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NaNbO3–CaZrO3–Bi0.5Na0.5TiO3三元系陶瓷的相结构与储能性能 
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摘  要：铌酸钠(NaNbO3)无铅陶瓷由于其无毒和出色的储能性能，在脉冲功率电容器领域吸引了越来越多的关注。然而，由
于较大的有效储能密度(Wrec)和高的储能效率(η)不能同时实现，限制了其商业化。通过构建局域随机场，增加弛豫特性来提
高储能性能的策略。采用传统固相法制备了(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 (x=0.05、0.10、0.15、0.20)反铁电
储能陶瓷，研究了不同含量 Bi0.5Na0.5TiO3对 0.96NaNbO3–0.04CaZrO3 陶瓷的相结构、微观形貌、介电性能和储能特性的影响。
结果表明：随着 Bi0.5Na0.5TiO3含量的增加，(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3固溶体由反铁电正交 P 相(x≤0.10)
转变为反铁电正交 R 相(x≥0.15)，同时介电峰向低温方向移动并变矮宽化，呈现出明显的弛豫特性。其中，0.85(0.96NaNbO3– 
0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3陶瓷在室温 260 kV/cm 的场强下展示出最好的储能性能(储能密度 Wrec=1.614 J/cm3，储能效率
η=83.97%)，且当温度在 25~150 ℃变化时，表现出良好的温度的稳定性(Wrec变化幅度＜15%)，同时兼具良好的储能效率，是
一种非常有前途的高温脉冲功率电容器材料。 
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Structure and Energy Storage Characteristics of NaNbO3–CaZrO3–Bi0.5Na0.5TiO3 Ternary 
System Ceramics 

 
WANG Zixuan, LI Zhuo, ZHANG Jiayong, ZHANG Jing, NIU Yanhui 

(School of Materials Science and Engineering, Chang’an University, Xi’an 710064, China) 
 

Abstract: Sodium niobate(NaNbO3)-based lead-free ceramics have attracted much attention in the pulse power capacitors due to their 
non-toxicity and superior energy storage properties. However, the large recoverable energy-storage density (Wrec) and efficiency (η) 
cannot be achieved simultaneously, thus restricting their commercialization. This work proposed astrategy of increasing the relaxation 
characteristics to improve the energy storage performance via constructing a local random field. The (1–x)(0.96NaNbO3– 
0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 (x=0.05, 0.10, 0.15, and 0.20) antiferroelectric energy storage ceramics were prepared by a conventional 
solid-state method. The effect of Bi0.5Na0.5TiO3 content on the phase structure, microstructure and dielectric, ferroelectric as well as 
energy storage properties of 0.96NaNbO3–0.04CaZrO3 ceramics was investigated. The results show that the microstructure of each 
ceramic is homogeneous and dense. The (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 solid solution transformsfrom 
antiferroelectric orthorhombic P phase (x≤0.10) to antiferroelectric orthorhombic R phase (x≥0.15), accompanied by abroadening 
dielectric peak moving towards the lower temperatures as Bi0.5Na0.5TiO3 content increases, thus having the representative relaxation 
characteristics. The 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3 ceramic has a maximum energy storage density Wrec of  
1.614 J/cm3 and a high energy storage efficiency η of 83.97% under 260 kV/cm at room temperature. Besides, the ceramic exhibits a 
good temperature stability at 25–150 ℃ (the variation of Wrec less than 15%) and a high energy storage efficiency, which can be used 
as a promising material for high-temperature pulsed power capacitors. 
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随着电子电路集成化和电子设备小型化的发

