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通过两步固相反应烧结法制备了 (1–x) Pb0.99Nb0.02[(Zr0.57Sn0.43)0.94Ti0.06]0.98O3:xAlN ((1–x)PNZST:xAlN,

x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4))复合陶瓷, 系统研究了复合陶瓷晶体结构、微观形貌、畴结构演变以及铁电、介电和

热释电性能等. 实验结果表明: 基于两相之间热膨胀系数失配产生的局域应力场有效调控了畴结构组态和相

结构演变 , 在室温附近构建了铁电/反铁电相界 , 继而在温度场作用下表现出优异的热释电性能 ; 当 x =

0.1时 , 在近人体温度 37 ℃ 时其热释电系数 p 达到最大值 3.30×10–3 C/(m2⋅K), 电流响应优值 Fi = 3.16 ×

10–9 m/V, 电压响应优值 Fv = 0.613 m2/C, 探测率优值 Fd = 4.40×10–4 Pa–1/2, 且其半峰宽为 16.3 ℃, 在室温

宽温域内表现出优异的热释电性能; 随着 AlN含量的增多, 该复合陶瓷的热释电峰值温度在 37—73 ℃ 宽温

域内可调, 表现出良好的温度稳定性.
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1   引　言

铁电材料晶胞中的正负电荷重心不重合, 出现

电偶极矩, 从而产生自发极化, 在压力、温度、电场

等外物理场诱导下, 晶体结构易发生相变, 宏观极

化强度也会发生相应的变化, 从而表现出优异的热

释电性能. 以铁电材料为关键元件的热释电红外传

感器已广泛渗入智能生活的各个领域, 比如监控、

热成像、智能家居、智能安防和医疗保健等方面.

研发室温具有超高热释电性能的铁电材料, 将显著

提高热释电红外传感器的灵敏度, 是近年来电介质

物理与材料研究的重点和热点之一.

目前实际应用的传统热释电材料还局限在

Pb(ZrxTi1 – x)O3、 Ba1 – xSrxTiO3 基 陶 瓷 、 LiTaO3、

TGS单晶及其改性材料等 [1−3]. 这些材料或热释电

系数、灵敏度偏低, 或工艺复杂、成本较高, 极大限

制了高性能热释电器件的研制与应用. 如何通过新

的物理特性调控方案获得优异热释电性能, 这是热

释电红外传感器关键材料的核心问题. 在显微结构

上, 铁电材料存在着异常丰富的极性结构, 这些跨

尺度极性结构在空间上共存并相互作用, 形成了局

域结构的不均匀性, 对铁电氧化物陶瓷的介电性

能、居里温度、铁电性能、热释电性能等存在不同

程度的影响 [4,5]. 基于多尺度极性结构的调控初步

形成了开发高性能热释电材料的传统方案: 1)通
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过人工微结构与相界工程, 在室温附近构建不同铁

电相共存的准同型相界、多型相变、三相共存点相

界, 增强铁电畴活性, 降低极化反转的势垒, 促进

极化转向, 进而提高热释电效应 [6,7]. 虽然通过相界

工程可明显提高热释电性能, 但是相变温区较窄的

热释电峰致使其温度稳定性较差. 尽管热释电红外

器件一般都在室温或人体温度附近工作, 但在研

磨、焊接、烘干等器件制造中难以避免高温过程,

从而需要其具备良好的温度稳定性. 2)根据钙钛

矿结构的缺陷化学特性, 通过组分设计, 掺杂引入

电荷不平衡, 产生多种电荷补偿机制或者引入其他

组元, 调制铁电相变, 提高铁电畴活性来提高热释

电性能. 如低价离子 Cu2+, Fe3+, Cd3+, Mg2+, Al3+

等取代 B4+的“硬”性掺杂, 以氧空位作为电荷补偿

体, 可增大材料的矫顽场, 降低介电常数和介电损

耗以增大优值因子, 但是室温附近的极性相之间的

同尺度序构相互作用, 致使极化强度变化不大而导

致热释电性能的提升程度有限 [8−11]. 3)不依赖相

界或相变, 仅通过改善陶瓷制备工艺, 如热压、放

电等离子烧结、多孔陶瓷等来提高陶瓷的烧结特

性、降低矫顽场和漏导 , 优化热释电效应 , 例如

BaTiO3 薄膜和 BaSn0.05Ti0.95O3 多孔陶瓷等 [12−14].

