-1 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的 XRD谱图

5.3.2 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的微观形貌分析

所有(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷样品的扫描电镜图像如图 5-2所示。经过

仔细观察与深入分析，我们可以得出结论：所有陶瓷样品均表现出了高致密性与

晶粒均匀性。由图可以观察到，我们可以清晰地识别出晶粒的尺寸大小。值得注

意的是，通过添加 ST，陶瓷的晶粒尺寸得到了有效降低。随着 ST的进一步掺杂，
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陶瓷样品的平均粒径显著降低，说明 ST的引入有助于抑制 NN晶粒的生长。同

时也有掺杂MnO2的作用，在烧结过程中，掺杂的MnO2会诱发氧空位的形成。

这些氧空位在晶界处的累积，会对晶粒的生长产生阻碍作用。同时，由于缺陷的

形成，晶格将被活化。一般来说，晶粒尺寸会影响 Eb，一般来说晶粒尺寸越大，

Eb越小，晶粒尺寸越小，Eb越大。因此，致密的微观结构、细小且均匀的晶粒

促进了 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST 陶瓷 Eb 的增强。如图 5-3 所示，其中，

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的平均晶粒尺寸具体数值分别为 1.71 μm、1.40 μm、

1.39 μm、1.23 μm、1.32 μm、1.15 μm，我们发现晶粒的大小分布均呈现出高斯

分布的特征。进一步观察发现，在掺杂量 x ＜ 0.05的情况下，随着掺杂组分的

逐步增加，陶瓷的平均晶粒尺寸呈现出逐渐减小的趋势。然而，当掺杂量达到 x

= 0.05时，陶瓷的晶粒尺寸却出现了异常的增大。这一变化表明，过量的 ST在

在高温烧结过程中，由于产生了大量的液相，这会引发晶粒尺寸的异常增大[106,107]。

图 5-2 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷扫描电镜图

图 5-3 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷晶粒尺寸分布图
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从图 5-4 可以看出，鉴于八面体倾斜体系的复杂性，以及 AFE-P 相结构中

B-O键长存在的显著差异，这使得其成为具有多峰特征的 NN基陶瓷。通过拉曼

光谱分析，可观察到在 100-300 cm-1的频率范围内，这些陶瓷展现出特定的光谱

特征[38,39]。进一步的研究还发现，随着 ST含量的逐步增加，v1模式的波数呈现

明显降低的趋势，且其峰值强度也相应减弱。图 5-4 的拉曼光谱显示，v4和 v5

模式也表现出相同的特征，表明碱性钙钛矿单元的极性降低，有利于增强 AFE-P

相稳定性[108-110]。随着 x的增加，这些拉曼峰的宽度逐渐增加，表明局部结构无

序增加[110-112]。特别是，x = 0.06陶瓷表现出近乎光滑的拉曼光谱，这应该与宏观

弛豫行为的外观相一致。

图 5-4 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷在室温下的拉曼光谱

5.3.3 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的介电特性分析

为了更好地了解 ST掺杂对 NN结构的影响并评估介电性能，如图 5-5（a-f）

所示，在不同频率下测试了(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的介电常数和介电损耗

（εr，tanδ）与温度的变化关系。同未掺杂的 NN陶瓷相似，在 250 ℃左右，在 x

= 0.01-0.05时陶瓷中分别呈现了一个明显的相变峰[113]。随着 ST含量的增加相变

峰逐渐变宽，相应的 Tm也向低温移动。可以看出，在 0.96NN-0.04BZS 中掺杂

ST可使 Tm从 250°C（x = 0.01）显著降低到-100°C（x = 0.04）。当 x = 0.04、0.05、

0.06时，(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的最大介电常数（ɛm）分别为 1199、1205、

1377。并且在测试的温度区间中，所有的介电损耗都小于 0.06，尤其是 x = 0.06

的组分。高的介电常数和低的介电损耗有利于陶瓷样品获得较好的储能特性。
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图 5-5 （a-f）(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的介电温谱图