展，兼具高能量密度和功率密度的新型电介质陶瓷

材料近年来引起了广大科技工作者的广泛关注和研

究[1–3]。目前，铅基陶瓷作为储能电容器、脉冲发生

器以及安全传感装置等在功能材料领域展示了其巨

大的商业化应用前景[4–6]。然而，铅元素的存在使得

铅基陶瓷在其烧结、使用和回收过程中对人类健康

和生态环境都造成了严重危害[7–13]。因此，探索环

境友好型的无铅储能陶瓷材料，以取代有害的铅基

材料是该领域亟需解决的问题之一[14–21]。 
铌酸钠(NaNbO3)由于其高极化、宽带隙等优点，

被认为是可以替代铅基陶瓷的理想材料之一[22]。但

是，NaNbO3 在室温下时铁电相(FE，P21ma)和反铁

电相(AFE，Pbma)共存，且 2 相自由能之间的微小

差异导致其在室温下呈现方形的 FE 相电滞回线，

这对于储能材料极其不利。基于此，广大科技工作

者在提升 NaNbO3 基陶瓷的储能性能方面开展了大

量的研究[22–30]。Liu 等[23]通过在 NaNbO3 中引入第 2
组元 CaZrO3，制备了 0.96NaNbO3–0.04CaZrO3陶瓷，

降低了容忍因子，稳定了室温下的反铁电相并获得

了 0.55 J/cm3的有效储能密度(Wrec)。Zhou 等[24]通过在

NaNbO3 中同时引入 BaZrO3 和 CaZrO3 来稳定室温

下 的 反 铁 电 相 ， 构 建 了 (0.94–x)NaNbO3– 
0.06BaZrO3–xCaZrO3 反铁电固溶体，在 x=0.04 时

获得了稳定且可重复的双电滞回线，其 Wrec 达到

1.59 J/cm3。Qu 等[25]通过诱导极性纳米微区(PNRs)，
在 0.93NaNbO3–0.07Bi (Mg0.5Zr0.5)O3陶瓷中实现了

2.31 J/cm3 的高 Wrec和 80.2%的储能效率(η)。显然，

通过降低容忍因子，稳定 NaNbO3 在室温下的 AFE
特性，或者通过 A/B 位离子取代，打破长程有序铁

电畴，增强其弛豫特性来改善 NaNbO3 基陶瓷的储

能性能都是切实有效的方法。 
在钙钛矿结构中成分趋势的合理化和结构  

的相稳定性可以通过容忍因子 t (0.77≤t≤1.1)进行

评估： 
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其中：RA、RB、RO分别为 A 位和 B 位阳离子以及

氧阴离子的离子半径。对于 NaNbO3，在维持材料

钙钛矿结构稳定性的前提下，t 越小越有利于 AFE
相的形成，其对于剩余极化强度(Pr)的降低、AFE–FE
相变电场 EAF 的提高、以及避免较低电场下相变引

起大电流造成的击穿非常有利。随着 t 的增大，体

系更倾向于形成稳定的 FE 相，导致 Pr提高，进而

降低材料的储能性能。 
本研究通过在 NaNbO3–CaZrO3 体系中固溶第

三组元 Bi0.5Na0.5TiO3：一方面 A 位离子半径较小的

Ca2+(1.34 Å)部分取代 Na+(1.39 Å)离子，B 位离子半

径较大的 Zr4+(0.72 Å)部分取代 Nb5+(0.64 Å)可以有

效降低 NaNbO3 的容忍因子，稳定其室温下的 AFE
相；另一方面通过 Bi0.5Na0.5TiO3 的加入形成 PNRs，
打破长程有序铁电畴，增强体系的弛豫行为，形成

弛豫反铁电体，使其兼具随机无规则场以及 AFE 特

性 2 种短程作用，从而更有效的降低电滞和剩余极

化，最终提高 Wrec和 η。 
本研究将容忍因子调控与弛豫机制相结合，采

用 传 统 固 相 烧 结 法 制 备 出 了 无 铅 陶 瓷

(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3研究

了 Bi0.5Na0.5TiO3 含量对该体系陶瓷相结构、微观形

貌、介电性能性能和储能特性的影响，制备的陶瓷

有望用于高温脉冲功率电容器领域。 

1  实验 
1.1  样品制备 

通过传统固相烧结法制备(1–x)(0.96NaNbO3– 
0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 (x=0.05、0.10、0.15 和