为了进一步提高铁电材料的热释电性能, 除了传统

的性能优化思路以外, 还可以通过研制复合材料构

建应力场调控热释电性能. 复合材料中的多种结

构、功能基元可以使材料中能量状态相近的多尺度

异质结构 (包括原子尺度、微观/介观尺度和宏观

尺度)能够在优化的集成结构或者亚稳态中达到功

能特性的优势互补或相互促进 .  Pb(Nb, Zr, Sn,

Ti)O3 陶瓷是一种多组元、多结构的化合物, 通过

B位离子组分设计可调控铁电相 (FE)和反铁电

相 (AFE)相界, 在压力、温度、电场等外物理场诱

导下易发生晶体结构相变从而表现出优异的热释

电性能, 但是其准同型相界成分区间非常小, 且相

变温度范围比较窄, 只有 2—3 ℃[15], 这对大规模

工业生产中的精确成分控制和样品的性质均匀性

提出了一定的挑战. 基于此, 在应力场理论基础上,

通过设计制备半导体/反铁电复合陶瓷, 构建铁电/

反铁电相界, 能够丰富铁电畴的形态 [16]、影响铁电

畴的翻转、产生铁电畴之间的耦合或者应变耦合 [17],

从而使材料整体功能特性增强或衍生出新奇的物

理效应 [18,19].

基于上述分析, 本文以 (1–x)Pb0.99Nb0.02[(Zr0.57

Sn0.43)0.94Ti0.06]0.98O3:xAlN复合陶瓷为研究对象 ,

紧密围绕热释电性能优化机理的关键科学问题展

开研究, 结合复合材料的局域应力对电学性能的影

响规律, 厘清局域应力-电畴-宏观性能的关联机制,

明确热释电性能的优化设计方案, 以期发展复合陶

瓷诱导局域应力场调控材料电学性能的新思路, 为

局域应力场、相结构演变以及热释电响应的物理机

理提供有益的实验资料和理论支持, 也为实现热释

电性能调控与优化以及传感器件应用奠定基础. 

2   实验部分
 

2.1    实验材料

以分析纯试剂  PbO(99.9%),  Nb2O5(99.9%),

ZrO2(99.9%),  SnO2(99.5%),  TiO2(99.5%)为原料

制备纯相 Pb0.99Nb0.02[(Zr0.57Sn0.43)0.94Ti0.06]0.98O3
基体陶瓷, 以 AlN纳米颗粒 (麦克林 Macklin, 粒

径约 50 nm)为第二相. 

2.2    复合陶瓷制备

(1–x)PNZST:xAlN复合陶瓷的制备主要分为

2步, 具体为:

1) PNZST陶瓷样品的制备 . 以分析纯试剂

PbO(99.9%),  Nb2O5(99.9%),  ZrO2(99.9%),  SnO2
(99.5%), TiO2(99.5%)为原料, 按照组分化学计量

比称取原料, 置于玛瑙球磨罐中, 以无水乙醇为溶

剂球磨 24 h, 在 100 ℃ 下烘干后, 在 900 ℃ 煅烧

5 h, 再次以无水乙醇为溶剂球磨、烘干. 掺入黏结

剂聚四氟乙烯 (PVA), 置于研钵中研磨 30 min,

经 200目筛子过筛获得粒径均匀的粉体 . 在

450 MPa压力下压制成直径为 10 mm的圆形坯

体. 坯体置于箱式炉中, 排胶温度为 600 ℃, 保温

时间为 2 h, 以 3 ℃/min的速率升温至 1200—

1250 ℃ 烧结保温 2 h, 获得 PNZST陶瓷.

2) 复合陶瓷制备. 首先为提高 PNZST相稳定

性, 将煅烧得到的粉体在 1200  ℃ 进行预烧结并

保温 2 h, 经球磨 24 h、烘干, 用于复合陶瓷制备.

其次, 按照 PNZST和 AlN的摩尔比例 (x = 0.1,

0.2, 0.3, 0.4)称取预烧结获得的 PNZST粉体和

AlN纳米粉体, 球磨 24 h, 烘干, 掺入黏结剂聚四

氟乙烯 (PVA), 在 400 MPa压力下压制成直径为

10 mm的坯体. 坯体置于箱式炉中进行排胶, 排胶

温度为 600 °C, 保温时间为 2 h. 将排胶完后的坯

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 21 (2022)    217701

217701-2

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


体置于箱式烧结炉中, 并以相同组分的粉体为保

护气氛, 以 9—10  ℃/min的速率升温至 1050—

1100 ℃ 烧结保温 1 h, 获得 PNZST:AlN复合陶瓷. 

2.3    表征方法

微观结构表征方面 , 利用德国 Bruker-AXS

D8 Advance型 X射线衍射仪 (XRD)测试物相结

构, X射线源为 Cu Ka 线, 扫描范围 2q 为 20°—

80°. 利用美国 XSR104 Mettler Toledo型密度仪

测试陶瓷密度. 利用德国 Gemini450 Zeiss型扫描

电子显微镜 (SEM)对陶瓷断面进行形貌观测和分

析, 并用其配备的能量色散 X射线谱仪 (EDS)分

析陶瓷样品的元素分布.

