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采用低锆区的 ,-（./$0+# 12$0+$ 34$0!* ）5)（,.13+#6+$6!*）铁电陶瓷为基，通过少量 78 和 98 取代 ,- 同时 :- 取代

（./，12，34）复合取代的方法得到掺杂 ,.13+#6+$6!* 细电滞回线铁电陶瓷，其最大极化强度 !;8<!#$0&&!=6>;
# ，剩

余极化强度 !/!$0%%!=6>;
# ，电滞回线包含面积 "!$0$#’* ?6>;) ，室温下相对介电常数虽然只有 #*+$，但储能密

度却达 $0)!’ ?6>;) 0 反复充放电脉冲试验初步显示：单片掺杂 ,.13+#6+$6!* 铁电陶瓷样品的短路放电电流可达

#))$@，反复充放电次数在 !$$$ 次以上；释放的电荷随着充放电次数的增加按照二次指数公式衰减 A 这对掺杂

,.13+#6+$6!* 细电滞回线铁电陶瓷用作脉冲电容器具有重要意义 A
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! 0 引 言

在脉冲功率设备中，作为储能元件的电容器在

整个设备中占有很大的比重，是极为重要的关键部

件［!］A 在某些应用领域，如核物理技术、电子束、加

速器、激光聚变等系统，脉冲功率装置要求脉冲电

容器不仅能承受至少数 JK 的工作电压，还要能产

生数 J@ 的放电电流，但不需要很高充放电寿命（通

常为数千次即可）A 铁电陶瓷在这方面有相当的优

势 A 与高介电系数陶瓷相比，它的储能密度要高一

个数量级；与反铁电陶瓷相比，它可多次重复使

用 A 如果能进一步提高铁电陶瓷的最大极化强度

!;8<，降低剩余极化强度 ! /，减小电滞回线包含的

面积 "，即得到细电滞回线铁电陶瓷材料（ID4;CDLLM
EG//LGDG>N/4> >G/8;4>I），那将大大提高其储能密度和

反复充放电寿命 A
与其他铁电陶瓷材料相比，细电滞回线铁电陶

瓷材料具有以下特点［#］：!）很小的剩余极化强度；

#）材料的电位移矢量与电场几乎成线性关系；)）很

大的介电常数 A 目前，国内外关于细电滞回线铁电

陶瓷材料的研究主要集中在 #,-（OP!6):-#6)）5)C（! Q
#）,-345)（ #,O:C（! Q #）,3），（,-，98）（./$0($ 34$0)$ ）

94$0$#5)（,9.3）和（,-，78）（./$0&% 34$0)%）5)（,7.3）A 美

国 182R48 国家实验室，我国的西安交通大学、华南

理工大学等都曾进行过这方面的研究［#—&］A
,-（./! Q $ Q # 12$34#）5)（,.13!$$（! Q $ Q #）6!$$$ 6

!$$#）三元系陶瓷具有丰富的相变，可产生大的位

移和释放高的能量，在微位移驱动器、爆电换能等

方面具有广泛的应用前景，因而一直是研究的热

点 A 目前国内外对 ,.13 三元体系的研究主要集中

在低温铁电相（SBT（73））6反铁电相（@SB）附近的高锆

区（! Q $ Q # U $0%），研究重点主要是 ./612 或 12634
比的改变、单独的 % 位取代（78 或 78 与 98 或 78 与

1/ 取代 ,-）或单独的 & 位取代（:- 取代（./，12，

34））对 ,.13 陶瓷电性能的影响［(—!#］A 研究表明：

,.13 中单独掺入 :- 有助于降低矫顽场和提高电阻

率［(］；而 78 和 98 的掺入则可调节电滞回线的面积

大小和最大极化强度的高低［*—!#］A 目前，尚未 见

:-，78 和 98 复合取代 ,.13 及其细电滞回线铁电陶

瓷材料的报道 A 从 ,.13 的三元相图［!)］可看出，./6
12634 V +#6+$6!* 处在低温铁电相（ST（73））和反铁电相

（@3）的交界区，往其中掺入一定量的 78) W 可得到比

较细的电滞回线但回线有点陡［!+］A 本文在此基础

上，采用复合取代的方法———78 和 98 取代 ,- 同时

:- 取代（./，12，34），通过调整 78，98 和 :- 的掺入

第 %( 卷 第 !! 期 #$$* 年 !! 月

!$$$C)#’$6#$$*6%(（!!）6(#’*C$(
物 理 学 报
@=3@ ,XY1Z=@ 1Z:Z=@

KLDA%(，:LA!!，:L[G;-G/，#$$*
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#$$* =F42A ,F\IA 1L>A



