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摘  要：通过固相烧结法微量掺杂 Zr 到(Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07TiO3 制得无铅铁电陶瓷，对其相结构、微观形貌、储能

及介电行为进行了研究。所有的样品都形成了单一的钙钛矿相，晶粒细小均匀。Zr 的掺杂有效地提高了击穿场强，掺

杂量为 x=0.03 (摩尔比)时陶瓷在场强 138 kV/cm 下最大有效储能密度达到 1.38 J/cm
3，储能效率达到 52.44%，同时显示

了稳定的高温铁电特性，并获得了较大的介电常数 1150 且保持稳定。  
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钛酸铋钠基陶瓷是最有希望替代铅基铁电陶瓷。但

是钛酸铋钠铁电陶瓷有着诸多的缺陷，如高的介电损

耗、高电导率和大的矫顽电场，这些缺陷制约着其应  

用[1,2]。为了改善纯钛酸铋钠的铁电性能，将其与钛酸

钡复合制备成(1-x)Bi0.5Na0.5TiO3-xBaTiO3 (BNT-BT)，在

0.06≤x≤0.08 范围内形成准同相界，复合陶瓷在准同相

界内铁电性能有极大的提升 [3-6]。处于准同相界的

BNT-BT，三方相(R)和四方相(T)共存，随着外加电场

的增加，四方相 P4bm 点群向 P4mm 点群转变[7,8]。氧

八面体的倾斜可能会使得 P4bm 点群结构更加致密。不

过，随着外电场的增加，离子位移会引起 P4bm 点群体

积增大，从而向铁电性更强的 P4mm 点群转变[9]。这一

相变对于获得大的储能性能是有利的[10]。另外，对钙

钛矿型钛酸铋钠进行 A 位、B 位或 A 位和 B 位共掺杂，

铁电性能和储能性能有着大的提升[11-13]。 

Zr 元素掺杂到处于准同相界内的 BNT-BT，对其

储能性能及介电性能有极大影响。将 0.02 mol Zr 和

0.98 mol La 共掺杂到 0.94BNT-0.06BT 陶瓷中获得了

1.58 J/cm
3 储能值[14]。将 0.01 mol Zr 和 0.04 mol La 共

掺杂到 0.93BNT-0.07BT 陶瓷中获得了 1.21 J/cm
3 储能

值[15]。Peng 等通过脉冲激光沉积法将 0.03 mol Zr 和

0.02 mol La 掺杂到 0.9118BNT-0.0582BT 薄膜中，储

能值高达 154 J/cm
3 ，同时击穿场强高达 3500 

kV/cm
[16]。Zr 掺杂到处于准同相界内 BNT-BT 陶瓷中

会引起晶格畸变，从而导致长程有序的铁电态向弛豫

赝立方相转变并引发大的应变[17,18]。 

以上研究是将 La 和 Zr 共掺杂到 BNT-7BT 中从而

提升储能性能。在处于准同相界的组分(Na0.5Bi0.5)0.93- 

Ba0.07TiO3 中掺杂 Pr 离子，通过 Pr 部分替代 A 位的 Bi

离子和 Na 离子，已经获得了较大的储能密度 1.49 J/cm
3。

继而在这项工作中，希望通过 Zr 部分置换 Ti 获得更

大的储能密度及击穿场强。 

1  实  验 

无铅铁电陶瓷(Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07ZrxTi1-xO3( x 

=0.01,0.03,0.05,0.07) (BNT2Pr7BT-xZr) 通过固相烧结

法制备，制备过程概述如下：将分析纯级的 Bi2O3, 

Na2CO3, BaCO3, Pr6O11, ZrO2 和 TiO2 粉末按照摩尔比

称量并混合均匀，球磨 24 h 后在 900 ℃下焙烧 2 h。

在焙烧后的粉末中添加质量分数 7%的 PVA 并且将其

压制成直径为 13 mm，厚度为 1 mm 的圆片。在冷等

静压机中给予 200 MPa 压强，压制 10 min 以增强其致

密度。将陶瓷片放入炉中在 550 ℃下焙烧 5 h，将 PVA

排出，然后于 1160 ℃下最终烧结 4 h。 

陶瓷物相组成由 XRD（Bruker D8 Advanced 

Diffractometer, Germany）检测，微观形貌由场发射扫
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描电镜（ZESIS Supra 55, Germany）观察，电滞回线

