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A/B 位双取代钛酸铋钠基压电陶瓷性能研究 

刘 霄, 徐小敏, 杜慧玲 
(西安科技大学 材料科学与工程学院, 西安 710054)  

摘 要: 采用固相烧结方法制备了 Bi、Co 同时取代化学计量比钛酸铋钠基(Bi0.5+x/2Na0.5-x/2)0.94Ba0.06Ti1-xCoxO3 无铅压

电陶瓷, 研究了材料中 A/B 位缺陷对其电滞回线和电致应变的影响。结果表明陶瓷具有均一的赝立方结构, 随着掺

杂量的增加, 材料铁电弛豫相转变温度降低, 应变增加。同时材料在疲劳过程中伴随着弛豫相的增多, 在较低电

场下产生较大的应变(0.458%), 逆压电常数 d33
达到 770 pm/V。介电温谱和电滞回线上反常变化与化学计量比陶瓷

中产生的 A/B 位缺陷偶极子密切相关, 并表明这种缺陷偶极子是以氧空位为媒介形成的。 
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Property of A/B Sites Substituted Bismuth Sodium Titanate Based Piezoelectrics 

LIU Xiao, XU Xiao-Min, DU Hui-Ling 

(College of Materials Science and Engineering, Xi'an University of Science and Technology, Xi'an 710054, China) 

Abstract: Bi and Co substituted stoichiometric bismuth sodium titanate based lead free piezoelectrics, 

(Bi0.5+x/2Na0.5-x/2)0.94Ba0.06Ti1-xCoxO3, were prepared by using a solid-state reaction method. The effects of combined 

A/B sites defects on polarization hysteresis and electric-induced-strain properties of materials were explored. It is 

shown that single pseudocubic structure is revealed in all samples. Substitution leads to downward shift of the fer-

roelectric-relaxor transition temperature and increase in strain. Meanwhile, the samples exhibit high strain of 

0.458% and inverse piezoelectric coefficient d33
 of 770 pm/V, accompanied by an increased fraction of relaxor 

phase during fatigue test. The anomalies in temperature dependent dielectrics and hysteresis loops are highly related 

to the formation of A/B sites defect dipoles which mediated by oxygen vacancies in stoichiometric ceramics. 
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以锆钛酸铅为主的铁电压电材料以其卓越的电

学性能而广泛地用于传感器、换能器、制动器和驱

动器等装置中。随着人们对环保的日益重视, 取代

有毒铅的电子元器件就显得愈发重要[1-4]。目前, 钛

酸铋钠(Bi0.5Na0.5TiO3, BNT)基陶瓷是一类重要的钙

钛矿型无铅铁电、压电材料, 引发了广泛关注[5-7]。

BNT 材料结构上 A 位同时具有 Bi 离子和 Na 离子, 

且呈无序分布, 材料表现出剩余极化大、电致应变

大及典型的弛豫特征。 

目前研究工作主要集中在 BNT 与其他 ABO3型

钙钛矿构成的准同型相界(MPB)附近进行成分调控, 

比如四方 BaTiO3(BT)[8-9]、四方 Bi0.5K0.5TiO3
[10-11]以

及正交 K0.5Na0.5NbO3
[12-13], 可以获得媲美铅基材料

的电致应变。但是对于实际应用而言, 钛酸铋钠基

材料还存在很多问题, 比如应变需要较大的诱导电

场、温度稳定性及易疲劳等。在循环电场下, 钛酸
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铋钠基材料不同相区存在不同的疲劳特性[14-17]。比