宏观电学性能表征方面 , 利用美国 Radiant

Premier II型铁电测试仪测试样品的铁电回线和

电流面密度曲线. 利用阻抗分析仪 (HP4294A)测

试样品的介电常数和损耗随温度的变化曲线. 利用

带有 Keithley 6485皮安表的热释电测试仪 (PKS

PIV17T)测试极化后样品的热释电性能. 为了计算

品质因子 (FOMs)值, 利用美国 DSC测试仪 (TA

Q2000)在氮气气氛下进行测量, 加热或冷却速率

为 5 ℃/min. 利用 DARTSSPFM模式的高压封装

的压电力显微镜 (PFM, Asylum Research, Cypher

VRS)对陶瓷样品进行铁电畴结构表征, 驱动电压

为 0.5 V. 

3   结果与讨论
 

3.1    微观形貌与结构分析

图 1所示为不同组分的 (1–x)PNZST:xAlN

(x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)复合陶瓷的 X射线衍射

(XRD)谱. 从图 1可以看出, 主晶相 x = 0的陶瓷

样品具有结晶性良好的纯相钙钛矿结构 . 随着

AlN的加入 , x > 0的陶瓷样品出现次晶相 AlN

相 (JCPDS 76-0565)和Al2O3 相 (JCPDS 71-1125)

的衍射峰 (为了便以进行比较, AlN的标准衍射峰

在底部用荧光绿垂直线表示, Al2O3 的标准衍射峰

在底部用洋红色垂直线表示), 表明其形成了复相

结构而不是固溶体 . 其中 , 在高温富氧环境下 ,

AlN易分解生成 Al2O3, AlN是一种极性半导体,

具有纤锌矿结构, 属于六方晶系; Al2O3 是半导体,

属于三方晶系 [20]. 随着 AlN含量的增大, AlN和

Al2O3 的衍射峰强也逐渐增大. 从 XRD图谱还可

以发现两个信息: 1)随着 AlN含量的增大, 衍射峰

逐渐向低角度方向移动, 这是由于次晶相半导体

AlN和 Al2O3 分布在晶界位置, 对主晶相陶瓷颗粒

造成挤压, 从而对陶瓷结构造成明显的晶格膨胀行

为, 一般当反铁电-铁电相变发生时, 晶胞的体积膨

胀, 而铁电-反铁电相变发生时, 晶胞体积收缩 [21];

2)随着AlN含量的增大, 陶瓷样品的 (111)和 (200)

衍射峰形也发生了明显的变化, 其中 (111)衍射峰

从单峰逐渐劈裂为双峰, 即三方铁电相的生成, 而

(200)衍射峰的劈裂逐渐减小, 即四方反铁电相含

量的降低, 表明 AlN的加入促使陶瓷从四方反铁

电相向三方铁电相转变.

图 2为 (1–x)PNZST:xAlN复合陶瓷的 SEM

断面形貌图像. 从图 2(a)—(e)可知, 在 x = 0的样

品中, 晶粒尺寸较大且不均匀, 随着 AlN含量则增

大, 陶瓷晶粒逐渐致密. 当 x = 0, 0.1, 0.2, 0.3和

0.4 时, 块体陶瓷样品的密度分别为 7.964, 7.329,

6.965, 6.745和 6.376 g/cm3, 其相对密度均在 96%

以上, 表明复合陶瓷具有良好的致密性, 随着 AlN

含量的增大, 复合陶瓷的密度逐渐降低, 其原因可

归于 AlN相对较低的密度 (～3.260 g/cm3). 使用

Nano Measurer软件计算陶瓷的平均晶粒尺寸随

AlN含量的变化如图 2(f)所示 , x = 0,  0.1,  0.2,

0.3和 0.4的陶瓷平均晶粒尺寸分别为 0.86, 0.75,

0.72, 0.68和 0.86 µm, 可以发现平均晶粒尺寸呈

现先减小后增大的趋势, 这是由于当 x ≤ 0.3时,

大部分第二相半导体颗粒团聚在晶界位置, 阻碍了
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图  1      不同组分的 (1 – x)PNZST:xAlN (x = 0.1,  0.2,  0.3,

0.4)复合陶瓷的 XRD谱和 (111)与 (200)衍射峰的放大图谱

Fig. 1. XRD  patterns  of  (1 – x)PNZST:xAlN  (x  =  0.1,  0.2,

0.3,  0.4)  ceramics,  enlarged  (111)  and  (200)  diffraction

peaks. 
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主晶相颗粒的进一步长大, 导致晶粒细化; 而当

x > 0.3时, 如图 2(e)所示复合陶瓷表现出熔融现

象, 这是由于烧结温度过高而产生液相烧结促进了

晶粒的进一步长大. 晶粒尺寸的变化也会导致陶瓷

材料物理化学性质发生相应的改变. 一般而言, 晶

粒尺寸与畴尺寸密切相关, 随着晶粒尺寸的降低,

铁电畴的尺寸也会降低, 从而降低畴翻转时的夹持

作用, 提高电畴响应速度, 而提高铁电性能 [22,23].

