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摘  要：随着对电子器件高度集成化、小型化的需求，电介质陶瓷逐渐成为脉冲电力电子系统中关键材料之一。其中，具有

大的最大极化、小的剩余极化以及低的介电损耗的反铁电储能陶瓷逐渐成为最佳的储能陶瓷材料。采用固相反应法制备了

Sm3+掺杂的 0.9NaNbO3-0.1BiFeO3(NN-BF)基弛豫反铁电陶瓷，化学式为(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3(x=0.01，0.02，
0.03，0.04)，系统地探究了 Sm3+掺杂对 NN-BF 基储能陶瓷物相结构、微观形貌、介电性能及储能性能的影响。结果表

明：随着 Sm3+掺杂量的增加，储能陶瓷的晶粒尺寸和剩余极化均呈现先减小后增大的趋势，而击穿场强、最大极化、

储能密度及储能效率均呈现先增大后减小的趋势。此外，由于 Sm 元素价态不稳定，适量掺杂 Sm3+可以稳定 Fe3+的价

态，使 NN-BF 的反铁电相更加稳定。当 Sm3+的掺杂量为 x=0.02 时，NN-BF 陶瓷反铁电相的稳定性以及铁电相的弛豫

性均得到了增强，此时击穿场强达到 438 KV/cm，室温下储能密度及储能效率分别为 3.67 J/cm3 及 71.63%，呈现较好的

储能性能。 
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目前，常见的储能设备主要包括超级电容器、锂

离子电池、燃料电池及电介质电容器等[1]。与其他储

能设备相比，电介质电容器具有超高的充放电速率以

及功率密度，另外，电介质电容器的成本较低、制备

简便且使用寿命较长，这使其成为混合动力汽车和脉

冲电力电子系统中的关键元器件之一[2–3]。 
电介质电容器主要包括聚合物基薄膜电容器及

陶瓷电容器。与薄膜电容器相比，陶瓷电容器虽然

击穿强度较低，但温度稳定性较好，适用于高温下

的应用场景，且陶瓷电容器的介电常数较薄膜电容

器高，具有较高的储能密度[4]。根据介电常数与外

部电场的关系，陶瓷电容器可分为线性电介质和非

线性电介质，其中非线性电介质包括顺电(PE)、铁

电(FE)、弛豫铁电(RE)及反铁电(AFE)材料[5]。弛豫

铁电体由于具有极性纳米微区(PNRs)，使得在电场

去除后电畴更易恢复至初始状态，因此，它具有较

低的剩余极化及细长的电滞回线。再加上弛豫铁电

体具有接近铁电体的大的最大极化强度，使其成为

理想的储能材料[6]。反铁电体的反平行偶极子在大

外电场作用下可转变为平行方向成为铁电体，因此

具有大的最大极化，并表现出双电滞回线的特征。

在撤去电场后，反平行偶极子恢复至初始反平行状

态，因此具有接近于零的剩余极化。此外，反铁电

体具有介电损耗小的特点，这使得其成为最佳的储

能材料之一[7–8]。 
反铁电陶瓷在储能领域中的应用相较于弛豫铁

电陶瓷起步较晚。性能优异的反铁电陶瓷主要存在

于镧和锡掺杂的锆钛酸铅体系(PLZT、PLZST)[9–10]，

但出于环保需要，含铅材料的使用受到限制。在无

铅反铁电陶瓷领域，研究最为广泛的为铌酸银基 
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(AN)陶瓷和铌酸钠基(NN)陶瓷。在 AN 基反铁电陶