如处于非遍历弛豫相区时, 材料具有较大极化性的

同时也具有较大滞后性和易疲劳特性。加入固溶改

性元素后, 遍历弛豫相区的滞后性虽有所改善, 而

最大极化和剩余极化都出现很大程度的降低, 且在

循环过程中有较大的波动, 仍然限制了其在精密制

动器件上的应用。 

除了在 MPB 附近对 BNT 基固溶体组成进行调

控以保证其在合适的温度范围内具有良好的性能, 

缺陷对其性能也有重要影响。研究通常利用在材料

的 A 位或者 B 位进行非等价取代引入缺陷。近期, 

研究发现一些 BNT 基的压电陶瓷表现出良好的抗

疲劳性能, 如 Cu 掺杂 BNT-6BT 可以有效地减小疲

劳过程中产生的裂缝, 由于电场导致的三方向四方

的相转变, 疲劳过程中并没有明显的极化和应变减

小[18]。另外, 加入 Bi(Mg0.5Ti0.5)O3, BNT-BKT 陶瓷

的弛豫性能得到增强的同时也提高了疲劳性能, 应

变甚至在 106 次后有所增加。研究将此归因于烧结

温度较低导致材料内部缺陷的浓度较低, 从而降低

对畴壁运动的钉扎作用[19-20]。 

BNT 材料中由于 Bi 元素和 Na 元素的挥发, 及

低价元素的取代造成一定的氧空位[21-22], 这种空位

往往与阳离子缺陷耦合形成缺陷对, 在电场与疲劳

过程中对材料的压电性能产生很大的影响。本工作

通过以处于 MPB 的 0.94BNT-0.06BT(BNBT)为基体, 

对材料的 A/B 位同时进行取代。为了避免过多氧空

位产生氧的长程跃迁而导致漏电流增大, 以及缺陷

对在电场下的反转难度增大, 材料在设计时仍保持

化学计量比。因此由于 Co 的低价取代会引起额外

的氧空位, 本课题组对 A 位进行铋离子取代钠离子

以保持电中性。通过调节 Bi 和 Na 的比例补偿 B 位

受主掺杂导致的价态不匹配, 防止阴离子空位产生, 

同时不引起 A 位额外的结构空位, 来研究材料的结

构和性能。 

1  实验方法 

采 用 固 相 烧 结 工 艺 制 备 化 学 计 量 比

(Bi0.5+x/2Na0.5-x/2)0.94Ba0.06Ti1-xCoxO3(xCo-BNBT)陶瓷。

首先将原料 Bi2O3、Na2CO3、BaCO3、TiO2 和 Co2O3

在 100℃烘干。取约 20 g 原料按照化学计量比称量, 

倒入球磨罐, 加无水乙醇为球磨介质, 在行星式球

磨机中球磨 6 h, 在烘箱中 100℃烘干。烘干粉料过

125 m(120 目)筛, 压成直径为 20 mm 的柱状体, 

800℃下煅烧 4 h, 得到预烧粉料, 将预烧粉料放入

球磨罐中进行二次球磨 12 h, 烘干后过 120 目筛。

得到的粉体用金属模具预压成 12 mm (1~2) mm

的小圆片, 将胚体放入真空袋中, 施以 250 MPa 等

静压。然后在 1090~1150℃下保温烧结 4 h, 得到陶

瓷样品。烧结后样品表面均匀涂覆银浆, 并在 850℃

下烧银。采用 X 射线衍射仪 (’Pert PRO MPD, 

Philips, Eindhoven, Netherlands)测量材料相结构。采

用精密阻抗分析仪(4294A, Agilent, CA, USA)连接

温控仪(TP94, Linkam, Surrey, UK)测量样品的介电

常数和介电损耗频率谱、温度谱。采用铁电分析仪

(TF 2000, aixACCT, Aachen, Germany)测量陶瓷介

电性能、电滞回线和应变曲线。 

2  结果与讨论 

XRD 分析表明所有掺杂 BNBT 材料均为均一

的钙钛矿相, 没有出现明显的第二相。样品不存在

长程的非立方相, 显现贋立方结构。由于 BNT 材料

中 Bi 离子易挥发, BNT 系材料中往往存在一定的氧

空位。在本研究中, Co3+对 BNBT 中 Ti4+元素的受主

取代使钙钛矿中的 B 位产生电负性, 在一定程度上

也会引入氧空位使之满足电中性要求。这些氧空位

的产生加速了陶瓷在烧结时物质的迁移, 从而起到

助溶剂作用。图 1 为不同 Co 含量 BNBT 材料表面

的 SEM 照片, 材料表面形貌均一致密, 并没有观察

到第二相。从图 1 可以看出, 当取代量较少时, 晶粒

尺寸较小; 随着掺杂量增加, 晶粒尺寸大幅度增大, 