为进一步证明复合陶瓷的形成, 图 3所示为

0.9PNZST:0.1AlN复合陶瓷的元素面扫描能谱图

像. 从图 3可以看出, Pb, Nb, Zr, Ti和 O等元素

共同占据了相同三维 (3D)连接区域的颗粒位置,

而 Al和少量 O元素占据了零维 (0D)孤立区域位

置, 表明大多数零维 (0D)孤立的不规则的 AlN和

Al2O3 颗粒分布于三维 (3D)连接的 PNZST陶瓷

的晶界处, 证明半导体颗粒和反铁电陶瓷形成了 0-3

型复合结构, 与 XRD结果相一致. 值得注意的是

元素 N也同样分布在三维网络连接颗粒的位置,

原因一是 AlN在高温富氧环境下分解生成 Al2O3,

导致复合材料中 N元素的含量大幅度降低所致;

二是 EDS在测试轻元素 (H, He, N等)时, 由于这

些元素的能量较低, 无法检测出其准确分布而导致

的, 这与文献 [24,25]报道的结果相一致.

为观察 AlN的加入对反铁电陶瓷畴结构的影

响, 通过压电力显微镜 (PFM)测试了样品的铁电

畴微观形貌及其与施加电场的关系. 铁电畴的观察

是基于铁电材料的逆压电效应来获取信号, 当交变

电场通过探针施加到抛光陶瓷表面时, 会引起样品

表面的起伏振荡, 继而通过锁相放大器解出代表压

电相应的振幅信号和铁电畴极化方向的相位角

信号. 电畴的微结构组态、动力学演变等对铁电材

料的宏观电学性能有着重要影响, 是铁电材料最重

要的组成部分. 由于铁电畴的极化方向常与特定的

晶格畸变和离子位移联系在一起, 因此一些极化

翻转也伴随着应力的产生以及相应的畴转变. 图 4

所示为 (1–x)PNZST:xAlN(x = 0和 0.1)复合陶瓷

在不同驱动电压下的振幅图和相位图, 扫描范围

为5 µm × 5 µm. 通过探针先后施加 10, 20, 30和

40 V电压对图中 3 µm × 3 µm区域进行扫描, 在

每次极化后, 利用压电响应模式对施加电压区域进

行扫描成像, 获得与极化电压相关的畴翻转信息.

从图 4可以看出, 对于 x = 0的陶瓷样品, 随着驱

动电压的增大, 尽管振幅图出现明显的颜色衬度的

变化, 但是相位图并没有明显的畴翻转的迹象, 即

x = 0的样品由于其室温反铁电特性显示几乎没有

可翻转的铁电畴, 这与文献 [26−28]报道的结果一

致 . 而对于 x = 0.1的陶瓷样品 , 当外加电场为

20 V时就观测到明显电畴翻转的迹象, 深紫色区
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图 2    (1–x)PNZST:xAlN (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3和 0.4)陶瓷的 (a)—(e) SEM图像和 (f)晶粒尺寸分布　(a) x = 0; (b) x = 0.1; (c) x =

0.2; (d) x = 0.3; (e) x = 0.4; (f)平均晶粒尺寸随 AlN含量变化的关系

Fig. 2. The SEM images (a)–(e) and grain size distribution (f) of (1–x)PNZST:xAlN: (a) x = 0; (b) x = 0.1; (c) x = 0.2; (d) x = 0.3;

(e) x = 0.4; (f) the composition dependence of average grain size. 
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域①扩张, 亮黄色区域②收缩, 表明施加电场可实

现铁电畴的翻转, 扫描区域深紫色衬度①的畴是正

畴 (极化方向朝下, 指向底电极), 扫描区域亮黄色

衬度②的畴是负畴 (极化方向朝上). 随着外加电场

的增加, 正畴区域继续扩张, 形成明显的“岛”状畴,

当在 30 V以上的时候, 铁电畴完全翻转, 进一步

表明在外加电场作用下, 其电畴发生翻转, 极化

方向与电场方向一致, 均为垂直于表面极化方向

向下, 并且随着电场的增加, 畴翻转越明显. 值得

注意的是, 电场施加区域部分晶粒未表现出任何变

化, 如图 4中红色箭头所指颗粒, 结合 XRD和元

素面扫描能谱结果分析, 被认为是第二相半导体颗

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

2.5 mm

图 3    0.9PNZST:0.1ZnO的 (a) SEM图像; (b)—(h) Pb, Nb, Zr, Ti, O, Al和 N元素分布 (比例尺: 2.5 µm)

Fig. 3. Typical SEM micrograph (a) and element distribution of Pb, Nb, Zr, Ti, O, Al and N (b)–(h) for 0.9PNZST:0.1ZnO (scale

bar: 2.5 µm). 
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图 4    (1–x)PNZST:xAlN陶瓷在直流电压为 0, 10, 20, 30和 40 V极化后的室温振幅图和相位图　(a) x = 0; (b) x = 0.1