0.20)陶瓷。将所需实验原料 Nb2O5 (分析纯, 质量分

数≥99.5%)、Na2CO3 (分析纯, 质量分数≥99.8%)、
Bi2O3 (分析纯, 质量分数≥99%)、CaCO3 (分析纯, 
质量分数≥99%)、ZrO2 (分析纯, 质量分数≥99%)
和 TiO2 (分析纯, 质量分数≥98%)烘干并按照化学

计量比称量质量。将称取的所有原料混合均匀后装

入尼龙罐中，以玛瑙球为磨球、无水乙醇为介质，

采用行星式球磨 8 h。球磨后的浆料经干燥和过 120
目筛(筛孔尺寸为 125 μm)后，在马弗炉中 900 ℃预

烧 2 h。预烧后的粉料经 2 次球磨 6 h 并干燥后过 120
目筛。将过筛后的粉体加入 6%的聚乙烯醇(PVA)造
粒并过 40 目筛(筛孔尺寸为 450 μm)后，在 200 MPa
的压力下压制成直径为 13 mm 的圆片。最后，将圆

片状样品放于马弗炉中以 3 ℃/min 升温至 550 ℃保

温 3 h 以去除 PVA，然后以 5 ℃/min 的速率升温至  
1 200~1 300 ℃烧结 2 h，之后随炉冷却至室温。 
1.2  样品表征 

采用 Archimedes 法在室温下测试样品的体积
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密度。采用布鲁克 D8 Advanced 型 X 射线衍射仪

(X–ray diffractometer, XRD)分析陶瓷样品的晶体结

构，衍射角 2θ为 15°~80°，经 Rietveld 全谱拟合获

得材料精确的晶体结构。用 S–4800 型扫描电子显微

镜(SEM)观察陶瓷样品的断面结构。将样品打磨并

抛光至厚度为 0.2 mm，在其上下表面均匀涂覆银浆

后在 850 ℃烧制 10 min 形成电极，使用 Agilent 公
司E4294型精密阻抗仪在–100~350 ℃的的温度范围

内测试陶瓷样品的介电性能，频率范围为 100 Hz~  
1 MHz。使用 TF Analyzer 3000 铁电分析测试系统测

试不同温度下陶瓷样品的 P–E 曲线。 

2  结果与讨论 
2.1  物相分析 

图 1 为 (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5 

Na0.5TiO3 (x=0.05, 0.10, 0.15和 0.20)陶瓷在最佳烧结

温度下的 XRD 谱。由图 1 可见，所有组分陶瓷呈

现均一的钙钛矿结构，没有出现明显的第二相，且

结晶度较好，表明 Bi0.5Na0.5TiO3 已经完全固溶进

0.96NaNbO3–0.04CaZrO3晶格，形成均一的固溶体。

由图 1a 和图 1b 可见，随着 Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂含量

的增加，衍射峰逐渐向小角度方向移动，且呈单调

变化趋势，表明晶胞体积随着 Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂量

的增加而逐渐增大，经分析认为是 B 位离子半径较

小的 Nb5+ (0.64 Å)和 Zr4+ (0.72 Å)被离子半径较大

Ti3+ (0.74 Å)置换，进而造成了晶胞体积的膨胀[31]。

由于 Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂含量的增加，使得晶格结构

发生畸变，同时空间点群由Pbma逐渐演变为Pnma，
造成晶粒内部结构因子发生复杂变化，所以各衍射

峰强度并没有呈现出单一的变化趋势。此外，32.5°
附近存在的衍射双峰(202)和(141)以及 46.6°附近的

衍射双峰(202)和(020)都是 AFE P 相存在的典型特

征。结合 AFE P 相及 AFE R 相结构分析，认为主要

是由于 NaNbO3 中的 AFE Р相具备复杂的氧八面体

倾斜且其 Nb—O 键的键长不同所致。随着

Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂含量的不断增加(x≥0.1)，氧八面

体倾斜体系逐渐由 a–b*a–(b*=AACC)变为 a–b+c*(c*= 
A0CA0C)，同时相结构由 AFE P 相逐渐转化为 AFE 
R 相。由于 NaNbO3 中的 AFE R 相 Nb—O 键键长的