瓷中，主要通过金属氧化物的掺杂引入高价位、小

离子尺寸的 A 位离子来降低反铁电陶瓷的容忍因

子，从而稳定反铁电相，增加储能效率[11–13]。Wei
等[14]通过 Sm3+的掺杂，使得 AN 基反铁电陶瓷的储

能密度及效率在 290 kV/cm 的外电场作用下分别达

到 5.2 J/cm3 和 68.5%。但是贵金属银的使用导致的

成本增加限制了其在脉冲电力电子系统中的大规模

应用。另一种无铅反铁电陶瓷即 NN 基储能陶瓷具

有无铅、成本低廉的优势，当外加电场增加至一定

值时，NN 基储能陶瓷可由反铁电相转变为铁电相，

且在撤去外加电场后仍有部分铁电相存在，从而增

加了剩余极化强度，影响了室温下双电滞回线的

形成，另外由于复杂的相结构导致的反铁电与铁

电之间的相转变使得大部分能量以热量的形式损

失，导致储能效率 η 降低，因此 NN 基反铁电陶

瓷的储能特性亟需进一步调控[15–18]。Pang 等[16]通

过 Bi(Mg0.5Sn0.5)O3 对 NN 陶瓷进行掺杂，使不等价

阳离子取代 NN 陶瓷的 A/B 位，破坏 NN 基铁电体

的长程有序状态，使大尺寸铁电畴变成小尺寸极性

纳米微区，形成弛豫反铁电体，0.9NN-0.09BMS 组

分陶瓷的储能密度及效率可达 4.93 J/cm3 和 81.5%。

Zhang 等[19]通过 Bi3+和 Fe3+对 NN 陶瓷进行掺杂，

利用畴工程调控获得了 NaNbO3-BiFeO3(NN-BF)弛
豫反铁电陶瓷，其反铁电相由正交 P 相转变为 R 相，

反铁电畴由微米尺寸畴转变为纳米团簇，其击穿场

强和储能密度可分别达到媲美块体陶瓷的

99.5kV/mm 和 18.5 J/cm3。Qi 等[15]通过(Bi0.5Na0.5) 
TiO3 对 NN 陶瓷进行掺杂，获得了具有正交对称性

Pmna (R 相)、纳米电畴的 0.76NaNbO3-0.24 (Bi0.5 

Na0.5)TiO3(NN-NBT)弛豫反铁电陶瓷，反铁电 R 相

和弛豫特性的协同作用使得NN-NBT陶瓷的储能密

度及储能效率分别达到 12.2 J/cm3 和 69%。 
本 工 作 通 过 传 统 固 相 反 应 法 制 备 了

(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3(x=0.01，0.02，
0.03，0.04)弛豫反铁电陶瓷。首先通过向 NaNbO3

基体中引入 Bi3+和 Fe3+，增强反铁电相的稳定性以

及铁电相的弛豫性，得到弛豫反铁电体；其次，通

过向弛豫反铁电体 NN-BF 中掺杂不同摩尔分数的

Sm2O3，使 Sm3+固溶进 NaNbO3 晶格，Sm3+的掺杂

可以稳定 Fe3+的价态，减小 NN-BF 陶瓷的晶粒尺

寸，提高击穿场强及最大极化，降低剩余极化，从

而显著改善 NN-BF 的储能性能。本工作系统探究了

Sm2O3 的不同掺杂量对 NN-BF 陶瓷物相结构、微观

形貌、介电性能及储能性能的影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

通 过 传 统 固 相 反 应 法 制 备 Sm3+ 掺 杂 的

(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3(x=0.01，0.02，
0.03，0.04)弛豫反铁电陶瓷。将国药集团 Na2CO3 