当 x=3mol%时, 晶粒尺寸增长到~4.3 μm。 

图 2(a)是 1mol%Co-BNBT在不同频率下的介电

常数及介电损耗随温度变化曲线, 可以看到材料表

现出明显的弛豫特征。在测试温度范围内出现两个

介电反常弥散峰, 最大介电常数温度 Tm处于 320℃。

研究表明, Tm 是从三方相的纳米极化区中出现四方

相纳米极化区的一个弛豫过程, 而低温弥散峰 TR-T

则是分散的三方和四方纳米极化区之间的热激活过

程, 并没有伴随结构上的变化[23]。图 2(b)为不同 Co

掺杂量在 1 kHz 下的介电和损耗随温度变化曲线, 

随着 Co 含量的增加, Tm 出现很小程度的增加。而对

于 TR-T, 随着 Co 的增多先减小, 在 x=1mol%时出现

了增大而后又逐渐减小。温度的下降是由于发生了

组分诱导的铁电弛豫相转变 , 在未掺杂情况下 , 

样品处于 MPB 附近, 随着掺杂量的增加, 样品随

机场增大, 加大了极化贡献的难度, 造成介电常数

的降低, 而在 x=1mol%处 TR-T升高源于氧空位引起

的缺陷极化, 随着掺杂量的进一步增加, 缺陷形成

缺陷对, 容易对极化进行钉扎, 从而导致介电常数

降低。 
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图 1  (Bi0.5+x/2Na0.5-x/2)0.94Ba0.06Ti1-xCoxO3 陶瓷的表面扫描电镜照片和材料晶粒尺寸随掺杂量的变化图 

Fig. 1  Surface SEM images of xCo-BNBT ceramics((a)x=0, (b)x=0.5mol%, (c)x=0.75mol%, (d) x=1mol%,  
(e) x=3mol%, and(f) Change of grain size with Co dopant 

 

图 3是 xCo-BNBT在 60 kV/cm电场下的电滞回

线、电流曲线和应变曲线 ,  从图中可以看出 ,  

 

 
 

图 2  (a)不同频率下 1mol%Co-BNBT 介电常数及介电损耗

随温度变化图谱和(b)xCo-BNBT在 1 kHz下的介电常数及介

电损耗温度图谱 

Fig. 2  (a) Temperature dependence of dielectric permittivity 
and dielectric loss of 1mol%Co-BNBT at different frequencies 
and (b) temperature dependence of relative dielectric permittiv-
ity and loss of xCo-BNBT at 1 kHz 

1mol%Co-BNBT 和 1.5mol%Co-BNBT 的电滞回线

均表现出典型的铁电体特征, 双极应变曲线也呈现

出标准铁电体的蝴蝶曲线。1mol%Co-BNBT 矫顽场 

Ec 为 33 kV/cm, 剩余极化 Pr 是 26.3 C/cm2。随着

Co 含量增加, 材料出现瘦腰现象, 矫顽场略微降低

到 24.5 C/cm2, 电流曲线上伴随有明显的四个峰。

值得注意的是, 在电流曲线上出现了一个峰谷, 表

明极化过程中畴的运动存在较大的钉扎阻力。随着

Co含量进一步增加, 材料的Pr和Ec急剧下降, 表现

出典型的弛豫铁电体特征。此外, 材料的双极应变曲

线的负值开始减小, 正值开始增大, 存在负值表明

铁电畴的逆转向, 负值消失表明样品所含铁电相减

少和弛豫相增加, 同时存在一个弛豫向铁电的相变。 

图 4为 1mol%Co-BNBT陶瓷升温时的电滞回线  
 

 
 

图 3  在 60 kV/cm 电场下, xCo-BNBT 陶瓷室温下的电滞回

线、电流曲线和应变曲线 

Fig. 3  P-E, J-E and S-E loops of xCo-BNBT ceramics under 
60 kV/cm electric field at room temperature 
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和电流曲线。同样, 当温度升高时, 材料的 Pr 和 Ec