差异性较小，所以当体系结构为 AFE R 相时，宏观

上表现为(202)和(141)的衍射双峰消失，出现单一的

(110)峰[25,32]，同时衍射双峰(202)和(020)，逐渐合并

为单一的(002)峰。 
为了进一步分析不同 Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂含量对

0.96NaNbO3–0.04CaZrO3 陶瓷相结构的影响，采用

Pbma 空间点群(AFE P 相)和 Pnma 空间点群(AFE R
相)对 XRD 谱进行 Rietveld 全谱拟合[33]。其中，AFE 
P 相交替发生 a–b+a–和 a–b–a–的 2 种倾斜扭转模式

(即 a–b*a–(b*=AACC))，导致其晶胞加倍，整体 
上呈现出 2 ×4× 2 的超晶胞结构，而 AFE R 相最 
有可能发生 a–b+c*(c*=A0CA0C)八面体倾斜，整体

上显示为 2×2×6 的超晶胞结构。拟合结果如图 2 所

示，拟合后的结构参数及误差因子见表 1。由表 1
可知，可信度因子 Rwp、Rp 和拟合优度(χ2)分别在

6.51%~7.47%、4.73%~5.40%和 2.79~ 2.94 之间，表

明结构模型有效。显然，随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的

增加，陶瓷的晶胞体积逐渐增大，这与图 1 中衍射

峰逐渐向小角度移动相一致。此外，Bi0.5Na0.5TiO3 的

加入也改变了陶瓷的晶体结构，当 x≤0.10 时

(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3陶瓷

的相结构为单一的 AFE P 相，当 x≥0.15 时其相结

构转变为单一的 AFE R 相，说明随着 Bi0.5Na0.5TiO3

的加入，室温下诱导该体系发生了 AFE P 相向 AFE 
R 的转变[34–36]。 
2.2  显微形貌分析 

图 3 为(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5 

TiO3 (x=0.05, 0.10, 0.15 和 0.20)陶瓷的断面 SEM 照

片。由图 3 可以看出，各组分陶瓷均为穿晶断裂，

且随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加晶粒尺寸整体呈

现增大的趋势，x=0.05、0.10、0.15、0.20 时对应的

平均晶粒尺寸分别为 3.96、4.88、7.20、9.48 μm。

Bi0.5Na0.5TiO3 的加入增强了烧结过程中物质的传

输，削弱了相邻晶粒间的竞争，降低新核形成的几

率，从而促进了晶粒生长。同时，由于较高的烧结

温度导致烧结后期晶界的移动速度较快；而相比之

下，气孔的移动速度较慢，最终致使气孔来不及排

出，被包裹在晶粒中，导致传统固相法制备的该体

系陶瓷内部大都会存在一定的气孔[37]。除此之外，

随着 Bi0.5Na0.5TiO3 掺杂含量的增加，陶瓷的烧结温

度稍有下降，进而挥发性元素 Bi 和 Na 损失减少，

导致不同成分组分之间孔洞数量产生差异，综合图

3a~图 3d 可知，随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量增加整体

气孔率略有下降。采用 Archimedes 排水法测试各

组分陶瓷试样的密度分别为 4.488、4.589、4.655、
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4.689 g/cm3，相对密度分别可以达到 95.41%、