由铁电测试仪（Radiant Technologies, Inc, Albuquerque, 

NM，USA）检测，介电性能由 Agilent E4980A LCR

分析仪测试。 

2  结果与讨论 

图 1 为 BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷的 XRD 图谱。从图

可看出所有的样品都形成了单一的钙钛矿相,这表明

Zr 的加入并没有改变钛酸铋钠的基本相结构。图中存

在劈裂峰：一处在 2θ=40°的(111)晶面劈裂为(003)和

(021)，该晶面劈裂是三方晶系存在的特征标记[19]。另

一处在 2θ=46.5°的(200)晶面劈裂为(002)和(200)，这是

四方相存在的特征标记[20]。所以 BNT2Pr7BT-xZr 处于

三方相和四方相共存的准同相界。三方和四方共存的

准同相界会导致晶体结构向赝立方相转变的趋势 [8]。

Zr 掺杂的 BNT 存在着晶格畸变诱导的赝立方主晶相。

随着 Zr 含量的增加，衍射峰向 2θ 低角度偏移，这是

由于 ABO3 钙钛矿结构中 B 位的 Ti
4+

(0.061 nm)被离子

半径更大的 Zr
4+

(0.072 nm)逐步置换导致了晶格参数

变大造成的。相似的峰位偏移现象在 Zr
4+部分替代

BaTiO3
[21]、BNT-BT

[17]及 BNT-BKT
[22]中的 Ti

4+时也曾

被观察到过。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of the BNT2Pr7BT-xZr ceramics (a) and 

magnified patterns of the (111) peak at 40° and the (200) 

peak at 46.5° (b)  

图 2 为 BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷表面微观形貌。从

图可看出 BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷晶粒呈现立方块状，其晶

粒尺寸分布均匀，致密细小，平均晶粒尺寸约为 1 µm，

细小的晶粒有助于陶瓷获得较大的击穿场强。对其弥

散分布的细小颗粒进行了能谱分析，发现为金颗粒团

聚物，其存在原因是由于在测试前喷金较长时间并距

离测试间隔了较长时间，导致了金颗粒的团聚。 

图 3 为 BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷在 100 Hz 室温下测

试的电滞回线。由图 3 可看出，随着 Zr 含量的增加，

电滞回线逐渐变得倾斜纤细，剩余极化强度 Pr 也逐渐

降低。极化强度的降低是由于电偶极子交互作用引起

的[23]。当 x为 0.03时饱和极化强度(Ps)为 33.93 μC/cm
2，

而剩余极化强度为 7.62 μC/cm
2，但是其击穿场强(Emax)

最大，达到 138 kV/cm。较大的饱和极化强度和较小

的剩余极化强度以及较大的击穿场强导致了较大的储

能密度及能效(η)。当 Zr 含量继续增加，饱和极化强

度先增大后减小而剩余极化强度持续减小，电滞回线

变得更加倾斜，导致可释放储能密度下降而能效升高

（表 1）。晶胞参数的改变会对陶瓷铁电和反铁电性能

有影响[24]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷表面微观形貌 

Fig.2  Morphology of the BNT2Pr7BT-3Zr ceramic surface 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷在室温不同电场下的电滞回线 

Fig.3  P-E hysteresis loops of BNT2Pr7BT-xZr ceramics under  

different electric fields and room temperature 
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Zr 的加入，打破了晶粒内长程有序的铁电畴产生

了极性纳米畴[25]，Sun 等将 Bi(Ni0.5Zr0.5)O3掺杂到 BNT

中促进了极性纳米区(PNRs)的形成，PNRs 的畴转换

变得更加容易，从而提高了极化性能[26]。在 B 位 Zr
4+

离子替换 Ti
4+离子引起的局部无序导致了局部随机电

场，它提供一种内在的恢复力，当外界电场移去后会

使极化恢复到原来的方向，从而使 Pr 值变小。其次较

大离子在 B 位的取代使晶格常数变大，结果会使被

Zr
4+置换的晶胞受到来自邻近晶胞的压应力，压应力

使吉布斯自由能变得趋于平缓，这会导致铁电畴反转，

势垒降低，从而使 Ps 增大。当 Zr 含量继续增加时外

加电场已不足以克服稳步增强局部随机电场，导致 Ps

降低[26]。 

图 4 为 0.03 mol Zr 时，不同电场下电滞回线及储

能示意图。从图中可看出，随着电场的增加，饱和极

化强度增加，电滞回线变得更加纤细，弛豫铁电性更

加明显，而剩余极化强度增幅较小。图中阴影部分即

为可释放储能密度。根据公式(1)和(2)可以计算出可释

放储能密度(Wrec)和储能效率(η)。 
s

r

rec maxd  0

P

P

W E p E E  ≤ ≤

                 

(1) 

rec

rec loss

100%
W

W W
  



                     (2) 

式中, E 为外加电场，P 为极化强度，Pr 为剩余极化强度，

Ps 为饱和极化强度，Wrec 为可循环储能密度，Wloss 为在

第 1 象限数值积分计算的封闭电滞环量，η 为储能效率。        

BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷在场强 138 kV/cm 下最大有效储

能密度(Wmax)为 1.38 J/cm
3，储能效率达到 52.44%。从

表 1 中可以看到其余组分的可释放储能密度和储能效

率。Zr 的添加使得 BNT2Pr7BT 可释放储能密度(1.49 

J/cm
3
)和储能效率(63.19%)均有所下降，这是因为饱和

极化强度下降造成的，但是击穿场强的增大使得下降

幅度较小。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷在室温不同电场下的电滞回线 

Fig.4  P-E hysteresis loops of BNT2Pr7BT-3Zr ceramics under 

different electric fields at room temperature 

表 1  室温下 BNT2Pr7BT-xZr 电滞回线测试的电场参数 

Table 1  Electrical parameters of P-E loop measurements at 

room temperature  

x 
Ps/ 

μC·cm
-2

 

