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BaTiO3-xBi(Mg2/3Sb1/3)O3 陶瓷的储能特性研究
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摘 要 采用固相法制备了(1-x)BaTiO3-xBi(Mg2/3Sb1/3)O3 (x=0,
 

0.08,
 

0.12,
 

0.16)
 

(BT-xBMS)陶

瓷。系统研究了不同含量的BMS对BT基陶瓷的微观形貌、结构、介电和铁电性能的影响。结果表明:BT-
xBMS陶瓷为单一的钙钛矿结构。随着BMS含量的增加,BT-xBMS陶瓷呈现出细化的晶粒尺寸,同时从

正常铁电体逐渐转变为弛豫型铁电体。此外,BT-xBMS陶瓷的剩余极化显著降低,有助于获得优异的储能

性能。当x
 

=0.12时,在460
 

kV·cm-1 的电场下获得最优的可回收储能密度(Wrec=3.06
 

J·cm-3)和储

能效率(η=94.02%)。结果表明BT-xBMS陶瓷在介电电容器领域具有巨大的应用前景。
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Abstract (1-x)BaTiO3-xBi(Mg2/3Sb1/3)O3 (x
 

=0,
 

0.08,
 

0.12,
 

0.16)
 

(BT-xBMS)
 

ceramics
 

were
 

pre-

pared
 

by
 

solid
 

phase
 

method.
 

The
 

effects
 

of
 

BMS
 

content
 

on
 

the
 

microstructure,
 

structure,
 

dielectric
 

and
 

ferroelectric
 

properties
 

of
 

BT-based
 

ceramics
 

were
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

have
 

a
 

single
 

perovskite
 

structure.
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

BMS
 

content,
 

the
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

exhibit
 

a
 

refined
 

grain
 

size
 

and
 

transform
 

from
 

normal
 

ferroelectrics
 

to
 

relaxor
 

ferroelectrics.
 

In
 

addition,
 

the
 

residual
 

polarization
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

is
 

significantly
 

reduced,
 

which
 

contributes
 

to
 

ob-
taining

 

excellent
 

energy
 

storage
 

performance.
 

When
 

x
 

=0.12,
 

high
 

recyclable
 

energy
 

storage
 

density
 

(Wrec=3.06
 

J·cm-3)
 

and
 

energy
 

storage
 

efficiency
 

(η=94.02%)
 

can
 

be
 

obtained
 

at
 

460
 

kV·cm-1,
 

which
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indicates
 

that
 

the
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

have
 

great
 

development
 

potential
 

in
 

the
 

field
 

of
 

dielectric
 

capacitors.
Key

 

words lead-free
 

piezoelectric;
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storage;
 

ferroelectric;
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modification;
 

BaTiO3

0 引言

随着储能电子器件的快速发展,具有高功率密度和快速充放电能力的介电储能陶瓷受到广泛关注[1]。
其中,具有优异储能性能的铅基介电储能陶瓷材料在国防工业、航空航天、微电子技术、医疗设备、家用电器

等领域具有广阔的应用[2,3]。然而,这种材料中铅的毒性与挥发性会造成严重的资源破坏与生态污染等问

题。因此,具有绿色高效、高温度稳定性、高储能密度的无铅介电储能陶瓷材料的研究与开发迫在眉睫[4]。

BaTiO3 (BT)陶瓷作为典型的铁电体,其优异的铁电特性吸引了国内外众多学者,但较高的剩余极化强度导

致了较低的储能密度,使得BT陶瓷在储能领域的发展备受限制[5]。
近年来,许多学者通过掺杂改性的方式诱导铁电体向弛豫铁电体转变,从而获得了一系列具有优异储能

性能的BT基储能陶瓷。Zhao等人[6]通过固相法在BT中引入Bi(Ni2/3Ta1/3)O3 进行掺杂改性,通过降低

场致应变来提高击穿场强,从而获得了较高的储能性能(Wrec=0.55
 

J·cm-3,
 

η
 

=87.15%)。Zhang等人[7]