95.02%、95.25%和 95.62%。 
2.3  介电性能分析 

图 4 为 (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5 

Na0.5TiO3 (x=0.05, 0.10, 0.15和 0.20)陶瓷在不同频率

下(100 Hz–1 MHz)的介电常数和介电损耗随温度变

化曲线。由图 4 可见，当 x=0.05 时，陶瓷的介电温

谱在 211 ℃附近可以很明显观察到 1 个介电异常峰

TP–R，该介电异常峰与 AFE P 相到 AFE R 相的相变

有关。随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的不断增大，该介电

异常峰逐渐向低温方向移动，同时伴随着介电异常

峰变矮宽化，表现出典型的弛豫特性[38]。其原因是

非等价阳离子 Bi3+、Na+、Ca2+的引入形成的局域随

机电场，打破了长程有序的铁电畴，形成了极性纳

米微区 PNRs，进而增加了体系的弛豫特性[39]。此

外，当 x≥0.15 时，局域随机电场的进一步增强，

致使 PNRs 的尺寸不断减小，更容易发生畴翻转，

最终介电异常峰移至室温以下，并伴随着室温下较

高的介电常数，进一步证实了室温下该体系陶瓷为

AFE R 相结构[40]，其结果与 XRD 结果一致(如图 2
所示)。同时说明了该体系的介电常数主要由 AFE R
相控制[41–43]。 

 
图 1  不同组分(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 陶瓷的室温 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 ceramics at room temperature 

 
图 2  不同组分(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3陶瓷的 XRD 谱及 AFE P 和 AFE R 相的晶体结构模型[31] 

Fig. 2  Rietveld refinement plots of (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 and crystal structure models of the AFE P and 
R phases[31] 
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图 3  不同组分陶瓷样品断裂面的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of the fractured surface 
为了进一步研究 Bi0.5Na0.5TiO3 含量对体系弛豫

行为的贡献，修正的 Curie–Weiss 定律被用来计算

其弛豫程度[44]： 

m

r m

( )1 1 T T
C

γ

ε ε
−

− =                     (2) 

其中：εr 为介电常数；εm 为最大介电常数；T 为温
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度；Tm 为 εm 所对应的温度；C 为 Curie–Weiss 常

数；常数 γ 表征弛豫的程度，其取值范围在 1(典
型铁电体)和 2(理想弛豫铁电体)之间。 

图 5 为通过拟合后各组分陶瓷样品在 100 Hz
下 ln(T–Tm)和 ln(1/εr–1/εm)之间相互关系曲线。由

图 5 可以看出，该体系陶瓷的 γ 值随着 x 的增加

而 增 加 ， 表 明 随 着 Bi0.5Na0.5TiO3 的 引 入 ，

0.96NaNbO3–0.04CaZrO3 陶瓷中长程有序的铁电

畴被打破，体系的无序程度增加，宏观上显示为

该体系的弛豫特性不断增强，进一步证实了在

0.96NaNbO3–0.04CaZrO3 陶 瓷 中 固 溶

Bi0.5Na0.5TiO3，可以有效增加体系的弛豫特性。 

 

Frequency increases in the direction of the arrow. 
图 4  (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 陶瓷的介电常数和介电损耗随温度变化曲线 

Fig. 4  Dielectric permittivity and loss as a function of temperature for (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 ceramics  

2.4  储能性能分析 
图 6 为 260 kV/cm 场强下(1–x)(0.96NaNbO3– 

0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO 陶瓷的 P–E 曲线及储能

性 能 和 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5 

Na0.5TiO3陶瓷在不同电场下对应的 P–E曲线及储能

性能。由图 6a 可见，室温时在 260 kV/cm 的电场作

用下，(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO
陶 瓷 (0.05≤x≤0.20) 的 电 滞 (P–E) 回 线 。 随 着

Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加，所有组分均呈现出细长

的电滞回线，表现为典型的弛豫特性，Pr 均较低，

且所有组分样品极化均未达到饱和状态。显然，只

有当外加电场高于 AFE–FE 相变电场时，偶极子极

化排列趋于一致，Pmax 才会出现饱和的趋势。然而

随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的不断增加，该体系材料

AFE–FE 相变电场逐渐高于材料的击穿场强，使材

料在较低场强(低于其击穿场强)下保持近线性，产

生较低的 Pr，但却不足以使 Pmax 值达到饱和。 Pmax、

Pr和∆P(Pmax–Pr)的变化曲线如图6b所示，当 x≤0.15
时，Pmax 值随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加而不断提