Pr/ 

μC·cm
-2

 

Emax(BDS)/ 

kV·cm
-1

 
Wmax/J·cm

-3
 η/% 

0.01 31.52 8.14 122 1.05 47.43 

0.03 33.93 7.62 138 1.38 52.44 

0.05 29.39 5.92 122 1.17 57.79 

0.07 29.47 5.03 111 1.10 61.78 

 

BDS(Breakdown strength)在表征材料的能量存储

或高功率时，表现其为重要参数。在实验和理论中 BDS

分析通常使用威布尔分布来描述[27]。2 个表征参数的

威布尔分布可用以下方程(3)和(4)描述： 

 lni iX E
                           

(3)  

ln[ ln (1 )]
1

i

i
Y

n
  

                   

(4) 

其中，Xi 和 Yi 是威布尔分布的 2 个参数，Ei 为实验中

每一个样品的具体击穿场强，n 是每一组分的样品总

数，i 是样品序号。图 5 是 BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷击穿场

强的威布尔分布。从图中可以看出所有的样品都遵从威

布尔分布，Xi 与 Yi 成线性关系。斜率为威布尔模量 m，

其与击穿场强的范围有关。当 m＞1.0 时，表明威布尔

分布模型适用于分析击穿场强结果[28]。所有 m 值都大

于 9，表明这些无铅铁电陶瓷击穿场强是可靠的。 

图 6 为 BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷在 100 Hz 的高温电

滞回线。从图中可以看出，随着温度的升高，饱和极

化强度几乎没有下降，其电滞回线形状也没有明显改

变，说明其高温稳定性较好。 

图 7 显示了 BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷在室温下介电常

数和介电损耗随着频率变化的关系。随着频率的增加，

介电常数开始急剧下降，介电损耗急剧增加，这是由 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  BNT2Pr7BT-xZr 陶 瓷 BDS 威 布 尔 分 布 ( 插 图 为         

BNT2Pr7BT-xZr 陶瓷 BDS 的平均值) 

Fig.5  Weibull distribution of BDS for BNT2Pr7BT-xZr ceramics 

(the inset is the average values of the BDS of 

BNT2Pr7BT-xZr ceramics) 
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图 6  BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷在 100 Hz 频率的高温电滞回线 

Fig.6  P-E hysteresis loops of BNT2Pr7BT-3Zr ceramics under 

100 Hz frequency and high temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  BNT2Pr7BT-xZr 室温介电常数和介电损耗对频率的函数 

Fig.7  Frequencies dependence of dielectric permittivity and 

dielectric loss of BNT2Pr7BT-xZr ceramics at room 

temperature  

 

于电导和漏电流的增加所致[29]。在 200 kHz 之后下降

和增加幅度都逐渐减弱，趋于稳定平缓。而随着 Zr

含量的增加，介电常数在逐渐减小而介电损耗逐渐增

加。介电常数在 0.01≤x≤0.03 区间变化不大，保持稳

定，约为 1150。当 Zr 含量为 0.05 时介电常数小幅度

减小，当 x=0.07 时介电常数出现大幅度下降。介电损

耗在 0.01≤x≤0.05 区间变化皆不大，x=0.07 时有了较

大幅度增加，其最大值小于 0.1。 

3  结  论 

1) 无铅 (Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07ZrxTi1-xO3 铁电陶

瓷具备单一的钙钛矿相，细小的晶粒，致密的结构提

供了较高的击穿场强。 

2) BNT2Pr7BT-3Zr 陶瓷在场强 138 kV/cm 下最大

有效储能密度达到 1.38 J/cm
3，储能效率达到 52.44%，

较未掺杂前储能密度和能效略有下降，击穿场强有较

大提高。 

3) BNT2Pr7BT-3Zr陶瓷显示了稳定的高温铁电特

性，获得了较大的介电常数 1150 且保持稳定。 
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Energy Storage Properties of Zr Doping Modified (Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07TiO3 

Lead-Free Ferroelectric Ceramics 
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Abstract: ZrO2-doped (Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07TiO3 lead-free ferroelectric ceramics were synthesized by solid-phase sintering method. 

The influence of Zr substitution on the phase structure, microstructure, energy storage behavior and dielectric behavior of 

(Bi0.5Na0.5)0.91Pr0.02Ba0.07TiO3 were investigated. All samples form a single perovskite phase with fine and uniform crystal grains. The 

doping of Zr effectively increases the breakdown field strength. When the doping amount is x=0.03, the maximum effective energy storage 

density of the ceramic reaches 1.38 J/cm
3
 at field strength of 138 kV/cm, and the energy storage efficiency reaches 52.44%. At the same 

time, it exhibits stable high-temperature ferroelectric characteristics. A large dielectric constant of 1150 is obtained and remains stable . 

Key words: Bi0.5Na0.5TiO3; ferroelectric ceramics; energy storage; dielectric properties 
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