Fig. 4. Room temperature out-of-plane amplitude and phase images of (1–x)PNZST:xAlN ceramics after poling with the DC voltage

of 0, 10, 20, 30 and 40 V: (a) x = 0; (b) x = 0.1. 
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粒. 此外, 还可以注意到, 对于 x = 0.1的陶瓷样品

进行 30 V以下极化的扫描范围之外的区域, 施加

电场区域以外的畴衬度没有发生明显变化, 而经

过 40 V极化后, 极化区域外的部分颗粒表现出明

显的畴翻转, 如图中区域③和④, 这是由于探针施

加的电压过大, 由于边沿效应导致在非扫描区域产

生的电场强度大于该区域的矫顽场, 从而引起铁电

畴的翻转. PFM的测试结果表明 AlN的加入使反

铁电畴演变为铁电畴, 同时也表明了室温铁电相的

生成. 这是由于 AlN (其热膨胀系数为 4.5×10–6 ℃)

和 Al2O3 (其热膨胀系数为 8.8 × 10–6 ℃)与主晶

相反铁电体之间热膨胀系数的失配产生局域应力

场, 在应力场的作用下, 陶瓷在升降温过程中对陶

瓷颗粒产生应力致使晶胞体积膨胀, 这种体积膨胀

会在反铁电体中产生离子位移, 并形成自发的铁电

畴结构, 在电场的作用下使反向平行的偶极子转为

平行排列, 从而形成宏观的铁电态. 

3.2    宏观电学性能分析

为观测复合陶瓷的介电响应以及获得准确

的温度驱动的铁电-反铁电相转变温度 TFE-AFE 值,

图 5给出了极化后的 (1 – x)PNZST:xZnO  (x  =

0,  0.1,  0.2,  0.3和 0.4)陶瓷样品在 1,  10,  100和

1000 kHz时的介电常数 (er-T)和介电损耗 (tand-

T)与温度的关系 , 以及由此获得的不同组分的

TFE-AFE. 从图 5可以看出: 1)对于 x = 0的陶瓷样

品, 介电常数随温度的升高出现两个介电峰, 并且

介电峰对应的温度基本不随频率变化, 第 1个介电

峰在 114 ℃, 第 2个介电峰在 160 ℃, 根据 Pb(Nb,

Zr, Sn, Ti)O3 相图反铁电-铁电相区的具体分布以

及关于反铁电相-多胞顺电相-简单顺电相的系列转

变 [28−30], 认为在 114 ℃ 的介电峰为反铁电相向多

胞顺电相转变温度, 在 160 ℃ 的介电峰为多胞顺

电相向简单顺电相转变温度. 随着 AlN的加入, 复

合陶瓷的介电温谱出现了第 3个介电异常峰, 当

x = 0.1, 0.2, 0.3和 0.4时, 该介电异常峰对应的温

度分别是 30 ℃, 40 ℃, 58 ℃ 和 73.0 ℃, 根据上

述 XRD和 SEM的结果, 以及对畴结构演变的结

果分析, 可以知道这归因于温度驱动的铁电-反铁

电相转变所引起的介电异常峰. 由于铁电-反铁电

相转变过程中快速释放束缚电荷从而产生强大的

电流, 其极化强度变化剧烈, 从而产生尖锐、陡峭

的介电峰, 这有助于获得优异的热释电性能. 从

TFE-AFE 随组分的变化关系还可以看出, 随着 AlN

含量的增大, TFE-AFE 逐渐向高温方向移动, 表明

AlN含量的增大有助于提高铁电态的温度稳定性.
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图  5      (a)—(e)不同组分 (1–x)PNZST:xAlN (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)陶瓷样品极化后的介电温谱和 (f)铁电 -反铁电相转变
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Fig. 5. Temperature-dependent  dielectric  properties  (a) –(e)  and  the  composition  dependent  TFE-AFE  (f)  of  (1 – x)PNZST:xAlN

(x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) composite. 
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2)反铁电相-多胞顺电相的转变温度从 x = 0组分

的 114 ℃ 升至到 x = 0.3组分的 140 ℃, 随着 AlN

含量的增大呈现升高的趋势, 这可能是由于随着

AlN含量的增大, 复合陶瓷中铁电微区的数量增

多, 反铁电微区数量相应减少, 从而提高了反铁电

向多胞顺电相转变温度 [29]; 而多胞顺电相-简单顺

电相的转变温度从 x = 0组分 160 ℃ 变化至 x =

0.3组分的 157 ℃, 相变温度变化不大, 表明 AlN

的加入对反铁电高温相结构几乎没有影响. 除此之

外, 还可发现反铁电相-多胞顺电相变峰和多胞顺

电相-简单顺电相变峰逐渐合并在一起, 尤其在 x =

0.4时几乎合并在一起, 这是由于铁电相含量的进

一步增大缩短了多胞顺电相-简单顺电相变温区的

范围. 3)随着 AlN含量的增大, 整个温度范围内的

介电常数 er 呈现降低的趋势, 这是由于 PNZST的

相对含量减小的缘故.