图 5-6（a）所示为 25 °C下的(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的介电常数和介

电损耗，其具有较高的介电常数和低的介电损耗。图 5-6（ b）显示了

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST 陶瓷的电容作为温度函数的变化率（ΔC/C25°C）。X8R

（ -55 ℃～150 ℃温度范围内电容变化率 |ΔC/C25°C| ≤ ±15％），可以看出，

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷在-100 °C~150 °C宽温度范围内，其电容变化幅度

小于±15%，表现出优异的温度稳定性。这些结果表明，(0.96-x)NN-0.04BZS-xST

陶瓷符合 EIA X8R型多层陶瓷电容器的要求。

图 5-6（a）(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的介电常数和介电损耗（b）

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷电容的室温变化率

5.3.4 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST储能特性分析

图 5-7展示了(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷样品的变电场的 P-E曲线，由图

可知，我们可以观察到在电场逐渐增强的过程中，陶瓷的 Pmax值呈现出持续增

大的趋势，而 Pr值则基本保持稳定。然而，值得注意的是，在高电场条件下，
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陶瓷样品中发生的 AFE-FE相变以及可逆的畴翻转现象，对样品的极化性能产生

了显著影响。具体而言，这些现象导致极化滞后随着电场强度的增加而逐渐上升。

这一现象表明，在高电场环境下，陶瓷样品的极化性能可能会受到一定的限制和

影响。在低于 20 kV/mm的电场下，由于场诱导的 AFE-FE相变之前的线性极化，

陶瓷表现出具有极低极化滞后的类线性 P-E曲线。

图 5-7 （a-f）(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷样品不同电场下的 P-E曲线

为了系统地说明 ST的添加对 NN陶瓷储能性能的影响。采用Weibull分布

来说明所有(0.96-x)NN-0.04BZS-xST 陶瓷的 Eb值，如图 5-9（b）所示。经过对

实验数据的分析，我们发现平均 Eb值是通过拟合直线与 x轴截距计算得出的。

从结果中可以看出，在加入 ST后，陶瓷样品的 Eb经历了一个明显的增加，随后

减小，最后再次增大的过程。这一趋势为我们提供了关于陶瓷材料性能变化的重

要信息。这与该陶瓷的晶粒尺寸也有关系，晶粒尺寸增大，击穿场强减小，晶粒

尺寸减小，击穿场强增大。图 5-9（c）和（d）展示了在最佳烧结温度下的

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷在高温下的复阻抗图谱。我们观察到所有组成在所

测频率范围内呈现出一个半圆弧的形态。这一现象的根源在于陶瓷材料内部晶界

电阻与晶粒电阻之间存在显著的差异，其中晶界的电阻值显著大于晶粒。进一步

而言，陶瓷的整体电阻主要由晶界所贡献[80]。值得注意的是，随着阻抗值的增大，

陶瓷内部的漏电流呈现降低趋势，这一变化有利于提升陶瓷承受电场的能力，进

而对其击穿场强产生积极的影响[79]。这一结论与文献中的观点相吻合[114-118]。



安徽工程大学硕士学位论文

50

图 5-8 (0.96-x)NN-0.04BZS-xNBT陶瓷的 Wrec和η随着 x的变化趋势

图 5-9 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷的（a）韦伯分布图（b）击穿场强随组分的变化（c）（d）

x = 0.02、x = 0.04阻抗图

5.3.5 (0.96-x)NN-0.04BZS-xST充放电性能分析

在评估脉冲电容器的实际应用能力时，充放电测试是一种常用的方法[119]。

图 5-10（a）展示了在室温环境下，陶瓷在欠阻尼状态下的变电场电流-时间（I-t）

波形曲线。通过对 I-t曲线的分析，我们可以得出欠阻尼状态下的 Imax、CD以及

PD。从 5-10（b）可以看出 Imax，CD和 PD随着电场的增加而增大，在 30 kV/mm

电场下 Imax ~ 19.5 A,CD ~ 621.02 A/cm2,和 PD ~ 93.15 MW/cm3。相对于既有文献所

报道的陶瓷材料[106-111]，本研究中的陶瓷展现出了卓越的性能，具有超快的放电

速度以及较高的 CD和 PD值。这些特点预示着该陶瓷在介电储能及大功率系统中
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具有巨大的应用潜力。图 5-10（c）具体描绘了陶瓷在室温环境过阻尼状态下的