(99.9%) 、 Nb2O5(99.9%) 、 Bi2O3(99.9%) 、 Fe2O3 

(99.9%)、Sm2O3(99.9%)按照化学计量比称重，然后

将其放置于乙醇中，以氧化锆球珠为球磨介质，在

球磨机中以 300 r/min 的速度球磨 24 h。将粉末取出

后干燥、研磨，并在 800 ℃的空气中预烧 6 h，使固

相反应充分进行，然后重新置于球磨机中以相同条

件二次球磨 24 h，随后进行二次干燥、研磨，并用

60 目筛网筛分得到粒径均匀的粉末。然后，加入质

量分数为 5%的聚乙烯醇(PVA)作为粘结剂进行造

粒，造粒后的粉末通过冷等静压的方式在 150 MPa
条件下将粉末压制成 10 mm 直径、1 mm 厚度的陶瓷

生坯。然后通过埋料烧结的方式将温度以 5 ℃/min
的升温速率升至 500 ℃并保温 1 h 以去除粘结剂

PVA，其后以 3 ℃/min 的升温速率升至 1 150 ℃保

温 3 h 并随炉冷却将生坯烧至成陶瓷。将陶瓷样品

打磨抛光至 0.1 mm，并通过丝网印刷的方式在陶瓷

样品的上下表面印刷半径为 2 mm 的银电极，随后

置于 500 ℃条件下保温 1 h 使陶瓷与电极紧密结合。

最后对陶瓷样品的介温性能、铁电性能进行测试。 
1.2  样品表征 

采用日本岛津制作所的 X 射线衍射仪

(XRD-7000S，日本)对陶瓷样品的物相结构进行分

析，扫描范围为 15°～85°，扫描速度为 6 (°)/min。
采用 JEOL 的场发射扫描电子显微镜(JSM-7600F，
日本)对陶瓷样品的微观形貌进行分析。采用 LCR
测试仪(TH2832，同惠电子有限公司，江苏)对陶瓷

样品在不同温度(25～300 ℃)及不同频率(1、10、
100、500、1 000 kHz)下的介电损耗和介电常数进行

测试。通过铁电测试仪(aixACCT Systems，亚琛，

德国)在室温条件及10 Hz频率下对陶瓷样品的电滞回

线进行测定并据此计算陶瓷样品的储能密度及储能

效率。通过 X 射线光电子能谱仪(XPS-AXIS SUPRA+, 
Kratos 公司，日本)测定陶瓷样品 Fe 2p 的 XPS 谱。 

2  结果与讨论 
2.1  物相结构 

图 1 为(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 陶
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瓷的室温 XRD 谱。由图 1a 可见，当 Sm3+掺杂量

x=0.01 或 0.02 时，XRD 呈现均一的钙钛矿结构，

无第 II 相出现，说明此时 Bi3+、Fe3+与 Sm3+全部固

溶进 NaNbO3 晶格。当 Sm3+掺杂量 x=0.03 或 0.04
时，即随着 Sm3+掺杂量的提高，XRD 谱中有新的

衍射峰出现，说明除钙钛矿结构外仍有少量第 II 相
存在，这是因为随着 Sm3+的掺杂，0.9NaNbO3- 
0.1BiFeO3 晶格中 A 位的 Bi3+被 Sm3+逐渐替换，对

比 Bi2O3 的标准 PDF 卡片可见，其(111)方向的峰位

于 28.34°，与第 II 相的峰位相吻合，故可确定第

II 相为 Bi2O3，其中第 II 相用菱形符号进行标记。

由图 1b 可见，随着 Sm3+掺杂量的增大，46°～48°
范围内的衍射峰先向小角度方向移动，而后向大

角度方向移动，且在 x=0.02 时衍射峰对应的角度

最小，这说明随着 Sm3+掺杂量的增大，晶胞体积

先增大后减小，在 x=0.02 时晶胞体积达到最大，

这可能是因为当 Sm3+掺杂量较小时，Sm3+取代离

子半径更小的 Na+进入晶格，所以晶胞体积增大，

随着 Sm3+掺杂量的继续增大，Sm3+开始取代离子

半径更大的 Bi3+，所以晶胞体积减小，这也与当

Sm3+掺杂量 x=0.03 及 0.04 时，析出的第 II 相为

Bi2O3 相互印证。 
 

 
(a) 15°85° (b) 45°48° 

图 1  (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3陶瓷的室温 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 ceramics 