图 6为 (1–x)PNZST:xAlN(x = 0, 0.1, 0.2, 0.3

和 0.4)陶瓷在室温不同电场下的极化强度-电场

(P-E)和电流面密度-电场 (J-E)曲线, 测试频率

为 1 Hz. 从图 6可以看出, x = 0的陶瓷样品呈现

出饱和的双矩形极化强度-电场 (P-E)和 4个峰电

流面密度-电场 (J-E)曲线, 基于反铁电体中相邻

晶格中离子位移的自发极化方向相反, 大小相等,

致使离子电偶极矩相互抵消, 这使得反铁电材料在

宏观上不表现出自发极化, 但在较大的外电场作用

下, 反向平行的偶极子可转为平行排列, 此物理过

程称为电场诱导的“反铁电-铁电”(antiferroelectric-

ferroelectric, AFE-FE)相变, 当撤销外电场后, 又

恢复至初始的反铁电态, 从而使其极化强度-电场

(P-E)曲线表现出“双电滞回线”的特征 [21]. 随着

AlN的加入, x = 0.1的复合陶瓷表现出亚稳铁电

态结构特征, 随着电场的增大, 极化强度-电场 (P-

E)曲线从“双电滞回线”转变成“束腰”状, 意味着

反铁电性的减弱和铁电性的增强, 其剩余极化强

度 Pr 从初始态 0增大到 18.2 µC/cm2, 反铁电-铁

电相转变的极化电流峰也逐渐靠近零场, 表明该样

品是反铁电和铁电相共存的状态. 因其亚稳铁电

态, 故只能在一定条件下存在, 对外物理场 (电场、

温度和应力)的变化比较敏感. 随着 AlN含量的进

一步增大, x ≥ 0.2的复合陶瓷呈现饱和的矩形 P-

E 和双峰 J-E 曲线, 表现出完全地铁电体的结构特

征, 随着施加电场的增大, 铁电回线的矩形度越来

越饱和, 剩余极化强度 Pr 和最大极化强度 Pmax 也

不断增大, 表明铁电性的增强. 当 x = 0.2时, Pr =

18.1 µC/cm2, Pmax = 30.5 µC/cm2; 当 x = 0.3时,

Pr = 13.2 µC/cm2, Pmax = 24.4 µC/cm2; 当 x =

0.4时 , Pr = 14.2 µC/cm2, Pmax = 27.6 µC/cm2.

可以发现随着 AlN含量的增大, 极化强度整体呈

现降低的趋势, 其原因归于主晶相 PNZST的相对

含量减小. 主晶相和第二相半导体的热膨胀系数的

差异导致反铁电体在烧结温度冷却时产生应力, 这

种应力场诱导反铁电-铁电相变, 第二相半导体颗
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图 6    不同组分 (1–x)PNZST:xAlN陶瓷样品在室温不同电场下的 P-E (a)—(e)和 J-E (f)—(j)曲线　(a), (f) x = 0; (b), (g) x =

0.1; (c), (h) x = 0.2; (d), (i) x = 0.3; (e), (j) x = 0.4

Fig. 6. Electric  field-dependent P-E  loops  (a) –(e)  and  J-E  (f) –(j)  curves  of  (1 – x)PNZST:xAlN  composite  at  room  temperature:

(a), (f) x = 0; (b), (g) x = 0.1; (c), (h) x = 0.2; (d), (i) x = 0.3; (e), (j) x = 0.4. 
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粒分布在晶界位置对陶瓷内部产生体积膨胀, 这种

体积膨胀会在反铁电 PNZST陶瓷内产生离子位

移, 并形成自发的铁电畴结构, 从而形成宏观的铁

电态.