高，在 x=0.15 时 Pmax 值达到最大 14.5 μC/cm2，主

要是因为与 Na+(1.8 Å3)和 Ca2+(3.16 Å3)相比，Bi3+

拥有更大的极化率(6.12 Å3)，随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含

量的不断增加，Bi3+的对极化贡献的不断增大，从

而导致了较高的 Pmax，当 x=0.20 时，由于弛豫特性
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的显著增加，使得短程有序的 PNRs 很难转变成为

长程有序的 AFE 宏畴，致使其 Pmax 略有下降，P–E
曲线表现出更加线性的极化响应行为。由图 6c 可

见，该图对应图 6a 中各曲线的 Wrec和 η，由于 PNRs
的形成，破坏了畴结构，使 AFE–FE 相变电场 EAF

向较高的电场方向移动，所以各组分陶瓷在低电场

下都表现出趋于近线形的电滞回线。得益于 AFE R
相的出现，使得室温介电常数急剧增加，所以当

x≥0.15 时其储能性能得到了一个很大的提升[45]。最

终在 x=0.15 组成中获得了最佳的储能性能，同时具

有较高的储能效率，此时，Wrec=1.614 J/cm3，

η=83.97 %。上述结果表明，x=0.15 组分的陶瓷在储

能电容器的应用方面具有很大的应用潜力。由图 6d
可见，随着外加电场的不断增大，所有 P–E 曲线均

保持细长，说明所有样品均保持着较低的损耗，拥

有较高的储能效率。由图 6e 可以看出，Pmax 随着外

加电场的增大近似线性增加[32](Pmax 从 4.24 升高至

14.50 μC/cm2)，虽然 Pr 也呈现上升趋势，但是 Pr

的上升的速率远远小于 Pmax 的上升的速率，因此

∆P(∆P=Pmax–Pr)随着电场的增强也呈现近线性增加

(∆P 从 4.18 升高至 13.44 μC/cm2)。较大的∆P，较小

的 Pr有助于实现更好的储能特性。结合图 6f，随着

外加电场的增加，Wrec 从 0.165 升至 1.614 J/cm3，

η从 95.49%缓慢下降至 83.97%。当电场为 260 kV/cm
时，0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3

陶瓷拥有最大的储能密度 1.614 J/cm3，此时，其储

能效率为 83.97%。 

  
图 5   (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 陶瓷

的 ln(T–Tm) –ln(1/εr–1/εm)拟合曲线 
Fig. 5  ln(1/εr–1/εm) as a function of ln(T–Tm) for 

(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 
ceramics 

表 1  全谱拟合的(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3陶瓷精修结果参数 
Table 1  Refined structural parameters of (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 ceramics at room temperature 

x 
Tolerance 

factors 
Space 
group 

Lattice parameters 
Volume/Å3 Rwp /% Rp /% χ2 

a/Å b/Å c/Å 

0.05 0.916 Pbma 5.564 15.605 5.501 477.631 6.51 4.73 2.93 

0.10 0.915 Pbma 5.566 15.625 5.517 479.807 6.76 4.81 2.91 

0.15 0.913 Pnma 7.809 7.811 23.438 1 429.627 7.47 5.40 2.94 

0.20 0.911 Pnma 7.814 7.815 23.438 1 431.275 7.26 5.03 2.79 

Rwp is reliability factors of weighted patterns;Rp is reliability factors of patterns;χ2
 is goodness-of-fit indicator.  