通过固相法在BT中引入Li+进行掺杂改性,采用B位缺陷偶极子工程降低其剩余极化,并提高其介电击穿

强度,从而实现了陶瓷储能性能的优化(Wrec=1.11
 

J·cm-3,
 

η
 

=60%)。Huang等人[8]通过固相法在BT
中引入Bi(Ni1/2Ti1/2)O3进行掺杂改性,使得0.85BT-0.15BNT陶瓷在低电场(170

 

kV·cm-1)下获得了优

异的储能性能(Wrec=1.46
 

J·cm-3,
 

η
 

=94.3%)。Liu等人[9]通过固相法在BT中引入Bi(Mg3/4W1/4)O3
进行掺杂改性,使陶瓷晶粒得到细化,从而获得了优异的储能性能(Wrec=1.71

 

J·cm-3,
 

η
 

=91.97%)。因

此,可以通过组元掺杂的方式在BT中引入第二组元,诱导其由铁电态向弛豫态的转变,从而获得具有优异

储能性能的弛豫铁电体[10-12]。
基于以上所述,本文通过固相法制备了(1-x)BaTiO3-xBi(Mg2/3Sb1/3)O3 陶瓷,系统研究了BMS掺杂

对BT基陶瓷的微观形貌、结构、铁电、介电与储能性能的影响,通过调整显微结构和相结构获得具有优异储

能特性的BT基介电储能陶瓷,为新型储能材料的开发拓展思路[13]。

1 实验

1.1 样品制备

采用固相法制备(1-x)BaTiO3-xBi(Mg2/3Sb1/3)O3 (BT-xBMS)陶瓷,以BaTiO3 (99.95%)、TiO2 (99.9%)、

Bi2O3 (99.9%)、MgO
 

(99.99%)和Sb2O5 (99.95%)为原料,根据样品化学计量比进行配料称量,将粉料置

于球磨罐中加入无水乙醇,置于行星式球磨机中球磨20
 

h。将浆料烘干后压制成片,于1
 

050
 

℃预烧4
 

h。
将预烧粉料二次球磨20

 

h。将浆料烘干后造粒,在1.5
 

MPa下将粉末压制成直径10
 

mm,厚度约1
 

mm的

圆片生坯,于1
 

180
 

~
 

1
 

310
 

℃烧结2
 

h得到陶瓷样品。将处理后的样品进行喷金制备电极(直径2
 

mm),
进行性能测试。

1.2 样品表征

采用X射线衍射仪(XRD,
 

SmartLab,
 

Japan)测定陶瓷样品的相组成。采用场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM,
 

Merlin
 

Compact,
 

Germany)观察陶瓷样品的微观形貌。利用Nano
 

Measure软件计算陶瓷样品

的晶粒尺寸。采用高低温介电性能测试系统(HCT1821,
 

Tongguo
 

Technology,
 

China)测定陶瓷样品的介

电性能。采用铁电分析仪(TF
 

Analyzer
 

3000,
 

Germany)测定陶瓷样品的铁电性能。采用高压充放电测量

仪(CFD-003
 

plus,
 

Tongguo
 

Technology,
 

China)测定陶瓷样品的充放电性能。
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2 结果与讨论

图1 BT-xBMS陶瓷的XRD图谱:(a)
 

2θ
 

=20°
 

~
 

70°,
 

(b)
 

2θ
 

=45°
 

~
 

45.6°

Fig.
 

1 XRD
 

patterns
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics:
 

(a)
 

2θ
 

=20°
 

~
 

70°,
 

(b)
 

