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摘　 要：通过流延法制备一系列 Ｋ ＋ 掺杂的 （Ｐｂ０． ８８－０． ５ｘＬａ０． ０７Ｎａ０． ０３Ｋｘ）（Ｚｒ０． ８８ Ｔｉ０． １２）Ｏ３（简称 Ｋｘ，ｘ ＝ ０、０ ０２、０ ０４、

０ ０６和 ０ ０８）反铁电陶瓷，研究了 Ｋ ＋掺杂对其相结构、微观结构、介电性能及储能性能的影响规律。当 Ｋ ＋掺杂量
为 ０ ０４ ｍｏｌ时，陶瓷的介电常数为 １ ０５０，介电调谐率为 ９５％，在室温及 １３０ ｋＶ·ｃｍ －１条件下，可释放储能密度和
效率分别达到 ２ ９４ Ｊ·ｃｍ －３和 ８１ ９３％。同时，该材料在室温 ～ １２５ ℃温度范围内储能密度变化率小于 １５％。因
此，Ｋ ＋掺杂可有效提升 ＰＺ基陶瓷的介电和储能特性，为直流支撑电容介质材料的设计提供参考。
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　 　 随着高功率电子器件集成化、微型化的加速推
进，对电介质电容器及其核心功能单元陶瓷介质提

出了更高的要求。瓷介在电场诱导下的极化响应从

根本上决定了电容器的能量存储效率与输出性
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能［１２］。因此，开发具有优异储能特性的瓷介材料不

仅对于提升电容器整体性能至关重要，也为高性能

储能器件的设计与应用提供了关键支撑。反铁电体

（ＡＦＥｓ）因其独特的场致相变特性，可在电场下实现
大极化差值和介电可调性，并表现出近乎线性的退极

化过程，从而兼具较高的可释放储能密度（Ｗｒｅｃ）、储
能效率（η）和介电调谐率，被认为是最具应用前景的
直流支撑电容介质材料之一［１］。在众多 ＡＦＥｓ中，锆
酸铅（ＰｂＺｒＯ３；ＰＺ）基瓷介材料因其优良的化学稳定
性、丰富的相结构及相变、出色的介电可调性与极化

响应，成为直流支撑电容介质材料的研究热点［２３］。

据报道，通过阳离子掺杂策略，如稀土（Ｎｄ３ ＋、
Ｓｍ３ ＋）、过渡 ／主族金属（Ｃｄ２ ＋、Ｓｎ４ ＋ ）、碱土金属
（Ｃａ２ ＋）离子掺杂，可有效调控 ＰＺ 基 ＡＦＥ 陶瓷的相
结构、改善介电与极化特性，从而优化储能性能［３８］。

例如，本课题组报道了 Ｎｄ３ ＋掺杂可改善 ＰＺ 基 ＡＦＥ
陶瓷的微观结构、提高相变电场并降低电滞应变，从

而增强击穿电场并优化储能性能［３］。其中，

Ｐｂ０． ９２Ｌａ０． ０２Ｎｄ０． ０４（Ｚｒ０． ６０ Ｓｎ０． ４０）０． ９９ ５ Ｏ３ 陶瓷的 Ｗｒｅｃ ＝
１４ ８ Ｊ·ｃｍ －３，但其介电常数只有 ３００，不能满足直
流支撑电容对介电常数的性能需求［３］。通过调控

不同阳离子掺杂类型与含量，可有效优化 ＰＺ 基
ＡＦＥ陶瓷的微观结构、极化行为和击穿强度，从而
实现高能量密度与高储能效率，但是不能有效提高

介电常数。然而，相较于稀土、过渡 ／主族及碱土金
属离子掺杂，关于碱金属（尤其是 Ｋ ＋）掺杂 ＰＺ 基
ＡＦＥ陶瓷并研究其介电和储能性能的工作有限，对
于 Ｋ ＋对 ＰＺ基 ＡＦＥ陶瓷介电性能和储能性能的影响
规律尚不明确。因此，系统研究 Ｋ ＋掺杂对 ＰＺ 基陶
瓷介电与储能性能的影响，对于进一步完善反铁电陶