 
2.2  微观形貌 

图 2 为(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 陶

瓷的 SEM 照片。由图 2a～图 2d 可见，随着 Sm3+

掺杂量的增大，(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3

陶瓷的晶粒尺寸先减小后增大，当 Sm3+掺杂量

x=0.02 时，陶瓷的微观结构较为致密，晶粒细小且

分布尺寸较为均一，这是因为此时 Sm3+全部固溶进

NaNbO3 晶格中，Sm3+占据了 NaNbO3 晶格中 Na+

的位置，由于 Sm3+的离子半径大于 Na+的离子半径，

导致固溶后晶格能增大，从而抑制了晶粒的长大。

结构致密、尺寸小且分布均一的晶粒更有利于获得

大的击穿电场[20–21]。随着 Sm3+掺杂量的进一步增

大，晶粒显著长大，原因可能是 Sm3+的进一步增加

逐渐替换了 0.9NaNbO3-0.1BiFeO3 晶格中 A 位的

Bi3+，导致了第 II 相产物 Bi2O3 的生成，低熔点的

Bi2O3 在烧结过程中会起到助烧作用，促进了晶粒的

长大[22]。图 2e 为陶瓷的 EDS 照片，由图 2e 可见，

陶瓷样品中的各个元素分布均匀，说明 Bi3+、Fe3+

与 Sm3+均已固溶进 NaNbO3 晶格。 
2.3  介电性能 

图 3 为(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 陶

瓷在不同温度(25～300 ℃)及不同频率(1、10、100、
500、1 000 kHz)下的介电损耗和介电常数的变化曲

线。由图 3a～图 3d 可见，(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]- 
xSm2O3 陶瓷在不同频率及不同温度下均未观察到

介电峰，说明 Sm3+掺杂后，NN-BF 陶瓷在室温下均

以弛豫反铁电 R 相为主，陶瓷的相变温度均降低至

室温以下[19]。随着 Sm3+掺杂量的增大，在室温下陶

瓷的介电常数逐渐降低。由于较大的介电常数会使

陶瓷的击穿场强降低，而较小的介电常数会使陶瓷

的极化减小[23]，因此当 Sm3+掺杂量 x=0.02 时，该

组分陶瓷由于具有适中的介电常数而有利于获得更

大的储能密度。当频率为 1 kHz、温度在 200 ℃以

上时，不同组分陶瓷的介电常数均显著增大，这可

能与氧空位等带电缺陷产生的漏电流有关。在较高

温度下，随频率增加，不同组分陶瓷的介电损耗均
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呈现减小的趋势。在室温下，随 Sm3+掺杂量的增大，

陶瓷的介电损耗先减小后增大，不同组分陶瓷在室

温下的介电损耗均不超过 1%，其中 Sm3+掺杂量

x=0.02 时陶瓷的介电损耗最小，低的介电损耗有利

于减少能量损失，从而增加储能效率。 
2.4  铁电性能 

图 4 为(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 陶

瓷在不同外加电场下的电滞回线。由图 4a～图 4e
可见，随着 Sm3+掺杂量的增大，NN-BF 陶瓷的最大

极化强度先增大后减小，剩余极化强度先减小后增

大，当 Sm3+掺杂量 x=0.02 时，NN-BF 陶瓷的电滞

回线形状较为细长，接近弛豫反铁电体的“束腰

状”[24]，这是因为通过向 NaNbO3基体中引入 Bi3+

和 Fe3+，破坏了反铁电畴的长程有序，形成了纳米

级的反铁电畴[19]，从而可以增强反铁电相的稳定性

以及铁电相的弛豫性，其结合了反铁电体接近于零

的剩余极化以及弛豫铁电体大的最大极化。在未掺

杂 Sm3+的情况下，NN-BF 陶瓷中的 Fe3+不太稳定，

少部分被还原为 Fe2+，从而产生氧空位，这会使

NN-BF 陶瓷的铁电性能恶化，并且还会降低陶瓷的

击穿场强。而 Sm3+相较 Fe3+价态更不稳定，Sm3+

易被还原为 Sm2+[25]，所以 Sm3+的适量掺杂可以稳

定 Fe3+的价态，从而使 NN-BF 的反铁电相更加稳

定。图 5 为不同组分(1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]- 
xSm2O3 陶瓷 Fe 2p 的 XPS 谱，此为使用 XPSPEAK
软件(80%～20% Gaussian-Lorentzian)拟合而成。由