减小, 电滞回线瘦腰特性逐渐明显, 应变曲线的滞

后性减小。当温度为 50℃时, 在 J-E 曲线上也可以

观察到一个反常峰, 表明随着温度升高, 以氧空位

为媒介诱发 A/B 位缺陷对的形成对畴反转的钉扎作

用, 这种作用与温谱图中掺杂量增加所引起的缺陷

增加导致的介电常数反常变化一致。 

为了验证这种缺陷与氧空位诱发的缺陷对作用

有关, 实验测试了不同气氛下退火 2mol%Co-BNBT

陶瓷的电滞回线和电流曲线, 如图 5 所示。从图 5

可以看出, 2mol%Co-BNBT 在空气退火后的电流曲

线上具有微弱的反常峰, 在氮气中退火处理以后, 

这个反常峰变得更为尖锐, 这是由于氮气退火引起

氧空位增加, 进而诱发缺陷极化难以反转, 随着场

强的增加, 缺陷极化逐步反转。 

为了能够确定样品弛豫相的稳定性以及弛豫相

在缺陷对作用下对应变性能的影响 ,  75℃下对

1mol%Co-BNBT 进行了疲劳测试, 如图 6 所示。可

以看出, 随着疲劳次数的增加, 材料的应变逐渐增

大, 在 60 kV/cm电场附近达到 0.458%, 逆压电常数

d33
达 770 pm/V。在疲劳过程中, 铁电相的稳定性变

弱, 铁电与非铁电相之间的能垒也降低, 随着电场 
 

 
 

图 4  在 60 kV/cm电场下, 1mol%Co-BNBT陶瓷在不同温度

下的电滞回线和电流曲线 
Fig. 4  P-E and J-E loops of 1mol%Co-BNBT ceramics under 
60 kV/cm electric field at different temperatures 

 

 
 

图 5  在 60 kV/cm电场下, 2mol%Co-BNBT陶瓷分别在空气

和氮气气氛下退火后的电滞回线和电流曲线 
Fig. 5  P-E and J-E loops of 2mol%Co-BNBT ceramics un-
der 60 kV/cm electric field after treatment in air and nitrogen, 
respectively 

 
 

图 6  在 75℃, 1mol%Co-BNBT 陶瓷疲劳的应变曲线 
Fig. 6  Fatigue strain curves on S-E loops of 1mol%Co-BNBT 
ceramics at 75℃ 

 
减弱有更多的铁电相转变为弛豫相, 电场增强又可

以激发出更多的铁电相。在 BNT 中, 极化后其对称

性由贋立方转变为三方和四方共存相。四方相中的

畴转向包括 90和 180, 而 90畴的转向会带来较大

的空间应变。随着疲劳测试的进行, 由于缺陷的钉

扎作用, 使得90畴转向的难度增大, 导致样品铁电

性能的恶化[18, 24]。 

而在 1mol%Co-BNBT中, 缺少负应变标志着材

料弛豫相的主导地位, 由于弛豫相中畴结构的缺失, 

疲劳过程中高移动性的缺陷对畴壁的钉扎作用大大

减弱。另一方面缺陷偶极子 Na Ti(Bi Co )  的形成, 也

使得缺陷中移动性最高的氧离子受到束缚, 钉扎作

用减小, 因此样品的疲劳特性增强, 同时在疲劳过

程中更易于发生缺陷极化, 导致材料应变性能增加。 

3  结论 

采用固相法制备了 A/B 位同时取代的化学计量

比(Bi0.5+x/2Na0.5-x/2)0.94Ba0.06Ti1-xCoxO3 陶瓷 , 所制备

陶瓷均为赝立方结构, 并没有明显的晶格畸变。对

于 BNBT 而言, 氧空位对畴界的钉扎作用导致材料

的铁电性能降低 , 而对于 Co 掺杂而言 , Na(Bi   

TiCo ) 缺陷偶极子的形成对于材料应变和疲劳特性

有着明显的影响。BNBT 在电滞回线和电流曲线中

出现的反常峰说明存在电场诱发的遍历弛豫相到铁

电相过程中缺陷偶极子的钉扎作用, 而这种缺陷偶

极子是通过氧空位为媒介作用的, 同时材料具有较

好的抗疲劳性和较高的逆压电常数。 
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