瓷介质材料的性能体系与理论基础具有重要意义。

基于上述分析，拟开展 Ｋ ＋掺杂 ＰＺ 基 ＡＦＥ 陶瓷
的储能性能研究，选取 Ｋ ＋作为掺杂离子，通过流延法
制备一系列高介电性能的 （Ｐｂ０． ８８－０． ５ｘＬａ０． ０７Ｎａ０． ０３Ｋｘ）
（Ｚｒ０． ８８Ｔｉ０． １２）Ｏ３（简称 Ｋ ｘ，ｘ ＝ ０、０ ０２、０ ０４、０ ０６和
０ ０８）反铁电陶瓷，旨在获得介电常数大于 １ ０００ ，
可释放储能密度高于２ Ｊ·ｃｍ －３的陶瓷材料，推动
ＰｂＺｒＯ３ 基反铁电陶瓷在逆变系统直流支撑电容器
中的应用。

１　 研究方法

１． １　 样品准备
采用流延法制备 Ｋｘ（ｘ ＝ ０、０ ０２、０ ０４、０ ０６ 和

０ ０８）ＡＦＥ陶瓷。首先，选取高纯 Ｐｂ３Ｏ４（质量分数 ＞
９５ ００％，上海国药试剂）、Ｌａ２Ｏ３ （质量分数 ＞
９９ ９９％，上海国药试剂）、Ｎａ２ＣＯ３ （质量分数 ＞
９９ ８０％，上海国药试剂）、Ｋ２ＣＯ３（质量分数 ＞ ９９％，
上海国药试剂）、ＺｒＯ２（质量分数 ＞ ９９％，上海国药试
剂）和 ＴｉＯ２（质量分数 ＞ ９８％，上海国药试剂）作为原
料，按化学计量比称量后加入氧化锆球和无水乙醇进

行一次球磨（２４ ｈ）。所得浆料经干燥在 ８００ ～ ９５０ ℃
之间预烧２ ｈ，再经过破碎过筛后进行二次球磨，干
燥、研磨并过筛后便可得到初步成相的 Ｋｘ 陶瓷粉。随
后，将 Ｋｘ 陶瓷粉与溶剂、分散剂、粘结剂、均质剂和塑
化剂混合球磨，得到稳定的流延浆料。流延浆料经过

真空脱泡后在 ＰＥＴ基带上流延成膜并干燥得到陶瓷
生料带。将生料带按需裁剪、叠层、模压成型

（２０ ＭＰａ、２０ ｍｉｎ）、等静压成型（１５０ ＭＰａ、１０ ｍｉｎ），得
到陶瓷生坯。最后，生坯经过排胶（５００ ℃、５ ｈ）和烧
结（１ １５０ ～１ ２５０ ℃、２ ｈ）形成致密的陶瓷块体材料。
１． ２　 表征

采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ，Ｂｒｕｋｅｒ）
分析陶瓷样品的物相结构，ＣｕＫα 辐射（λ ＝
０ １５４ １８ ｎｍ）；采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥ
ＳＥＭ，ＴＥＳＣＡＮＭＩＲＡ３，ＴＥＳＣＡＮ）观察陶瓷样品的微
观形态；采用搭配智能温控系统（ＨＦＳ６００Ｅ，Ｌｉｎｋａｍ）
的精密 ＬＣＲ数字电桥（Ｅ４９８０Ａ，Ａｇｉｌｅｎｔ）测试陶瓷样
品在不同频率（１ ～ １ ０００ ｋＨｚ）条件下的介电常数
（εｒ）和介电损耗（ｔａｎδ）；采用铁电分析仪（Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
ＲｒｅｍｉｅｒⅡ，Ｒａｄｉａｎｔ）测试陶瓷样品的电滞回线（ＰＥ），
并经过计算得到陶瓷材料的储能密度和储能效率等

参数。

２　 结果与讨论

２． １　 相结构分析
图 １为室温下 Ｋｘ ＡＦＥ陶瓷的 ＸＲＤ衍射图谱，测

试的衍射角范围为 ２０° ～６０°之间。由图可知，所有陶
瓷样品均表现出典型的钙钛矿（ＡＢＯ３）结构特征，且
无第二相生成［９］。图中所示，约 ４３°左右的（２００）衍
射峰分裂为（２００）和（００２）双衍射峰，表明 Ｋｘ 陶瓷为
四方 ＡＦＥ相［７］。随着 Ｋ ＋掺杂量增加，各衍射峰向低
角度轻微偏移，这是因为 Ｋ ＋（１ ６４ ?；ＣＮ ＝ １２）替代
Ｐｂ２ ＋（１ ４９ ?；ＣＮ ＝１２）发生不等价取代后占据 Ａ位，
由于 Ｋ ＋的离子半径大，而 Ｐｂ２ ＋的离子半径小，所以
导致的陶瓷的晶胞膨胀［１０１１］。