图 5 可见，不同组分陶瓷中 Fe 2p3/2及 Fe 2p1/2 均分

解为 2 个独立的峰 Fe3+与 Fe2+，但 Fe2+的能量远小

于 Fe3+，此外 XPS 谱中还有 Fe3+与 Fe2+的 2 个卫星

峰 Sat1 与 Sat2。表 1 为根据 XPS 谱获得的不同组 
 

 
(a) x=0.01                                       (b) x=0.02 

 
(c) x=0.03                                        (d) x=0.04 

 
(e) EDS mappings of ceramics 

图 2  (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3陶瓷的 SEM 及 EDS 照片 
Fig. 2  SEM and EDS images of (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 ceramics 
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(a) x=0.01 (b) x=0.02 

(c) x=0.03 (d) x=0.04 

εr is relative permittivity; tanδ is dielectric loss. 
图 3  (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3陶瓷的介温图谱 

Fig. 3  Dielectric constant and dielectric loss as a function of temperature and frequency of (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 

ceramics 
 
分陶瓷中 Fe3+与 Fe2+对应的峰面积及二者的比值。

由表 1 可知，随着 Sm3+掺杂量的增大，Fe3+/Fe2+的

值逐渐增大，由 16.71 增至 61.60，这说明 Sm3+的掺

杂抑制了 Fe3+的还原，从而稳定了 NN-BF 陶瓷的反

铁电相。但当掺杂 Sm3+含量 x=0.03 及 0.04 时，

NN-BF 陶瓷的电滞回线形状与铁电体类似，其形状

“变胖”且极化强度降低，这是因为有第Ⅱ相产物

Bi2O3 析出，而由于 Bi2O3的介电损耗较高，因而产

生漏电流。由图 4f 可见，在外加电场为 300 kV/cm
情况下，掺杂 Sm3+含量 x=0.02 时的最大极化 Pmax

达到峰值，为 17.83 μC/cm2，剩余极化 Pr最小，为

2.87 μC/cm2，最大极化与剩余极化之差 Pmax–Pr 最

大，为 14.96 μC/cm2。 
2.5  储能性能 

平行板电容器在充电过程中储存的能量可表

示为： 

W=
max

0
d

Q
V q

Ad
 = max

0
d

D
E D  (1) 

其中：dq 是充电过程中的电荷增量；E 是充电过程

中正负电荷累计的内电场；D 是电位移矢量；Qmax

是充电过程中累积的最大带电量。由于陶瓷电介质

的相对介电常数远远大于 1，因此对于弛豫反铁电

材料，其极化强度 P 与电介质的电位移矢量 D 大致

相等，因此式(1)可表示为[26–27]： 

W= max

0
d

D
E D = max

0
d

P
E P  (2) 

其中：Pmax 为最大极化强度。由式(2)可知，储能密

度可由陶瓷的电滞回线与极化轴所围成的面积得

到。在放电过程中，由于存在漏导、介电损耗等问

题，当电场强度降为零时，极化强度不会完全降为

零，会有少量剩余极化 Pr存在。因此可释放储能密

度 Wrec可表示为： 

recW = max

r
d

P

P
E P  (3) 

储能效率 η即为可释放储能密度与总储能密度

的比值，可表示为[28]： 
recW

W
  ×100% (4) 

图 6 为不同 Sm3+掺杂量与可释放储能密度 Wrec

以及储能效率 η 之间的关系，由图 6 可见，随着

NN-BF 陶瓷中 Sm3+掺杂量的提高，其储能密度及储
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能效率均呈现先增大后减小的趋势，这与 Pmax、