2θ
 

=45°
 

~
 

45.6°

2.1 陶瓷的物相结构

图1是BT-xBMS陶瓷的室温XRD图谱。BT-
xBMS陶瓷为单一的钙钛矿结构,没有检测到其他物

相,这表明BMS完全扩散到钙钛矿结构的主体晶格中,
形成了稳定的固溶体[14]。当x=0时,在45°附近观察

到分裂峰(002)和(200),这表明BT陶瓷的晶体结构主

要由四方相组成[15]。随着BMS含量的增加,(002)和
(200)衍射峰合并为单峰(200),这表明此时的晶体结构

由四方相转变为了具有弛豫特性的伪立方相。
此外,(200)衍射峰略微向低角度偏移,说明随着

BMS含量的增加晶面间距增大,晶胞体积增大。陶瓷

样品的晶胞参数如表1所示。可以观察到,当x=0时

陶瓷的晶胞体积为6.440
 

6×10-2
 

nm3,当x=0.16时

陶瓷的晶胞体积增大到6.476
 

6×10-2
 

nm3。这主要是

由于A位和B位离子的取代,如Ba2+
 

(r=0.161
 

nm)被Bi3+
 

(r=0.136
 

nm)部分取代,Ti4+
 

(r=

0.060
 

5
 

nm)被Mg2+
 

(r=0.072
 

nm)与Sb5+
 

(r=0.060
 

nm)部分取代,而结果表明晶面间距增大的主要因

素是B位的取代[16]。

表1 BT-xBMS陶瓷的晶胞参数

Table
 

1 Cell
 

parameters
 

for
 

BT-xBMS
 

ceramics

Samples a
 

/
 

nm b
 

/
 

nm c
 

/
 

nm α
 

=β
 

=γ/(°) Cell
 

volume
 

/
 

nm3

BT 0.399
 

7 0.399
 

7 0.403
 

1 90 6.440
 

6×10-2

0.92BT-0.08BMS 0.400
 

7 0.400
 

7 0.401
 

7 90 6.448
 

1×10-2

0.88BT-0.12BMS 0.401
 

2 0.401
 

2 0.401
 

2 90 6.457
 

3×10-2

0.84BT-0.16BMs 0.401
 

6 0.401
 

6 0.401
 

6 90 6.476
 

6×10-2

图2 BT-xBMS陶瓷的表面微观形貌和晶粒尺寸分布图:(a)
 

x=0;
 

(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16

Fig.
 

2 Surface
 

microstructures
 

and
 

grain
 

size
 

distributions
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics:
 

(a)
 

x=0;
 

(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16
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2.2 陶瓷的微观形貌

图2为BT-xBMS陶瓷的SEM图。可以看到BT-xBMS陶瓷具有相对致密的表面微观形貌,并且随着

BMS含量的增加晶粒尺寸显著减小。通过Nano
 

Measure软件分析了样品的平均晶粒尺寸(AGS),其结果

图3 BT-xBMS陶瓷的密度和相对

密度随x变化的关系

Fig.
 

3 Density
 

and
 

relative
 

density
 

of
 

BT-

xBMS
 

ceramics
 

as
 

a
 

function
 

of
 

x
 

value

如图2插图所示。可以看到,在x
 

=0时AGS为0.49
 

m,随着

BMS含量的增加AGS呈现减小的趋势,在x
 

=0.16时AGS达到

最小为0.27
 

m,这说明BMS的添加可以有效抑制晶粒的生长。

通常陶瓷的晶粒尺寸越小,晶界越多[17]。在极化的过程中,电子需

要获得更多的能量来跨越晶界,而这有助于提高陶瓷的击穿场强,
从而提高陶瓷的储能密度[18,19]。

为进一步研究BT-xBMS陶瓷的致密性,采用阿基米德法测定

了陶瓷样品的密度和相对密度。图3为BT-xBMS陶瓷在烧结后

的密度与相对密度随x变化的关系。可以观察到,BT-xBMS陶瓷

样品的相对密度与组分密切相关[20]。随着BMS含量的增加,BT-
xBMS陶瓷的相对密度呈现出先增大后减小的趋势,在x

 

=0.12
时,相对密度达到最佳为97.18%。这一结果表明BMS的添加可

以改善BT陶瓷的致密性。此外,在x
 

=0.16时,相对密度减小到88.97%,这可能与过量Bi3+的挥发导致

样品中出现的气孔有关[21]。

图4 BT-xBMS陶瓷的介电常数与介电损耗随温度变化的关系:(a)
 

x=0;
 

(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16;
 

(e)
 

100
 

kHz时BT-xBMS陶瓷的介电常数与介电损耗随温度变化

Fig.
 