为观察应力诱导的铁电相的温度稳定性, 图 7

所示为不同组分 (1–x)PNZST:xAlN (x = 0.1, 0.2,

0.3和 0.4)陶瓷样品在不同温度下的 P-E 和 J-E

曲线. x = 0.1的陶瓷样品在 50 °C以下依然表现

出亚稳铁电态的结构特征, 随着温度的升高, 自由

能增大, 铁电态的稳定性降低, 在温度的诱导下,

又重新恢复到电偶极矩相互抵消的反铁电态, 在这

一温度附近, 极化强度发生急剧变化, 致使其介电

和热释电性能也呈现出异常的改变. 当温度达到

50 ℃ 以后, 初始态完全转变成反铁电态, 表明在

25—50 ℃ 围内, 该复合陶瓷是铁电和反铁电共存

状态, 如图 7(a)和 (e)所示. 对于 x = 0.2和 0.3的

复合陶瓷, 当温度分别达到 100 ℃ 和 125 ℃以上

时, 其铁电回线又转变为双铁电回线的 P-E 曲线

和 4个极化电流峰的 J-E 曲线, 这是由于铁电态的

极化有序性受高温影响, 产生了热扰动, 热扰动破

坏了材料中偶极子的有序方向, 降低了偶极子之间

的相互作用, 引起大量的有序排列的偶极子从与极

化方向一致的排列方式转变成反铁电相中反平行

的排列方式, 从而导致铁电-反铁电相转变. 随着

AlN含量的进一步增大, 铁电态的温度稳定性进一

步升高, 当 x = 0.4时, 在整个测试温度范围内, 都

依然维持良好铁电态. 但是随着测试温度的升高,

极化强度 Pr 呈现逐渐降低的趋势, 这是由于温度

升高使吉布斯自由能中熵的作用增强, 体系无序度

增大, 电偶极子取向更加混乱, 致使极化强度降低.

为了观察铁电-反铁电相变以及应力诱导的铁

电相的温度稳定性对热释电性能的影响, 图 8为不

同组分 (1–x)PNZST:xAlN(x = 0, 0.1, 0.2, 0.3和

0.4)陶瓷样品的热释电系数随温度的变化关系. 热

释电效应的强弱可用热释电系数 p 来表示, p =

dPs/dT, 其数值大小取决于自发极化强度 Ps 随温

度的变化率. 对于 x = 0的陶瓷样品, 由于其反铁

电特性, 热释电系数在整个测试温度测量范围一直

近乎为 0, 没有表现出热释电效应. 但是 x ≥ 0.1

的复合陶瓷在较宽的温度范围内均表现出具有较

大的热释电系数, 这与其介电和铁电测试结果相

一致. 其中两个重要特征值得强调: 1)随着 AlN含

量的增大, 热释电系数峰逐渐向高温方向移动. 当

x =  0.1,  0.2,  0.3和 0.4时 , 峰值温度和热释电

系数 p 分别为 37 ℃, 3.3 × 10–5 C/(m2⋅K); 45 ℃,

6.1 × 10–3 C/(m2⋅K); 58 ℃, 5.4 × 10–3 C/(m2⋅K);

73 ℃, 2× 10–3 C/(m2⋅K). 由此可见在宽的组分范

围内具有可调的热释电峰值. 2)所有复合陶瓷样

品在较宽的温度范围内均保持较高的热释电系数,

具体而言, x = 0.1, 0.2, 0.3和 0.4复合陶瓷对应半
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图 7    不同组分 (1–x)PNZST:xAlN陶瓷样品在不同电场下的 P-E (a)—(d)和 J-E (e)—(h)曲线　(a), (e) x = 0.1; (b), (f) x =

0.2; (c), (g) x = 0.3; (d), (h) x = 0.4

Fig. 7. Temperature-dependent P-E  loops  (a) –(d)  and J-E  curves  (e) –(h)  of  (1 – x)PNZST:xAlN  composite  at  room temperature:

(a), (e) x = 0.1; (b), (f) x = 0.2; (c), (g) x = 0.3; (d), (h) x = 0.4. 
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高峰宽分别为 19 ℃, 11 ℃, 11 ℃ 和 25 ℃. 而一

般的热释电陶瓷由于相变温区比较窄, 其半高峰宽

普遍低于 5 ℃[15,31−33], 因此该复合陶瓷在较宽的

温度范围内具有良好的温度稳定性.

热释电材料性能的强弱除了与热释电系数有

关以外, 还受材料的介电常数、介电损耗以及比热

容等的影响. 评价热释电材料在红外传感器应用中

表现优劣的重要参数是材料优值因子 FOMs, 即电

流优值因子 Fi、电压优值因子 Fv 和探测率优值因

子 Fd.

对于电流型红外探测器, 其电流响应与 Fi 成

正比, Fi 表示为 

Fi = p/Cv. (1)

对于电压型红外探测器, 其电压响应与 Fv 成正比,

Fv 表示为 

Fv = p/(Cvεrε0). (2)

而噪声主要来自热释电敏感元件的介电损耗, 其比

探测率正比于探测率优值 Fd, 其表达式为 

Fd =
p

Cv
√
εrε0 tan δ

. (3)

这里, Cv 是材料的体积比热容, er 为相对介电常

数 ,  e0 为真空介电常数 ,  tand 为介电损耗 . 从

(1)—(3)式可以看出, 高器件响应需要热释电材料

具备低介电常数、低介电损耗、低比热容和高的热

释电系数等. 在本研究中, 计算可得 x = 0.1的复

合陶瓷样品在近人体温度附近的 FOMs优值因子

为: Fv = 0.613 m2/C, Fd = 4.4 × 10–4 Pa–1/2, Fi =

3.16 × 10–9 m/V, 表现出优异的热释电性能. 表 1

所列为在 20—40 ℃ 下本文与文献 [1,2,11,34−40]

报道的热释电材料性能的比较, 通过对比可发现,

0.9PNZST-0.1AlN复合陶瓷的热释电性能远优于

其他单晶、薄膜或陶瓷材料, 且在室温宽温域范围

内具有良好的温度稳定性. 
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图  8      不同组分 (1 – x)PNZST:xAlN(x = 0,  0.1,  0.2,  0.3,

0.4)陶瓷样品随温度变化的热释电系数值

Fig. 8. Temperature-dependent  pyroelectric  coefficient  of

(1–x)PNZST:xAlN (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4) composite. 