Pmax–Pr 的变化趋势相一致。当 Sm3+掺杂量 x=0.02
时，NN-BF 陶瓷的可释放储能密度 Wrec及储能效率

η 达到最大，分别为 3.67 J/cm3 和 71.63%，这也与

介电温谱中介电常数适中、介电损耗较小的测试结

果相匹配。 
 

(a) x=0.01 (b) x=0.02 

 
(c) x=0.03 (d) x=0.04 

(e) Hysteresis loops of ceramics with  
different components 

(f) Maximum polarization and residual polarization of  
ceramics with different components 

图 4  不同 Sm3+掺杂量陶瓷在不同电场下的电滞回线 
Fig. 4  Hysteresis loops at different electric-field of ceramics with different Sm3+ doped quantities 

 

为进一步测定不同组分的 (1–x)[0.9NaNbO3- 
0.1BiFeO3]-xSm2O3陶瓷的击穿场强Eb，通过Weibull
统计分布分析了 Sm3+掺杂的 NN-BF 陶瓷的电击穿

强度，具体计算过程如下[19,29]： 

iX = ln( )iE  (5) 

ln ln 1
1i

iY
n

        
 (6) 

其中：Ei 是第 i 个样品的实际击穿场强；i 是样品序

数；n 是样品数量。图 7 为 Sm3+掺杂的 NN-BF 陶瓷

击穿场强的 Weibull 分布。由图 7 可见，所有成分

的 Xi 与 Yi 均满足线性关系：Yi=βXi+b。当 Sm3+掺杂

量 x=0.01，0.02，0.03，0.04 时，对应的威布尔模量

β值分别为 3.380，13.260，5.360，5.408。陶瓷的理

论击穿场强可根据以下公式计算： 
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e
b

bE 


  (7) 
当 S m 3 +掺杂量 x = 0 . 0 2 时，威布尔模量

β=13.26(＞12)，Xi 与 Yi 的线性相关性最强，此时

NN-BF 陶瓷的击穿强度达到最大，为 438 kV/cm，

这是因为此时陶瓷的微观结构较为致密，晶粒细小

且尺寸分布较为均一，另外随着 Sm3+的掺杂，Fe3+

的价态得以稳定，减少了陶瓷中氧空位的产生，因

而击穿场强增大。而对于 Sm3+掺杂量 x=0.03，0.04
的陶瓷，尽管此时 Fe3+的价态更加稳定，但由于产

生的第Ⅱ相 Bi2O3 不耐击穿，因而相比 Sm3+掺杂量 
 

 
(a) x=0.01 

 
(b) x=0.02 

 
(c) x=0.03 

图 5  不同 Sm3+掺杂量陶瓷 Fe 2p 的 XPS 谱 
Fig. 5  Fe 2p XPS spectra of ceramics with different Sm3+ 

doped quantities 

表 1  不同 Sm3+掺杂量陶瓷 Fe 2p 的 XPS 谱中 Fe3+、Fe2+

的峰面积及其比值 
Table 1  The peak area and ratio of Fe3+ and Fe2+ in the Fe 

2p XPS spectra of different Sm3+-doped ceramics 

x Area of Fe3+ Area of Fe2+ Fe3+/Fe2+ 

0.01 2 790 167 16.71 

0.02 2 750 95 28.95 

0.03 3 080 50 61.60 

 

 
Wrec is recoverable energy storage density;  is energy storage efficiency. 

图 6  不同 Sm3+掺杂量陶瓷的能量密度及能量效率 
Fig. 6  Energy storage density and efficiency of ceramics with 

different Sm3+ doped quantities 
 

 
Ei is the actual breakdown field strength of the ith sample; n is the number of 

samples; i is the sample number. 

