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层状结构第二相增强 BiFeO3-BaTiO3 陶瓷电阻率研究 
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学, 北京 100049; 3. 上海师范大学 光电子材料与器件重点实验室, 上海 200234)  

摘 要: BiFeO3-BaTiO3(BF-BT)陶瓷兼具高居里温度和优异的压电性能, 在高温压电传感器和驱动器等部件具有广

泛的应用前景。BF-BT 陶瓷在高温环境下电阻率较低, 易造成器件高温性能恶化甚至失效。因此, 改善 BF-BT 陶

瓷电阻性能是应用推广必须解决的关键问题。作为一种铁酸盐, 其电阻率很难通过掺杂改性等常规方法进行改善。

本研究在 BF-BT 陶瓷体系中发现一种电阻率异常升高的现象, 并证实这与样品中的第二相 Bi25FeO40 有关。显微结

构分析表明, 该第二相具有一种特殊的层状周期性结构, 其中每三排原子构成一个周期, 而缺陷大多集中在其中

一层原子当中。本研究采用传统固相法成功地制备出纯相的 Bi25FeO40, 将其作为外添加剂加入到 0.70BF-0.30BT

组分中, 使基体组分在 300 ℃的电阻率从 1.03 MΩ·cm 提高到 4.33 MΩ·cm。此外, COMSOL 仿真模拟的结果证实, 

通过引入该第二相可以将 0.67BF-0.33BT 组分电阻率提高一个数量级。根据能量过滤效应, 这种特殊的结构具有高

能垒, 可以阻碍载流子迁移, 从而提高 BF-BT 陶瓷电阻率。本工作为改善 BF-BT 陶瓷电阻率提供了一种切实可行

的方法。 
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Enhanced Resistivity Induced by the Second Phase with  
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Abstract: BiFeO3-BaTiO3 (BF-BT) ceramics possess both high Curie temperature and excellent piezoelectric 

properties, and have a quite wide application prospects in high-temperature piezoelectric sensors and actuators. 

However, the resistivity of BF-BT ceramics is too low at high-temperature, which can lead to deterioration or even failure 

of the device's high-temperature performance. Therefore, improving the resistance performance of BF-BT ceramics is 

the key issue that must be addressed before its application. However, as a type of ferrite, it is difficult to improve 
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resistivity through conventional methods, such as doping modification and optimizing sintering system. In this work, 

an abnormal increase in resistivity was discovered in BF-BT ceramics, which was confirmed to be related to the 

second phase Bi25FeO40. Microstructural analysis shows that the second phase has a special layered periodic structure, 

in which every three rows of atoms constitute a period, and most defects concentrate in one layer of atoms. The pure 

Bi25FeO40 was successfully synthesized using traditional solid phase method and introduced as an additive into the 

0.70BF-0.30BT component, which can increase the resistivity at 300 ℃ from 1.03 MΩ·cm to 4.33 MΩ·cm. In 

addition, the results of COMSOL simulation confirm that introducing this second phase can increase the resistivity of 

the 0.67BF-0.33BT component by one order of magnitude. According to the energy filtering effect, this special 

structure with high energy barriers can prevent carrier migration and improve the resistivity of BF-BT ceramics. This 

work provides a practical and feasible method for improving the resistivity of BF-BT ceramics. 

Key words: resistivity; carrier migration; BiFeO3-BaTiO3 ceramics; simulation confirm 