 

图 7 为所有组分(1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)– 
xBi0.5Na0.5TiO 陶瓷的电流密度(J–E)曲线。由图 7 可

见，当添加少量 Bi0.5Na0.5TiO3 时，从 J–E 曲线中能

观察到明显被抑制且趋于平坦的 AFE–FE 相变电流

峰，表明此时主晶相中只含有少部分 AFE 宏畴，其

他大部分应为反极性的微畴或纳米畴，在电场作用

下，这些微畴或纳米畴将切换为 PNRs，从而对极化

作出贡献[46]。随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加，当

Bi0.5Na0.5TiO3 含量≥0.10 时，如图 7b–图 7d 所示，

J–E 曲线均呈凸起具有缓坡的环状，且 2 个接近零

电场的宽电流峰变得越来越平坦，表现出典型的弛

豫特征，说明随着 Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加，PNRs

的尺寸逐渐减小，更容易发生畴翻转，同时短程有

序的极性纳米微区也越来越难转变成为长程有序的

AFE 宏畴，宏观上表现为弛豫特性的显著增强[47]，

这与介电峰的移动以及储能效率的提高相吻合。 
图 8为 150 kV/cm电场下 25~150 ℃的温度范围

内 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3

陶瓷对应的的 P–E 曲线及相关储能特性。由图 8a 可

见，随着温度的升高，Pmax 虽然稍有下降，但是在整

个温度范围内P–E曲线都呈现出弛豫反铁电体“细瘦”
的特征。由图 8b 可见，随着温度的上升，储能密度

Wrec围绕 0.649 J/cm3上下波动，主要是热积累导致了

漏电流的增加，从而影响了储能密度，但总体波动幅
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度小于 15%。同时，储能效率 η 在整个温度范围内都

保持在 80%以上，表明 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)– 
0.15Bi0.5Na0.5TiO3 陶瓷具有良好的温度稳定性，是一

种很有前途的高温脉冲功率电容器材料。 

 
P represents the polarization intensity and E stands for electric field strength. 

图 6  260 kV/cm 场 强 下 (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 陶 瓷 的 P–E 曲 线 及 储 能 性 能 和

0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3陶瓷在不同电场下对应的 P–E 曲线及储能性能 
Fig. 6  P–E loops of (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 ceramics under 260 kV/cm and the corresponding energy 

storage properties; accompanied by P–E loops of for 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3 ceramics at 
different electric fields and the corresponding energy storage properties  
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J represents the current density and E stands for electric field strength; Electric field rises in the direction of the arrow. 

图 7   (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 陶瓷在不同外加电场下的 J–E 曲线 
Fig. 7  J–E loops for (1–x)(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 ceramics at different electric fields 

 
图 8  150 kV/cm 电场下，25~150 ℃的温度范围内 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3陶瓷对应的的 P–E 曲线

及相关储能特性 
Fig. 8  Temperature dependence of P–E loops for 0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3 ceramic tested from 25 ℃ to 

150 ℃ at 150 kV/cm and the corresponding energy storage properties 
 
 
 
 
 
 
 



第 51 卷第 6 期 王子瑄 等：NaNbO3–CaZrO3–Bi0.5Na0.5TiO3三元系陶瓷的相结构与储能性能 · 1539 · 

 

3  结论 
随着Bi0.5Na0.5TiO3 含量的增加，(1–x)(0.96NaNbO3– 

0.04CaZrO3)–xBi0.5Na0.5TiO3 固溶体由 x≤0.10 时的

AFE P 相转变为 x≥0.15 时的 AFE R 相，同时介电

峰向低温方向移动并表现出显著的弛豫特性。得益

于 R 相的出现和弛豫特性的增强，室温下，

0.85(0.96NaNbO3–0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3 

陶瓷在 260 kV/cm 的电场作用下，获得了较高的储

能密度和储能效率(Wrec =1.614 J/cm3，η=83.97%)。
此外，该组份陶瓷在 25~150 ℃的温度范围内，储

能密度变化幅度小于 15%，表现出良好的温度稳

定性。 
对于 NaNbO3 基陶瓷，采用降低容忍因子和改

善弛豫特性相结合的方法，通过引入 CaZrO3 和

Bi0.5Na0.5TiO3形成弛豫AFE体，有效提高了NaNbO3

陶 瓷 的 储 能 性 能 ， 其 中 ， 0.85(0.96NaNbO3– 
0.04CaZrO3)–0.15Bi0.5Na0.5TiO3 陶瓷有望成为很有

前途的高温脉冲功率电容器材料。 
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