4 Temperature-dependent
 

permittivity
 

and
 

loss
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature:
 

(a)
 

x=0;
 

(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16;
 

(e)
 

temperature-dependent
 

permittivity
 

and
 

loss
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics
 

as
 

a
 

function
 

of
 

temperature
 

at
 

100
 

kHz

2.3 陶瓷的介电性能

图4给出了在1、10、100、和1
 

000
 

kHz条件下测量的BT-xBMS陶瓷的介电常数与介电损耗随温度变

化的关系。如图4(a)所示,未掺杂BMS的陶瓷样品,分别在20
 

℃和130
 

℃附近观察到介电峰,在130
 

℃附

近观察到没有频散现象的尖峰,符合正常铁电体的特征。从图4(a~d)可以看出,随着BMS含量的增加,低
温峰开始消失,BT-xBMS陶瓷逐渐表现出明显的扩散相变和频率色散行为,这表明陶瓷从典型的铁电体逐
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渐转变为弛豫铁电体[22,23]。而扩散相变的出现可能与弛豫铁电体中的晶格畸变和极性纳米微区(PNRs)有

关[24]。从图4(e)中可以观察到,随着BMS含量的增加,介电常数明显下降。而适中的介电常数和较低的介

电损耗能够使BT-xBMS陶瓷在工作过程中承受较高的电场[25]。通常采用修正的Curie-Weiss定律来描述

陶瓷的弛豫行为,计算公式为[26]

1
ε -1εm

=
T-Tm)r 

C
, (1)

式中ε为温度(T)下的介电常数,Tm 为介电常数最大(εm)时的温度,C 为居里常数,γ为弛豫系数。一般而

言,当γ=1时陶瓷为正常铁电体,γ=2时陶瓷为理想的弛豫铁电体[27]。根据式(1)计算得到的ln(1/ε-1/εm)

随ln(T-Tm)变化的关系,如图5所示。可以观察到,当x=0.08时其弛豫系数最大(1.871
 

4),这可能是

由于BMS的掺杂破坏了长程铁电有序,导致PNRs的形成,从而提高了弛豫系数[28]。然而,当x
 

≥
 

0.12时

弛豫系数略有减小。

图5 BT-xBMS陶瓷的ln(1/ε-1/εm)随ln(T-Tm)变化的关系
 

(a)
 

x=0;

(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16

Fig.
 

5 The
 

plots
 

of
 

ln(1/ε-1/εm)
 

versus
 

ln(T-Tm)
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics
  

(a)
 

x=0;(b)
 

x=0.08;
 

(c)
 

x=0.12;
 

(d)
 

x=0.16

2.4 陶瓷的铁电性能

图6(a)为BT-xBMS陶瓷的单极P-E 曲线。随着BMS含量的增加,单极P-E 曲线从“饱和”铁电转变

为“细长”弛豫铁电,这有助于提高BT基陶瓷的储能能效[29]。通过对P-E 曲线进行数学积分,可以得到与

储能特性相关的参数,如可回收储能密度(Wrec)、总能量密度(W)和转化效率(η),其计算公式为[30]

W =∫
Pmax

0
EdP, (2)

Wrec=∫
Pmax

Pr
EdP, (3)
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η=
Wrec

W ×100%, (4)

式中Pmax、Pr和E 分别为最大极化、剩余极化和相应的外加电场。由式(2~4)可知,高Pmax、低Pr和大的

击穿强度(Eb)是制备具有优异储能性能的BT基陶瓷的关键。

图6(b)为BT-xBMS陶瓷的Pm、Pr、E 随x 变化的关系。BMS的加入使得BT陶瓷的Pmax、Pr总体

减小,这是由于Mg3+和Sb5+的加入打破了铁电体的长程有序结构,从而提高了陶瓷的弛豫特性[31]。然而,

过量的BMS会使Eb减小,不利于储能密度的提高。图6(c)为BT-xBMS陶瓷的W、Wrec、η随x变化的关

系。在未掺杂BMS的情况下,BT陶瓷的剩余极化高达4.58
 

C·cm-2,进而导致Wrec和η值较小,分别为

1.12
 

J·cm-3和83.07%。然而,BMS的掺杂大幅度地提高了BT陶瓷的Wrec和η。当x
 

=0.12时,BT-

xBMS陶瓷获得了最优的储能性能(Wrec=3.06
 

J·cm-3和η
 

=94.02%)。

图6 BT-xBMS陶瓷的(a)
 

P-E曲线;(b)
 

Pmax、Pr、E和(c)
 

η、W、Wrec随x的变化关系

Fig.
 