在一些特殊领域中, 如航空发动机、汽车内燃

机、高温能量收集、声波测井等领域, 压电器件需

要在超过 300 ℃的高温环境中稳定使用, 而传统的

锆钛酸铅(PZT)基陶瓷已无法满足应用。在几类高温

压电陶瓷体系中, 钙钛矿结构陶瓷由于具有较高的

居里温度和优异的压电性能, 成为中低温应用的首

选材料。其中, BiFeO3-BaTiO3(BF-BT)无铅压电陶瓷

在准同型相界区域组分的居里温度高达 450~600 ℃, 

远高于其他钙钛矿陶瓷体系, 同时改性的压电系数

高达 250 pC/N 以上[1-3], 因此, BF-BT 基陶瓷受到广

泛关注, 在高温压电振动传感器和驱动器领域具有

应用前景[4-7]。然而, 作为一种铁酸盐, Fe3+在缺陷环

境很容易变价为 Fe2+, 不同价态的铁离子结合氧

空位等缺陷构成缺陷链 Fe3+-VO-Fe2+, 其激活能很

低[8-9], 可作为载流子电导的快速通道, 导致BF-BT

陶瓷的电阻率随温度升高迅速降低, 在高温阶段要

远小于 PZT 等其他陶瓷体系[10]。在器件运行过程中, 

如果电阻率过低会导致电荷漂移并干扰压电诱导

的电信号 , 造成压电传感器件高温性能恶化甚至

失效[6]。 

改善陶瓷电阻率的常规方法是针对材料的电导

机制进行施主或受主掺杂, 通过中和载流子浓度提

高电阻率。例如, Wang 等[11]用 Nb2O5 对 0.65BF- 

0.35BT 施主掺杂, 提高了室温电阻率。Qi 等[12-13]