量得到掺杂 !"#$%&’%(’)* 细电滞回线铁电陶瓷，并

将其与（!+(,-./0(,(1）(,*2 30(,)（"4(,52 $6(,12）71（!/3"$）细

电滞回线铁电陶瓷进行反复充放电对比脉冲试验，

研究影响短路放电电流和充放电次数的因素，促进

细电滞回线陶瓷在脉冲电容器上的实际应用 8

& , 实 验

掺杂 !"#$%&’%(’)*陶瓷以 !+（"4(,%&$6(,)*#9(,%(）71 为

基本配方，一定量的 30 和 /0 取代 !+，同时少量的

:+ 取代（"4，#9，$6）8 !/3"$ 陶瓷的组成为（!+(,-.
/0(,(1）(,*2 30(,)（"4(,52 $6(,12 ）71 , 使 用 高 纯 的 !+17%，

"47&，$67&，#97&，30&71，/0;71 和 :+&72 为原料，采

用传统的电子陶瓷制备工艺———固相法制备掺杂

!"#$%&’%(’)* 和 !/3"$ 细电滞回线铁电陶瓷试样 8
电滞回线借助 06< =;;$ $> =90?@AB4 &((( 铁电

测试仪配 $CBD EFGB? 551= 高压电源测量，测试频

率为 )( HA8 采用 H! %&*%= 介电温谱测试系统测量

样品的介电温谱曲线，测试温度从 &(I到 12(I，

测试频率从 )(( HA 到 ) EHA8 通过电流法测量的电

压J时间（!J "）放电曲线来计算样品的储能密度，测

量原理如图 ) 所示 8 利用中国工程物理研究院的反

复充放电测量设备测量样品在脉冲下的反复充放电

次数，测量原理如图 & 所示，高压真空开关控制系

统的充放电并记录下充放电次数，放电电流通过电

磁环 采 集 并 记 录 在 示 波 器 上 8 利 用 电 子 探 针 仪

（KL=J*)((）对样品的断面进行观察 8

图 ) 电流法测量放电曲线的原理图

1, 结果与讨论

!"#" 细电滞回线铁电陶瓷的铁电介电性能

图 1 和图 % 分别是掺杂 !"#$%&’%(’)* 和 !/3"$
两种细电滞回线铁电陶瓷在 12(( M，)( HA 下的电滞

图 & 反复充放电次数测量原理图

回线 8 两者的最大极化强度 #N0<、剩余极化强度 # 4

和由电滞回线计算得的包含面积 $ 如表 ) 所示 8 可

以看出：与 !/3"$ 细电滞回线铁电陶瓷相比，掺杂

!"#$%&’%(’)* 细电滞回线铁电陶瓷的 #N0< 略小，但

其 # 4 也小并且其电滞回线有点下凹，这使得两者

在 12(( M 下的储能密度 %（即电滞回线与纵坐标包

含的面积）相差不大，分别为 (,1() K’ON1 和 (,&-2
K’ON1 , 但 !/3"$ 细电滞回线铁电陶瓷的 $ 要比掺

杂 !"#$%&’%(’)* 细电滞回线铁电陶瓷的大一些，这

将影响其作为脉冲电容器能量转换效率 8 计算得掺

杂 !"#$%&’%(’)* 细电滞回线铁电陶瓷的能量转换效

率可达 -(P，而 !/3"$ 的只有 *%P 8

图 1 掺杂 !"#$%&’%(’)* 铁电陶瓷的细电滞回线

表 ) 掺杂 !"#$%&’%(’)* 和 !/3"$ 细电滞回

线铁电陶瓷的铁电性能

样品 #N0< ’（!;’ON
&） #4 ’（!;’ON

&） $’（K’ON1）

掺杂 !"#$%&’%(’)* &(,55 (,22 (,(&-*

!/3"$ &1,*1 ),2) (,(%*2

材料表现出细电滞回线特性可能与其弛豫铁电
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图 ! "#$%& 铁电陶瓷的细电滞回线