I-t波形曲线。从图中可见，当施加外部电场后，陶瓷样品的电流迅速攀升至峰

值，并在此后的极短时间（20 ns）内保持稳定。值得注意的是，峰值电流随着

电场的增强而增加，当电场强度达到 30 kV/mm时，电流峰值高达 19.5 A。与此

同时，放电能量密度 WD也随着电场的增加而稳步上升，在 30 kV/mm的电场下

达到了 0.36 J/cm3。为了更准确地评估陶瓷样品的放电速度，我们引入了 t0.9这一

概念，它代表了释放 90%储能能量所需的时间。如图 5-10（d）所示，在测试的

电场范围内，t0.9约为 18 ns，这一数值表明了该陶瓷具有极快的放电速度。

图 5-10 （a）(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷 x = 0.05的欠阻尼放电波形（b）

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷 x = 0.05的 Imax、CD和 PD值随电场变化的函数（c）

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷 x = 0.05陶瓷的过阻尼放电波形和（d）

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷 x = 0.05陶瓷的 WD-t曲线电场相关 t0.9

5.4 本章小结

本章深入探讨了 ST掺杂对 NN陶瓷的相结构、介电性能、铁电性能以及充

放电性能的全面影响及其内在机制。同时，通过实施掺杂和优化烧结工艺，有效

提升了陶瓷的储能表现。通过在具有反铁电 P相的 0.96NN-0.04BZS组成中引入
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ST改善陶瓷介电特性进而优化其储能性能。