用 Ti4+对 BF施主掺杂, 将其室温电阻率提高了三个

数量级。Yao 等[1]利用气氛烧结降低了 BF-BT 陶瓷

的漏电流。Zhu 等[11-14]用 NbTaO3 与 BF-BT 复合提

高了材料室温的禁带宽度和击穿强度, 然而这些改

性方法都只能改善室温或较低温度的电阻率, 对高

温阶段电阻率的提升效果并不显著。因此, 寻找一

种新方法来改善 BF-BT 陶瓷高温阶段的电阻率是

亟需解决的问题。已有的研究表明, BF 组分的相结

构不稳定 , 在烧结过程中很容易分解出第二相

Bi25FeO40
[1,15-16]。通过透射电子显微(TEM)技术发现, 

该第二相具有一种特殊的层状周期性结构, 而其中

的缺陷可以作为势阱捕获载流子。本研究采用传统

固相法成功制备了纯的 Bi25FeO40, 并将其作为外添

加剂加入到 0.70BF-0.30BT 组分中, 在钙钛矿结构

稳定的组分中实现了第二相的调控, 质量分数 1%

的 Bi25FeO40可以将 300 ℃电阻率从 1.03 MΩ·cm 提

高到 4.33 MΩ·cm。此外, COMSOL 仿真模拟结果也

证实 , 该第二相可以将 0.67BF-0.33BT 组分在

300 ℃的电阻率提高一个数量级以上。本工作为改

善 BF-BT 陶瓷电阻率提供了一种有效的策略。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 

本工作选择分析纯的 Bi2O3、TiO2、Fe2O3、BaCO3

作为原料, 利用传统固相法制备(1−x)BiFeO3-xBaTiO3

陶瓷, 其中 x=0.10、0.20、0.25 和 0.33。选择无水乙醇

作为溶剂, 按照化学计量比称料、配料, 并辊磨 12 h 进

行混料。干燥后的粉料压制成大块, 以 5 ℃/min 的速

度升温到 800 ℃并保温 5 h 进行合成。合成后的料

块被破碎并再次辊磨 24 h, 烘干后的粉体用聚乙烯

醇黏结剂造粒, 并压制成直径 13 mm 的陶瓷素坯, 

随后在 650 ℃保温 2 h 进行排塑处理。后续的烧结

过程, 采用同组分埋烧的方式, 以 5 ℃/min 的速度

升温到 1000 ℃, 保温 200 min 后自然冷却。烧结后

的陶瓷样品加工成 0.5 mm 厚的陶瓷片, 被银、烧银

后测试电学性能。而 Bi25FeO40以上述 Bi2O3和 Fe2O3

作为原料, 采用传统固相法制备, 材料制备过程和

工艺参数与上述 BF-BT 陶瓷制备相同, 合成温度为

650 ℃。 
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1.2  性能测试和结构表征 

采用德国的 Novocontrol Technologies 阻抗分析

仪结合 Novotherm-HT 高温测试模块可测试室温

~500 ℃的阻抗数据, 测试过程可同时采集样品的

阻抗、电容、损耗、模量等数据。使用 X 射线衍射

仪(Arris, Panalytical, Holland)测试样品的相组成信

息; 利用扫描电子显微镜(Hitachi S-4800, Japan)结

合能谱仪观察并测试陶瓷样品的新鲜断面的形貌和

抛光表面的元素分布。使用场发射透射电子显微镜

(FEI Tecnai G2 F20, USA)和球差校正电镜(Hitachi 

HF5000, Japan)观察原子尺度的结构信息。 

2  结果与讨论 

2.1  相组成和微观结构 

图 1 为烧结后(1−x)BF-xBT 陶瓷的 XRD 谱图, 

除了 x=0.10 组分观察到明显的第二相, 其他组分均

获得纯相的钙钛矿结构 , 经过检索该第二相为

Bi25FeO40, 其标准卡片为 PDF#78-1543。文献中已

有过相关报道, 富 BF 组分的相结构不稳定, 在烧

结过程容易分解出富铋相杂质 [17-19]。在图 1(b)中 , 

2θ=39°附近的衍射峰随着 BT 含量增加, 逐渐由

双峰合并为单峰 , 这是三方相到赝立方相变的特

征 , 在 x= 0.25~0.33 范围对应 BF-BT 体系的准同

型相界[2]。 

由于原子衬度, 即 Z-衬度的存在, 背散射电子

像可以反映相组成信息[20]。x=0.10~0.33 组分的断面

的背散射形貌如图 2 所示, 对应的平均晶粒尺寸标

注于右上角。在图 2(a)中, 晶粒周围具有一些较亮

的第二相, 被红色线框框出。这种第二相在图 2(b, c)

中也存在, 只是其含量逐渐减少, 直到 x=0.33 组分

(图 2(d))中消失。为了确认第二相的元素组成, 将 

 

 
 

图 1  (1−x)BF-xBT 陶瓷烧结后的样品在 2θ=15°~80°范围的

XRD 图谱(a)以及 2θ=39°附近衍射峰的放大图(b) 

Fig. 1  XRD patterns of sintered (1−x)BF-xBT samples in the 
range of 2θ=15°–80° (a) and the magnified image at 2θ=39° (b) 

x=0.10 组分样品抛光, 并用 EDS 进行面扫描测试, 

如图 2((e~g))所示。从形貌图可以看出, 所有的第二

相都聚集在晶界附近, 像壳层一样包裹着晶粒。并

且, 对应的元素分布表现出明显的富 Bi 少 Fe 的元

素对比。 

2.2  电阻性能 

理论上, 对于 BF-BT 陶瓷体系来说, BF 组成越

多, 缺陷浓度越大, 电阻率越小。图 3(a)为不同组分

的电阻率随温度的变化关系, 可以看到 x=0.10 组分

的电阻率却异常地增大, 比 x=0.20 和 0.25 组分高出

一个数量级。这对于电阻率很难提高的 BF-BT 陶瓷

来说是很特殊的存在, 随后用阻抗技术对 x=0.10 组

分的电阻特性做了分析。图 3(b)中, 其他组分均呈

现出单圆弧, 而 x=0.10 组分拟合出两段 Cole-Cole 圆, 

这反映出由于第二相的存在影响了样品的电阻特性[21], 

提高了电阻率。对于纯相陶瓷, 通常前面高频段的

圆弧对应晶粒的电阻贡献, 而后面低频段的圆弧对

应晶界的电阻贡献。提取了两段圆弧在不同温度的

电阻率(Resistivity, ρ), 先按公式(1)将电阻率转换为

电导率, 然后由阿伦尼乌斯公式(2)计算了对应的电

导激活能(Conductance activation energy, Ea)
[22], 如

图 3(c)所示。两段圆弧在不同温度的电阻率均高于

图 3(a)中的 x=0.20 和 0.25 组分, Ea 分别高达 1.88 和

2.24 eV, 说明第二相对晶粒和晶界的电阻率均产生

了影响。 

 1 /   (1) 

 

aexp
E

A
kT


   

 
 (2) 

其中, σ和 ρ分别为电导率和电阻率, A为指数因子, k

是玻尔兹曼常数, T 是温度。 

模量频谱(Modulus, M; Frequency, f)也可以用来

区分组成不均匀的材料中的电学响应[21,23]。虽然 x= 

0.10 组分的复阻抗谱表现出两个圆弧, 但是图 4(a)