图 7  不同 Sm3+掺杂量陶瓷击穿场强的 Weibull 分布 
Fig. 7  Weibull distribution of ceramic breakdown field 

strength with different Sm3+ doped quantities 
 

x=0.02 的陶瓷其击穿场强减小，这也与介电温谱及

铁电测试的测试结果相符合。 

3  结论 
通过传统的固相反应法合成了 Sm3+掺杂的

0.9NaNbO3-0.1BiFeO3 弛豫反铁电陶瓷，并对其物相

结构、微观形貌、介电性能、铁电性能及储能性能

等进行了系统地研究。当 Sm3+掺杂量为 x=0.02 时，

NN-BF 陶瓷为典型的钙钛矿结构，此时晶粒较细
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小，形貌较致密，在不同温度及频率条件下的介电

常数适中、介电损耗最小，其电滞回线接近弛豫铁

电体的束腰状，说明 Sm3+的适量掺杂可以增强反

铁电相的稳定性以及铁电相的弛豫性，其结合了反

铁电体接近于零的剩余极化以及弛豫铁电体大的

最大极化，另外由于 Sm 元素价态不稳定，Sm3+

的适量掺杂可以稳定 Fe3+的价态，从而使 NN-BF
的反铁电相更加稳定。在 300 kV/cm的外加电场下，

其最大极化 Pmax 达到峰值，为 17.83 μC/cm2，剩余

极化 Pr 最小，达 2.87 μC/cm2，Pmax–Pr 最大，为

14.96μC/cm2，且此时 NN-BF 陶瓷的储能密度及

储能效率均达到最大值，分别为 3.67 J/cm3 和

71.63%，并通过 Weibull 分布计算得到此时陶瓷的

击穿场强为 438 kV/cm。结果表明，适量 Sm3+掺

杂的NN-BF弛豫反铁电陶瓷在储能领域具有广阔

的应用前景。 
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Abstract 
Introduction  The common energy storage devices mainly include supercapacitors, lithium-ion batteries, fuel cells, and ceramic 
capacitors. Compared to other energy storage devices, ceramic capacitors have attracted much attention due to their ultra-high 
charge-discharge rates and power density. Antiferroelectric ceramics exhibit a large maximum polarization and close-to-zero residual 
polarization, displaying characteristics of a double hysteresis loop. Also, antiferroelectric ceramics have an advantage of low 
dielectric loss, making them one of the optimal energy storage materials. Lead-free NaNbO3-based antiferroelectric ceramics become 
popular due to the environmental concern and cost reduction. However, NaNbO3-based ceramics can transform from an 
antiferroelectric phase to a ferroelectric phase at a certain applied electric field. Even after removing the applied electric field, some 
ferroelectric phase remains, increasing the residual polarization strength and affecting the formation of the double hysteresis loop at 
room temperature. Furthermore, a transition between antiferroelectric phase and ferroelectric phase caused by the complex phase 
structure results in a loss of most energy in the form of heat, reducing the energy storage efficiency (η). To further regulate the energy 
storage characteristics of NN-based antiferroelectric ceramics, this paper introduced Bi3+ and Fe3+ into the NaNbO3 matrix to enhance 
the stability of the antiferroelectric phase and the relaxor behavior of the ferroelectric phase, resulting in a relaxor antiferroelectric 
ceramic. Different molar fractions of Sm2O3 were doped into the NN-BF ceramics with Sm3+ solid solution into the NaNbO3 lattice. 
In addition, the influence of doping amount of Sm3+ on the phase structure, microstructure, dielectric properties, and energy storage 
performance of NN-BF ceramics was also investigated. 