（1）研究发现，ST的引入能够有效降低陶瓷的晶粒尺寸，从而提高击穿场

强。随着 ST含量的增加，陶瓷的晶粒尺寸也随之增强后减小，使得极化强度增

大后减小。在 x = 0.05时，陶瓷获得了最佳的储能性能：Wrec ~ 3.18 J/cm3，η ~ 60%。

（2）从陶瓷的物相及微观分析可以说明，随着 ST的加入，NN中的 AFE

相结构逐渐稳定。随着 ST的加入稳定了陶瓷的 R相。并且通过 ST掺杂，增大

了陶瓷内部的随机电场。

（3）从充放电测试的结果可以看出，0.91NN-0.04BZS-0.05ST 陶瓷具有较

高的 Imax ~ 19.5 A,CD ~ 621.02 A/cm2,和 PD ~ 93.15 MW/cm3和超快放电时间（t0.9 <

18 ns），结果表明 0.91NN-0.04BZS-0.05ST是一种很有潜力的脉冲电容器候选材

料。
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第 6章 结论与展望

6.1 结论

本论文是以 NN基无铅储能陶瓷为研究目标，通过掺杂改性的方式来对 NN

基无铅储能陶瓷的性能来进行改善。从而制备出了具备卓越性能的储能陶瓷材料。

（1）以纯 NN 为基体，加入 BZS，通过各种微观和电学测试手段研究了

(1-x)NN-xBZS 固溶体陶瓷的性能变化。BZS 的引入有效稳定了 NN 陶瓷中的反

铁电相。通过 BZS的离子掺杂方式，稳定了 NN中 AFE相与提升其储能特性的

优势相结合，实现了显著的效能提升，制备出具有较好储能性能的反铁电陶瓷。

此外，通过加入烧结助剂优化烧结行为，降低介电损耗，进一步提升了陶瓷的储

能性能。在 0.94NN-0.06BZS中获得了Wrec ~ 5.5 J/cm3和ƞ ~ 54%。获得了 PD ~ 183

MW/cm3、CD ~ 1070 A/cm2、WD ~ 2.83 J/cm3和 t0.9 < 150 ns的优异充放电性能。

（2）以 0.94NN-0.06BZS为基体，加入 NBT，NBT是室温下典型的 FE，在

高温下，由于结构从菱形（R3c）向四方（P4bm）转变，在高温下表现出类似

AFE的特征。经过对 XRD、拉曼光谱及介温数据的深入分析，我们发现随着 NBT

的加入，陶瓷中的 B位离子极化率有所降低，从而稳定了 AFE-P相。此外，从

电滞回线中可以看出，NBT 的引入可以降低陶瓷的极化滞后现象，从而提升了

其储能效率。为了进一步优化陶瓷的烧结行为并增强其击穿场强，我们引入了烧

结助剂。经过这些改进措施，最终实现了 Wrec ~ 3.39 J/cm3和η ~ 61%的良好储能

性能。此外，该样品在 30 kV/mm的电场下还获得了较高的 Imax ~ 25.17 A，CD ~

801 A/cm2，PD ~ 120 MW/cm3和 t0.9 < 40 ns的快速放电速度。在-100°C ~ 100°C

宽温度范围内，ΔC/C25°C ≤ ±15%，表现出优异的温度稳定性，这些结果表明，

0.92NN-0.06BZS-0.02NBT陶瓷符合 EIA X8R型多层陶瓷电容器的要求。

（3）以 0.96NN-0.04BZS为基体，加入 ST来稳定 NN中的铁电相，制备了

(0.96-x)NN-0.04BZS-xST固溶体陶瓷，经过详细的实验分析与评估，我们确定了

当 x = 0.05时，能够获得较好的储能性能。从所得到的陶瓷的 X射线衍射（XRD）、

拉曼光谱以及介电温谱等数据中，可以明确观察到 ST的引入有效地稳定了 NN

中的 AFE-R相结构。此外，在在-100 °C ~ 200 °C宽温度范围内，该陶瓷材料展
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现出了优异的温度稳定性，其ΔC/C25°C值始终保持在±15%以内。这些卓越的性

能数据充分证明了(0.96-x)NN-0.04BZS-xST 陶瓷符合 EIA X8R 型多层陶瓷电容

器（MLCC）的要求。由(0.96-x)NN-0.04BZS-xST陶瓷样品的晶体结构和微观结

构可以知道，该陶瓷样品具有良好的致密度、晶粒细小且分布均匀，这也是其能

够拥有高储能密度的基础。0.91NN-0.04BZS-0.05ST陶瓷具有良好的充放电性能

Imax ~ 19.5 A,CD ~ 621.02 A/cm2,和 PD ~ 93.15 MW/cm3和超快放电时间（t0.9 ~ 18

ns），说明 0.91NN-0.04BZS-0.05ST是一种很有潜力的脉冲电容器候选材料。

6.2展望

本文主要对 NN基陶瓷中相结构、微观结构以及电学性能的进行了研究。结

合先前的研究成果，对 NN基陶瓷的未来发展，我提出以下几点深入的思考和建

议。

（1）可以探索新型的合成方法，如溶胶-凝胶法、水热法等，以提高 NN陶

瓷的纯度、结晶度和微观结构。通过精细化控制制备过程，有望进一步提高 NN

陶瓷的性能指标，如抗拉强度、热稳定性等。

（2）在(0.94-x)NN-0.06BZS-xBNT、(0.96-x)NN-0.04BZS-xST中获得了较好

的储能性能，为深入理解陶瓷获得优良储能性能的机理，需进一步运用透射电子

显微镜（TEM）测试手段，对其内部畴结构形貌及其在电场作用下的演变过程

进行细致研究。

（3）对高性能无铅电介质储能材料体系的研发工作，可尝试运用机器学习

等先进技术进行理论预测，以期对后续实验设计提供科学指导，从而提升研发效

率与材料性能。
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