６２
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图 １　 Ｋｘ 陶瓷的室温 ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ． １　 Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

２． ２　 微观形貌演变
图 ２（ａ）～（ｅ）展示了 Ｋｘ 陶瓷的 ＳＥＭ 图像及相

应的晶粒尺寸分布统计。所有组分均表现出致密的

微观形貌。采用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ软件进行晶粒尺寸统
计，结果表明其分布符合高斯模型，且平均尺寸随组

分变化呈现先增大后减小的趋势，具体值分别为

２ ０１、２ ５４、２ ９、２ ６１和２ ７５ μｍ，由图２（ｆ）可知。Ｋ ＋

掺杂诱导了部分晶粒的异常长大这主要是因为 Ｋ ＋取
代 Ｐｂ２ ＋产生了更多氧空位和低熔点 Ｋ ＋引入了液相
烧结效应，二者均促进了烧结过程中的物质传输，且

其协同作用进一步加剧了晶粒的异常生长。

图 ２　 Ｋｘ 陶瓷的 ＳＥＭ及晶粒尺寸统计图

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｓｉｚｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

（ａ）Ｋ０；（ｂ）Ｋ０． ０２；（ｃ）Ｋ０． ０４；（ｄ）Ｋ０． ０６；（ｅ）Ｋ０． ０８；（ｆ）平均粒径

２． ３　 介电性能调控
图 ３为 Ｋｘ 陶瓷的介电频谱图，即 εｒ 和介电损耗

（ｔａｎδ）随频率变化的关系曲线。可以观察到，随着测
试频率升高，各陶瓷的 εｒ 呈现轻微下降，而 ｔａｎδ则略
有升高，这主要归因于部分极化响应在高频条件下滞

后于频率变化［１２］。随着 Ｋ＋ 掺杂含量的增加，１００ ｋＨｚ
下的介电常数分别为 ９３５、９３８、１ ０４０、１ ０６０ 和 １ ０２０。
εｒ 的增加一方面是因为晶粒尺寸增大有效减少陶瓷
内部低的非铁电晶界比例；另一方面是因为 ＡＦＥ 稳
定性变弱所致，但过量掺杂可能重新增强其 ＡＦＥ 稳
定性［１３］。

图 ３　 Ｋｘ 陶瓷的介电频谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

图 ４展示了 Ｋｘ（ｘ ＝ ０、０ ０４）陶瓷的介电常数随
偏置电场变化曲线（εｒＥ）及介电调谐率。由图可知，
所有样品均表现出典型的“双蝴蝶”曲线［１］。其中，介

电峰值对应的电场即为外加电场驱动下 ｚ 的相变电
场，这是 ＡＦＥ 陶瓷的特征性表现［１４］。为了评估

Ｋｘ（ｘ ＝ ０、０ ０４）陶瓷的介电可调性，引入了调谐率
（ｋ）参数，公式如下［１５］：

ｋ ＝
εｒ（Ｅ）－ εｒ（０）
εｒ（０）

× １００％  （１）

式中：εｒ（Ｅ）为任意电场 Ｅ的介电常数；εｒ（０）为零电
场时的介电常数［１６］。陶瓷的正向电场 ｋＥ曲线如插图
所示，Ｋ０和Ｋ０． ０４陶瓷的 ｋ值分别为９２％ 和９５％，表明
陶瓷的非线性程度增强，能够实现较高的极化响应。

由插图还可知，Ｋ０ 和 Ｋ０． ０４陶瓷的反铁电铁电相变电
场分别为１１２和１０５ ｋＶ·ｃｍ －１，呈现降低趋势。由上
述分析可知，Ｋ ＋掺杂可同时调控 Ｋｘ 陶瓷的介电性能
及 ＡＦＥ稳定性。

７２
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２． ４　 储能性能优化
图 ５展示了 Ｋｘ 陶瓷在临界电场下的 ＰＥ 回线，