图 ’ 掺杂 "%(&!)*!+*,- 铁电陶瓷的介电温谱图

特征及其居里温度比较低有关 . 无论是 +/0"123
+/,"&［,’］，"#%&［4］，"$%&［4］，还 是 本 文 研 究 的 掺 杂

"%(&!)*!+*,- 和 "#$%&，均具有弛豫特性［,4］及居里

温度在 !+5到 -+5之间这些特征 . 掺杂 "%(&!)*!+*
,- 和 "#$%& 铁电陶瓷的介电温谱如图 ’ 和图 4 所

示 . 两种细电滞回线铁电陶瓷的介电常数随着温度

的降低表现出一定的弥散性，在 , 678 下的介电峰

值温度略高于室温，分别约为 !45和 4-5 . 电滞回

线变 细 的 更 本 质 原 因 可 能 是 畴 结 构 的 变 化 . 在

"%(& 中，$9: ; 的固溶会导致 ! 和 " 空位的产生，从

而削弱具有铁电活性的、含 " 位离子的氧八面体间

的耦合［,,］；#9) ; 的固溶，因 #9) ; 离子的半径（,/:!
<=）> "?) ; 离子的半径（,/)+ <=），会使邻近的、具

有铁电活性的含 " 位离子的氧八面体受到压挤，从

而使 " 位离子的可移动范围变小［,+］；少量 2?’ ; 取

代（%@，(<，&A）! ; 则减少了具有铁电活性的氧八面

体的含量同时造成了 " 空位 . 故一定量的 $9: ; ，

#9) ; 和 2?’ ; 的引入，都会使 "%(& 内部原来的长程

有序被破坏导致铁电畴的尺寸变小，随着掺入量的

增大，畴结构从普通的微米畴依次演变成小的铁电

亚畴、絮状结构畴、纳米畴，不存在宏畴及传统意义

上的畴壁［,B］. 大量纳米畴形成后，材料就表现出典

型的弛豫特征，相变温度也随之降低 . 这些纳米微畴

分布于内部各处，相互间作用较小，容易被外加电场

定向，随着外加电场从零逐渐增大，纳米畴逐渐长

大，发生微畴—宏畴转变［’，,-］，但这种畴并不稳定，一

旦撤除外加场，宏畴又将回到纳米畴状态 . 在这一过

程中材料表现出低的剩余极化和大的能量转换 .

图 4 "#$%& 铁电陶瓷的介电温谱图

!"#" 细电滞回线铁电陶瓷的储能密度

利 用 图 , 的 原 理 测 量 掺 杂 "%(&!)*!+*,- 和

"#$%& 两种细电滞回线铁电陶瓷在 :’++ C 下的 #3 $
放电曲线如图 B 所示，样品的有关性能参数及由

#3 $ 曲线计算的储能密度见表 )/

图 B "%(&!)*!+*,- 和 "#$%& 细电滞回线陶瓷的 #3 $ 放电曲线
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表 ! 样品的性能参数及其储能密度

样品 直径"## 厚度"##
电容"$%

（& ’()）

储能密度"

（*"+#,）

掺杂 -./01!"12"&3 &,456 &42& ,43, 24,&5
-78.0 &1421 2459 54&2 24,!6

由于在室温下，掺杂 -./01!"12"&3 样品的电容

只有 ,43, $%，远 小 于 -78.0 的 54&2 $%，所 以

-./01!"12"&3 样品的放电时间要短于 -78.0，但两

者释放的能量密度相差不大，这与其在电场下电容

的变化情况有关，具体的变化规律及其本质还有待

更进一步的研究 : 利用 !; " 放电曲线计算的储能密

度稍大于利用电滞回线计算的储能密度，这可能与

其充电方式有关 : 利用电流法测量放电曲线是采用

直流充电，测量电滞回线是采用交流电，直流充电

的时间要长于交流充电，这更有利于陶瓷电容器储

存能量 :