表 1    PNZST:AlN复合陶瓷与其他已报道的无铅材料和 PZT基材料的热释电性能参数比较
Table 1.    Comparison of the pyroelectric parameters of PNZST:AlN ceramics, other reported lead-free materials and PZT-

based materials.

材料组成 介电常数er
介电损耗
tand

热释电系数p/
(10–4 C⋅m–2⋅K–1)

电流优值因子Fi/
(10–10 m⋅V–1)

电压优值因子Fv/
(10–2 m2⋅C–1)

探测率优值因子Fd/
(10–5 Pa–1/2)

文献

TGS 55 0.025 5.5 2.12 43 6.1 [1]

LiTaO3 crystal 47 0.0005 2.3 0.72 17 15.7 [1]

PVDF 11 0.02 0.3 0.13 13.4 0.9 [35]

BNT-BT 403 0.011 2.42 2.68 1.53 [2]

BNT-BT-ST 1278 0.109 5.7 2.08 1.8 0.589 [2]

PLZT 511 0.014 4.0 1.66 3.6 2.07 [36]

KNN-BKT 980 0.035 2.18 0.994 1.14 0.57 [37]

BNT-BA-KNN 514 0.029 3.7 1.32 2.89 1.15 [38]

BCT-BST 3500 0.025 2.05 1 0.32 0.41 [39]

CSBN 328 0.033 1.24 0.6 2.03 0.61 [40]

PZT-based 290 0.0027 3.8 6.0 5.8 [2]

KBT-BT-NBT 660 0.23 2.58 0.92 1.5 0.53 [34]

PIMNT film 2824 0.004 8.5 3.40 1.4 1.03 [11]

x = 0.1 583.6 0.01 33.0 31.6 61.3 44.0 本工作
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4   结　论

通过采用两步固相反应烧结法, 设计制备了 0-3

型 PNZST:AlN复合陶瓷, 研究了复合陶瓷的微观

结构与铁电、介电和热释电性能. 结果表明, 第二

相半导体分布在主晶相反铁电体的晶界位置, 由于

两者之间热膨胀系数的失配形成局域应力场, 导致

体积膨胀, 从而引起晶体结构发生变化, 这种体积

膨胀会在反铁电 PNZST基体中产生离子位移, 并

产生自发的铁电畴结构, 在电场的作用下使反向平

行的偶极子转为平行排列, 从而形成宏观的铁电状

态, 构建了室温附近铁电-反铁电相界, 继而在温度

的诱导下, 在宽的温度范围内获得优异的热释电系

数 p 以及优值参数 FOMs, 为热释电探测器的应用

奠定了基础.
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Abstract

In this work, composite ceramics (1–x)Pb0.99Nb0.02[(Zr0.57Sn0.43)0.94Ti0.06]0.98O3:xAlN (abbreviated (1–x)PNZST:

xAlN, x = 0, 0.1, 0.2, 0.3 and 0.4) are prepared by a two-step solid phase synthesis method. The crystal structures,

micromorphologies,  domain  structure  evolutions,  ferroelectric,  dielectric  and  pyroelectric  properties  of  those

composite  ceramics  are  systematically  investigated.  The  results  show  that  the  difference  in  thermal  expansion

coefficient between PNZST and AlN creates compressive stresses in the PNZST matrix when cooling down from the

sintering  temperature,  then  a  metastable  ferroelectric  (FE)  phase  is  induced  in  the  anti-FE  matrix  by  the  AlN

component-induced  internal  stress,  and  in  turn  ferroelectric/antiferroelectric  phase  boundary  is  constructed  near

room  temperature.  As  the  temperature  increases,  the  ferroelectric-to-antiferroelectric  phase  transition  causes  a

larger pyroelectric current peak. In particular, the composition with x = 0.1 exhibits a high pyroelectric coefficient

p = 3.3×10–3 C⋅m–2⋅K–1 and figure-of-merit  with current responsivity Fi = 3.16×10–9 m⋅V–1,  voltage responsivity

Fv = 0.613 m2⋅C–1, and detectivity Fd = 4.4×10–4 Pa–1/2 around human body temperature. Moreover, the enhanced

pyroelectric coefficient exists in a broad operation temperature range with a large full width at half maximums of

16.3 ℃ at 37 ℃. With the increase of AlN content, the pyroelectric peak temperature of the composite ceramic is

adjustable in a wide temperature range of 37–73 ℃, showing good temperature stability.

Keywords: pyroelectricity, composite ceramics, local stress field, ferroelectric domain
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