中的模量频谱中只有一个模量峰, 10 MHz 附近的模

量峰是由共振产生。根据公式(3), 电容(Capacitance, 

C)与模量的峰值 ''
maxM 成反比, 或许由于第二相的

电容值太小, 即模量峰太高, 以至于覆盖了基体组

分的峰。提取了不同温度的电容值如图 4(b)所示, 

从电容随温度的变化趋势可以看出, 这不属于铁电

材料的响应特征, 说明该峰来自第二相的响应, 其

电容值在 500 ℃以下保持稳定。 

 

0

max2
C

M





 (3) 

其中, C 为电容, ε0 为真空介电常数, maxM  为模量的

峰值。 
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图 2  (1−x)BF-xBT 陶瓷样品自然断面的背散射形貌(a~d)和 x=0.10 组分抛光的表面形貌(e)以及面扫能谱(f, g) 

Fig. 2  Backscattered electron images of the cross-section for (1−x)BF-xBT ceramics (a-d), polished surface image for  
x=0.10 composition (e), and EDS mapping of Bi (f) and Fe (g) 

 

 
 

图 3  (1−x)BF-xBT 陶瓷的直流电阻率(a)、复阻抗数据(b)以及 x=0.10 组分两段圆弧的拟合结果(c) 

Fig. 3  DC resistivity versus temperature of (1−x)BF-xBT ceramics (a), Nyquist plots at 300 ℃ (b), and grain  

boundary resistivity obtained from fitting Cole-Cole plots of x=0.10 composition (c) 
 

 
 

图 4  x=0.10 组分在不同温度的模量频谱图(a)以及从中提取的电容值随温度的变化关系(b) 

Fig. 4  Modulus plots versus temperature for x=0.10 composition (a), and capacitance values extracted from  
modulus peaks at different temperatures (b) 

 
 



1424 无 机 材 料 学 报 第 38 卷 
 
 
 

    

 

2.3  第二相的微观结构 

图 5(a~c)为第二相的透射照片(TEM)、选区电

子衍射(SAED)和高分辨 TEM 照片, 带轴为[111]。

图 5(b)中的衍射斑表现出周期性的明暗变化, (c)中

的晶格条纹类似于层状结构, 这些特征都与文献报

道中 Bi25FeO40 的结构信息不同[24-25]。因为第二相是

在高温烧结过程中从正常晶粒中析出, 这些特征说

明其结构已经发生了变化。进一步观察其在原子尺

度的结构, 如图 5(d, e)所示。该第二相具有一种层

状的周期性结构, 每三排原子构成一个周期, 正是

这种周期性导致了图 5(b)中衍射斑的明暗变化。此

外, 从插图的原子振荡图还可以看出, 三层原子中

有一层原子强度较弱, 表明第二相中存在缺陷, 而

缺陷大多集中在其中一层原子当中。由于不同原子

层间较大的原子距离, 载流子很难跨过层状结构传输, 

这类似于高绝缘的铋层状结构陶瓷[26-27]。此外, 第二

相中的缺陷可作为势阱用来捕获载流子, 这与晶界的

耗散层类似, 起到阻碍载流子迁移的作用[28-31]。 

为了证实上述关于第二相提高BF-BT陶瓷电阻

率的判断, 用多物理场仿真软件 COMSOL 进行了

验证, 如图 6(a)所示, 其中仿真用到的介电常数和

电阻率分别由 Bi25FeO40 和纯相 BF-BT 陶瓷测试得

到。仿真结果表明第二相可以有效地提高 BF-BT 陶

瓷整体的电阻率, 并预测可将纯相的0.67BF- 0.33BT

组分在 300 ℃的电阻率提高一个数量级。为了更好

地理解第二相的作用机理, 绘制了示意图和能垒模

型, 如图 6(b, c)所示。根据 Maxwell Wagner模型, 由

于非均相附近的介电常数和电导率 
 

 
 

图 5  第二相[111]取向的 TEM 图像(a)、选区电子衍射(b)、高分辨 TEM 图像(c)以及 

高角环形暗场像(d,e)，(e)中插图为绿色框中的原子柱强度 

Fig. 5  TEM image (a), selected-area electron diffraction (b) and high-resolution TEM image (c) at [111] of second phase, and 
high-angle annular dark-field images in [111] zone axis (d, e) with illustration in (e) showing intensity plot of atoms in green box 

 

 
 