测试频率为 １０ Ｈｚ。所有陶瓷样品均呈现出 ＡＦＥ 陶
瓷的典型特征，即双 ＰＥ回线和接近零的剩余极化强
度（Ｐｒ ＜ ２ μＣ·ｃｍ

－２），表明极化响应过程具有良好

的可逆性。随着 Ｋ ＋掺杂含量的增加，陶瓷的极化响
应逐渐增强，最大极化强度 （Ｐｍａｘ）分别为 ３３ ６、
３９ １、４５ １、４５ ６ 和 ４３ ５ μＣ· ｃｍ －２。已有研究表
明［４］，极化差值（ΔＰ ＝ Ｐｍａｘ － Ｐｒ）的增大有助于实现
更高的储能密度。

图 ４　 Ｋｘ 陶瓷的介电常数随偏置电场变化曲线及介电调谐率

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｂｉａｓ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｔｕｎａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

（ａ）Ｋ０；（ｂ）Ｋ０． ０４。

图 ５　 Ｋｘ 陶瓷室温下的 ＰＥ曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ＰＥ ｌｏｏｐｓ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

为定量评估储能性能，基于 ＰＥ 回线，利用式
（２）～ （４）计算了各陶瓷的核心储能参数，公式如
下［１］：

Ｗｔｏｔ ＝ ∫
Ｐｍａｘ

０
ＥｄＰ ， （２）

Ｗｒｅｃ ＝ ∫
Ｐｍａｘ

Ｐｒ
ＥｄＰ ， （３）

η ＝
Ｗｒｅｃ
Ｗｔｏｔ
× １００％  （４）

式中：Ｗｔｏｔ为总储能密度，Ｊ·ｃｍ
－３。结果如图６所示，随

着 Ｋ＋ 掺杂量增加，Ｗｒｅｃ 依次为 ２、２ ５５、２ ９４、２ ９２ 和

２ ８７ Ｊ·ｃｍ －３，呈先升后降的趋势；而 η 则保持在
８０％ ～８５％之间。经对比可知，Ｋ０． ０４陶瓷表现出最佳
的储能性能，单位电场可释放储能密度高达

０ ０２３ Ｊ·（ｋＶ·ｃｍ２）－１。

图 ６　 Ｋｘ 陶瓷的储能性能

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｋｘ ｃｅｒａｍｉｃｓ

２． ４　 储能性能优化
图 ７（ａ）和（ｂ）分别展示了 Ｋ０． ０４陶瓷在不同温度

下的 ＰＥ 曲线和储能性能，测试温度范围为室
温 ～１２５ ℃，测试频率为 １０ ｋＨｚ。由图可知，不同温
度下陶瓷的 ＰＥ曲线的电滞损耗逐渐减小，同时 Ｐｍａｘ

８２
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和 Ｐｒ 略有下降。为了知悉其储能性能的稳定性，通
过式（２）～（４）计算了该陶瓷的储能密度与储能效
率，其储能密度维持在 ２ １９ ～ ２ ４７ Ｊ·ｃｍ －３之间，储

能效率维持在 ８１ ０２％ ～ ８４ ０７％。储能密度和储能
效率随温度变化的波动小于 １５％，表明该材料具有
良好的温度稳定性。

图 ７　 Ｋ０． ０４陶瓷在不同温度下的 ＰＥ曲线和储能性能

Ｆｉｇ． ７　 Ｋ０ ０４ ｃｅｒａｍｉｃ’ｓ ＰＥ ｌｏｏｐｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３　 结论

１）Ｋ ＋掺杂并未改变陶瓷的本征四方 ＡＦＥ 相结
构，但大离子半径掺杂导致晶格参数略有增大，且

Ｋ０． ０４陶瓷表现出最大的平均晶粒尺寸和最高的致密
度。

２）Ｋ０． ０４陶瓷的 εｒ 为 １ ０４０，介电调谐率为 ９５％，
εｒＥ特征曲线表明场致反铁电铁电相转变电场随着
Ｋ ＋含量增加而降低，揭示了 ＡＦＥ稳定性的弱化。
３）所有陶瓷均呈现典型双 ＰＥ回线，极化响应随

Ｋ＋掺杂量的增加而增强，其中 Ｋ０． ０４陶瓷凭借较大的极
化差值（４３． ５ μＣ·ｃｍ －２）和相变电场（１００ ｋＶ·ｃｍ －１），
实现了最佳储能性能 （Ｗｒｅｃ ＝ ２ ９４ Ｊ· ｃｍ

－３，

η ＝ ８１ ９３％），且在室温 ～ １２５ ℃温度范围内，储
能密度变化率低于 １５％。
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