图 5 掺杂 -./01!"12"&3 和 -78.0 两种铁电陶瓷的断面电子探针图 （<）掺杂 -./01!"12"&3；（=）-78.0

!"!" 细电滞回线铁电陶瓷的充放电性能

利用细电滞回线铁电陶瓷材料高储能密度特性

可获得大的短路放电电流，其测试原理如图 ! 所示，

其短路放电回路可以近似地等效为 #$% 的串联回

路，为了得到脉冲大电流，一般设计较小的回路电阻

# 和电感 %，回路参数一般满足 # > ! %!$ ，放电电

流呈正弦振荡衰减状态，放电峰值电流与回路参数

之间的变化存在一定的规律性［,］，要得到大的短路

放电电流不仅要有高的电容，还需有相匹配的外接

负载 : 图 3 描述了掺杂 -./01!"12"&3 细电滞回线铁

电陶瓷在 1423 ’? 直流电压下反复充放电时的短路

放电电流;时间（ &; "）曲线，虽然样品的尺寸 只 有

!@! A & ##，但其短路放电电流可达约 !,,2B，这

大大有利于储能器件的高功率化和小型化 :

图 3 掺杂 -./01!"12"&3 铁电陶瓷的短路放电曲线

对掺杂 -./01!"12"&3 和 -78.0 两种细电滞回线

铁电陶瓷样品进行反复充放电脉冲试验 :结果显示：

掺杂 -./01!"12"&3 细电滞回线铁电陶瓷经过 &222
次反复充放电仍保持完好，而 -78.0 细电滞回线铁

电陶瓷经过几次反复充放电后开裂 : 这可能与其晶

粒的大小有关 : 从掺杂 -./01!"12"&3 和 -78.0 两种

细电滞回线铁电陶瓷的断面电子探针照片（见图 5
（<）和（=））可以看出，-78.0 细电滞回线铁电陶瓷

的晶粒略小 : 由于晶粒小，相互间结合得很牢固，

这将导致样品在反复充放电时由于电畴反复翻转产

生的内应力来不及释放 : 当内应力聚集到超过材料

本身所能承受的强度时，样品就会发生击穿开裂，

因此 -78.0 细电滞回线铁电陶瓷的反复充放电寿

命不如掺杂 -./01!"12"&34
图 &2 示出了!12 A & ## 的掺杂 -./01!"12"&3

细电滞回线铁电陶瓷在 1426 ’? 下 &2 次，&22 次，

@22 次和 &222 次反复充放电的 &; " 曲线，其峰值电

流、放电周期和释放的电荷见表 ,4 由图表可见，随
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着充放电次数的增加，样品释放的电荷逐渐减少，

但由于放电周期的缩短，其释放的峰值电流基本保

持不变 ! 通过对不同充放电次数下释放的电荷 !
与充放电次数 " 的拟合（如图 "" 所示），两者满足

二次指数衰减公式 ! # "$%&’(’% ) ""&’’*+,- "."++&%(++"

) /+&*0’0’,- "."*"’&""/"1 ! 按照这个公式，样品释放的

电荷随着充放电次数的增加开始衰减得快一些，在

经过几千次上万次的充放电后基本保持不变，释放

的电荷仍有开始的 $%2，这对延长脉冲电容器的充

放电寿命非常有利 !

图 "* 掺杂 3456/(./*."’ 陶瓷经过不同充放电次数的 #7 $ 放电曲线 （8）—（9）的充放电依次为 "*，"**，0**，"*** 次

表 + 掺杂 3456/(./*."’ 陶瓷经过不同充放电次数的有关参数

充放电次数 峰值电流.:; 周期.<= 释放的电荷.!>

"* "&’(0 0** (+*&/1

"** "&’’’ /’" (("&/’

0** "&’%0 /0* (*+&/%

"*** "&’1% //’ "1(&1%

/ & 结 论

"& 利用 ?8 和 @8 取代 3A 同时 BA 取代（4C，5<，

6D）复合取代的方法在低锆区的 3456/(./*."’ 铁电

陶瓷上得到细电滞回线，其 +0** E，"* FG 下的 %H8I

!(*&0*!>.JH
(，% C!*&/0!>.JH

(，&!*&*(1’ K.JH+ !
(& 掺杂 3456/(./*."’ 和 3@?46 细电滞回线铁电陶

图 "" 释放的电荷与充放电次数的拟合关系曲线

瓷在 +0** E.HH 下的储能密度分别为 *&+"1 K.JH+ 和

(*+$ 物 理 学 报 0$ 卷
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!"#$% &’()#，远高于普通高介电常数陶瓷（如 *%+ 陶

瓷）, 这有利于脉冲电容器的高功率化和小型化 ,
# " 小晶粒不利于提高细电滞回线铁电陶瓷反
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