Methods  Different Sm3+ doping amounts of (1–x)[0.9NaNbO3-0.1BiFeO3]-xSm2O3 (x=0.01, 0.02, 0.03, 0.04) relaxor 
antiferroelectric ceramics were prepared via conventional solid-state reaction. The ceramic green bodies with a diameter of 10 mm 
and a thickness of 1 mm were prepared. They were sintered in a furnace at a rate of 3 ℃/min at 1,150 ℃ for 3 h, and then cooled 
naturally to form ceramics. The ceramic samples were polished to a thickness of 0.1 mm, and silver electrodes with a radius of 2 mm 
were screen-printed on the upper and lower surfaces of the ceramic samples. The samples were heated at 500 ℃ for 1 h to connect 
the ceramics and electrodes tightly. The phase structures of different ceramic samples were analyzed by an X-ray diffractometer. The 
microstructure and elemental distribution of the ceramic samples were analyzed by a field emission scanning electron microscope. 
The dielectric loss and dielectric constant of the ceramic samples at different temperatures (i.e., 25~300 ℃) and frequencies (i.e., 1, 
10, 100, 500, 1 000 kHz) were tested by an LCR meter. The electric hysteresis loops of the ceramic samples were measured at room 
temperature and 10 Hz by a ferroelectric tester, and the energy density and energy storage efficiency of the ceramic samples were 
calculated based on these measurements. The XPS spectra of Fe 2p in ceramic samples with different Sm3+ doping amounts (x=0.01, 
0.02, and 0.03) were determined by an X-ray photoelectron spectrometer. 

Results and discussion  The XRD patterns show that the ceramic with the Sm3+ doping amount (x) of 0.01 or 0.02 has a 
homogeneous perovskite structure without the second phase. Bi3+, Fe3+, and Sm3+ are all solid-solutions into the NaNbO3 lattice. 
When the Sm3+ doping amount (x) is 0.02, Sm3+ occupies the position of Na+ in the NaNbO3 lattice. The lattice energy increases after 
solid solution since the ionic radius of Sm3+ is greater than that of Na+, inhibiting the growth of grains. Consequently, the 
microstructure of the ceramic becomes denser, with smaller and more uniformly distributed grains. The larger dielectric constant 
reduces the breakdown field strength of the ceramic, while the smaller dielectric constant decreases the polarization of the ceramic. 
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Therefore, a moderate dielectric constant is conducive to achieving a larger energy storage density for the ceramic composition when 
the Sm3+ doping amount (x) is 0.02. The hysteresis loop of the NN-BF ceramic is relatively slender, resembling a “waist-like” shape 
typical of relaxor antiferroelectric. This is because the doping of Bi3+ and Fe3+ enhances the stability of the antiferroelectric phase and 
the relaxor behavior of the ferroelectric phase. The XPS spectra of Fe 2p indicate that an appropriate doping of Sm3+ can stabilize the 
valence state of Fe3+, further stabilizing the antiferroelectric phase of NN-BF and reducing the generation of oxygen vacancies in the 
ceramic. This leads to an increase in the breakdown field strength. 

Bi3+ in the A-site of the 0.9NaNbO3-0.1BiFeO3 lattice is gradually replaced by Sm3+, resulting in the appearance of the second 
phase Bi2O3. The low-melting-point Bi2O3 plays a role in promoting sintering during the firing process, thereby facilitating the grain 
growth. However, the second phase Bi2O3 is not resistant to breakdown, leading to a decrease in the breakdown field strength of the 
ceramic. 

Conclusions  The stability of the antiferroelectric phase and the relaxor behavior of the ferroelectric phase in NN-BF ceramics with 
the Sm3+doping amount of 0.02 were enhanced. An appropriate doping of Sm3+ could stabilize the valence state of Fe3+, further 
stabilizing the antiferroelectric phase of NN-BF ceramics. In an applied electric field of 300 kV/cm, the maximum polarization (Pmax) 
of NN-BF ceramics (i.e.,17.83 μC/cm2), the minimum residual polarization (Pr) (i.e., 2.87 μC/cm2), and the maximized Pmax–Pr 
(i.e.,14.96 μC/cm2) were obtained. The energy density and energy storage efficiency of NN-BF ceramics both reached their maximum 
values (i.e., 3.67 J/cm3 and 71.63%), respectively. The breakdown field strength of the ceramic was calculated to be 438 kV/cm 
through the Weibull distribution. These results indicated that NN-BF relaxor antiferroelectric ceramics with an appropriate Sm3+ 
doping could have promising potential applications in energy storage. 
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