6 (a)
 

The
 

P-E
 

curves
 

and
 

the
 

variation
 

relations
 

of
 

(b)
 

Pmax,
 

Pr
 and

 

E
 

and
 

(c)
 

η,
 

W
 

and
 

Wrec
 with

 

x
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics

2.5 陶瓷的充放电性能

为进一步研究BT-xBMS陶瓷作为脉冲电力系统储能器件的适用性,测试了室温下BT-xBMS陶瓷样

品在欠阻尼和过阻尼的条件下的充放电性能,结果如图7所示。通常充放电时间越短,越适合脉冲电源[32]。

图7(a)为不同电场作用下的欠阻尼放电电流曲线。BT-xBMS陶瓷的电流密度(CD)和功率密度(PD)的计

算公式为[33]

CD=
Imax

S
, (5)

PD=
EImax

2S
, (6)

式中Imax和S分别为最大电流和电极面积。根据式(5)和(6)的计算结果如图7(b)所示,在320
 

kV·cm-1

的击穿电场下,Imax、CD 和PD 可分别达到28.05
 

A、892.89
 

A·cm-2 和285.72
 

MW·cm-3。BT-xBMS陶

瓷的放电能量密度(WD)的计算公式为[34,35]

WD=
R∫i2(t)dt

V
, (7)

式中V 为样品的有效体积,R 为总负载电阻(187
 

Ω)。图7(c)为不同电场作用下的过阻尼放电电流曲线。

根据式(7)计算可得到不同电场下的WD,如图7(d)所示。可以观察到,随着电场强度的增加,WD 大幅度增

加。当电场为340
 

kV·cm-1时,BT-xBMS陶瓷的WD 可达到2.25
 

J·cm-3。此外,BT-xBMS陶瓷具有超

快的充放电速度,放电时间t0.9(释放90%的WD 所需的时间,通常用于评估介电电容器存储装置的放电速

度)仅为62.4
 

ns。以上分析表明,BT-xBMS陶瓷作为未来大功率和脉冲功率储能电容器具有极大的应用

潜力。
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图7 BT-xBMS陶瓷的(a)
 

欠阻尼条件下的放电曲线;(b)
 

Imax、CD 和PD 随电场的变化曲线;(c)
 

过阻尼条件下的

放电曲线;(d)
 

WD 随时间的变化曲线,插图对应其WD 随电场的变化曲线

Fig.
 

7 (a)
 

Curve
 

of
 

underdamped
 

discharge;(b)
 

the
 

variation
 

curve
 

of
 

Imax,
 

CD
 and

 

PD
 with

 

E;
 

(c)
 

curve
 

of
 

over-damped
 

discharge;(d)
 

the
 

variation
 

curve
 

of
 

WD
 with

 

time
 

(the
 

inset
 

shows
 

the
 

variation
 

curve
 

of
 

WD
 with

 

E)
 

of
 

BT-xBMS
 

ceramics

3 结论

采用固相法制备了BT-xBMS无铅弛豫铁电陶瓷。BMS的掺杂使得BT-xBMS陶瓷从四方相转变为

伪立方相。同时,平均晶粒尺寸得到细化,从而使得击穿场强增加。随着BMS含量的增加,介电常数显著

降低,由正常铁电体转变为弛豫铁电体,P-E 曲线逐渐变细,陶瓷的 Eb 从310
 

kV·cm-1 增加到

430
 

kV·cm-1。在0.88BT-0.12BMS陶瓷中获得了最佳的储能特性(Wrec=3.06
 

J·cm-3 和η=92.02%)。

此外,0.88BT-0.12BMS陶瓷具有极高的电流密度(892.89
 

A·cm-2)和功率密度(285.72
 

MW·cm-3),以
及超快的充放电速度(t0.9=62.4

 

ns)和放电能量密度(WD=2.25
 

J·cm-3)。结果表明,BT-xBMS陶瓷同时

实现了较高的Wrec和η以及优异的充放电性能,对BT基陶瓷在储能领域的应用起到了积极推动作用。
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