图 6  对含有第二相的 BF-BT 陶瓷电阻性能的仿真模拟(a)、第二相提高电阻率的作用机理(b)和 Schottky 能垒模型(c) 

Fig. 6  Resistivity simulation of the BF-BT composite ceramic at 300 ℃ (a), schematic  

diagram describing carrier migration (b), and Schottky barrier model (c) 
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图 7  0.70BF-0.30BT 纯组分样品加入 Bi25FeO40 前(a)后(b)的背散射形貌、电阻率随温度的变化关系(c)以及文献报道的

0.70BF-0.30BT 在 300 ℃的电阻率 

Fig. 7  Backscatter morphologies of the polished 0.70BF-0.30BT pure component sample (a) and the sample modified with the  
second phase (b), resistivities of two samples versus temperature (c), and summary results of the resistivities of  

0.70BF-0.30BT at 300 ℃ reported in the literatures (d) 
 
 

存在差异, 自由载流子在外电场的作用下会聚集在

第二相和晶粒的界面处[32-33]。由于第二相的平均配

位数和键长与晶粒不同, 过剩的自由能会使界面处

的载流子被耗散掉[28-29,34], 换句话说, 第二相可作

为势阱, 即使载流子跨过晶界也会被第二相捕获, 

如图 6(b)所示。根据能量过滤效应, 一些缺陷具有

势垒可以过滤掉能量低的载流子, 如图 6(c)中, 第

二相由于特殊的层状结构而具有更大的能垒, 使载

流子很难通过, 这影响了载流子的迁移并提高陶瓷

电阻率[35]。 

2.4  第二相在其他组分中的应用 

如上所述, 最初第二相只能在富 BF 相组分析

出, 那如何应用到其他组分当中呢？用传统固相法

制备了纯相的 Bi25FeO40, 并将其以外添加的形式加

入到 0.70BF-0.30BT 组分中。该基体组分具有稳定

的钙钛矿结构, 其本身不会析出第二相, 如图 7(a)

所示。在该组分中引入质量分数 1%的 Bi25FeO40, 经

过常规烧结后, 成功地在晶粒之间形成了上述的第

二相, 如图 7(b)所示。测试了引入第二相前后样品在不

同温度的电阻率, 如图 7(c)所示, 加入质量分数 1%的

Bi25FeO40 就可以显著提高电阻率, 其中 300 ℃时的电

阻率从 1.03 MΩ·cm 提高到 4.33 MΩ·cm, 提高了 3 倍

多。并且, 通常的掺杂改性仅能提高低温度阶段的电

阻率, 提升效果会随着温度升高逐渐减弱。而设计

第二相带来的提升效果可以持续到 500 ℃, 这充分

证实了第二相可以阻碍载流子的迁移, 有效地改善

BF-BT 基陶瓷的电阻率。图 7(d)中, 将本工作改性

的 0.70BF-0.30BT 组分在 300 ℃的电阻率与文献中

报道的结果进行比较 [15, 36-40], 其中纵坐标为对数

值。本工作改性后的电阻率要远高于文献中报道的

结果, 这说明用 Bi25FeO40 在 BF-BT 中设计第二相

来提高整体电阻率是有效且可行的。 

3  结论 

本工作在研究(1−x)BF-xBT 体系电阻特性时发

现 x=0.10 的富 BF 组分表现出明显的电阻异常升高

的现象, 对此展开了详细的探索, 并得出以下结论： 

1) 富 BF 陶瓷组分异常提高的电阻与 BF-BT 相

分解出的第二相 Bi25FeO40 有关, 该第二相在微观结

构聚集在晶界上像壳层一样包裹着晶粒。用透射电

镜技术观察了第二相的空间结构, 发现该第二相具

有层状的周期性结构;  

2) 这种特殊的层状结构可以作为势阱来捕获

载流子, 具有高能垒可以过滤掉大部分载流子以提

高电阻率;  

3) 用传统固相法成功合成出纯 Bi25FeO40, 然后将

其作为外添加剂加入到相结构稳定的 0.70BF-0.30BT
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组分中, 并将 300 ℃时的电阻率从 1.03 MΩ·cm 提

高到 4.33 MΩ·cm。 

本工作充分证实了利用第二相 Bi25FeO40 提高

BF-BT 陶瓷电阻率是有效且可行的。 
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