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摘  要 

冷烧结技术(CSP)因其极低的烧结温度与较短的烧结时间，成为近年来备受关注的一种高效节能的陶瓷

制备方法。但其仍存在致密度不足、可靠性等问题。本文利用化学包覆的方法将耐击穿的SiO2相引入陶

瓷颗粒表面，优化钛酸铋钠基陶瓷的冷烧结性能，并系统研究了不同热处理温度对冷烧结后0.78BNT-
0.22NN@SiO2陶瓷的物相结构、显微形貌及铁电性能的影响。最终，成功制备了相对密度接近99%的冷

烧结陶瓷。结果表明，热处理温度为1050℃的冷烧结0.78BNT-0.22NN@SiO2陶瓷的室温介电常数为

1340，介电损耗为1.4%，具有优异的介温稳定性；并且，其室温最大放电储能密度为3.56 J/cm3；样品

在1 Hz至100 Hz频率范围内，储能密度变化率仅为3%，表现出了优异的储能性能。 
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Abstract 
Cold sintering process (CSP) has attracted considerable attention in recent years as an efficient and 
energy-saving method for ceramic preparation due to its extremely low sintering temperature and 
short sintering time. However, it still faces issues such as insufficient density and reliability. This 
paper employs a chemical coating method to introduce a breakdown-resistant SiO2 phase onto the 
surface of ceramic powders, optimizing the cold sintering performance of Bi0.5Na0.5TiO3(BNT)-based 
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ceramics. The effects of different heat treatment temperatures on the phase structure, microstruc-
ture, and ferroelectric properties of cold-sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics have been sys-
tematically investigated. As a result, ceramics with a relative density close to 99% were successfully 
prepared via the CSP with an optimized heat treatment temperature. The results indicate that the 
cold-sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramic heat-treated at 1050˚C has a room temperature die-
lectric constant of 1340 and a dielectric loss of 1.4%, exhibiting excellent temperature stability of 
the dielectric properties. Moreover, its maximum discharge energy storage density at room tem-
perature is 3.56 J/cm3, and the energy storage density variation rate is only 3% within the frequency 
range of 1 Hz to 100 Hz, demonstrating outstanding energy storage performance. 
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1. 引言 

烧结是陶瓷成型过程的关键阶段。然而，由于大多数陶瓷材料具有较高的熔点温度，传统烧结通常

是在相对较高的温度范围内进行的，大约为熔点的 50%至 75%。过高的烧结温度会导致挥发性元素(例如

Bi，Pb，Na，K)挥发，进而影响产品电化学性能。2016 年，宾夕法尼亚州立大学的 C. A. Randall 教授课

题组[1]-[3]开发了一种创新的低温烧结技术，称之为“Cold Sintering”(CSP，冷烧结)，冷烧结在低温下利

用可溶性组分的“溶解–沉淀”过程来实现陶瓷材料的致密化，进而可以有效避免上述的元素挥发等问题。 
陶瓷电介质因其充放电速率更快、功率密度更高、工作电压范围更大、热稳定性更好，有望实现高

效能的能量储存和释放，是一类具有储能应用前景的材料[4]-[6]。其中，Bi0.5Na0.5TiO3(BNT)因其饱和极

化强度高、居里温度高、宽温度范围内相变弛豫等特点，近年来，已然成为人们研究的焦点之一[7] [8]。
然而 BNT 也具有剩余极化强度高、击穿场强低、介电常数温度稳定性差等缺点，限制了其进一步的应用。

对此，研究者们也通过微结构设计、多元体系构建、多相调控、烧结优化等[9]-[11]手段来尝试优化 BNT
基陶瓷的介电、储能性能。 

Zhu 等人[12]将 NaNbO3(NN)引入 0.95Bi0.5Na0.5TiO3-0.05SrZrO3(BNTSZ)之中，成功构建出菱方相与

四方相共存的体系。在 x = 0.2 (0.8BNTSZ-0.2NN)的掺杂浓度下，在−55℃至 545℃的超高温度范围其介电

常数变化率小于±15%，并且室温在室温下介电常数达到 1170。在 x = 0.15 (0.85BNTSZ-0.15NN)时，陶瓷

的最大放电密度达到 3.14 J/cm3。Cai 等人[13]尝试利用冷烧结来制备 BNT-NN 陶瓷样品，最终 0.7BNT-
0.3NN 陶瓷样品表现出了优异的介电性能，在 25℃至 400℃超宽温度范围内介电常数的变化率小于±6%，

同时在整个温度范围内介电损耗均小于 5%，但是其储能性能仍不理想，这主要是因为冷烧结制备的陶瓷

样品致密度仍不理想，其冷烧结制备工艺仍有待提升。 
本文利用化学包覆[14] [15]的方法将耐击穿的 SiO2 相引入陶瓷颗粒表面，借助前驱溶液(NaOH 溶液)

对 SiO2 的辅助致密化特性，在陶瓷颗粒表面成功构筑了 SiO2 核壳结构，并采用冷烧结的方法，借助 SiO2

层促使了 α-石英晶核的形成，以构建易致密表面层的方式来促进致密化过程，最终实现 BNT-NN 陶瓷冷

烧结性能的优化。系统研究了不同热处理温度对冷烧结后 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的物相结构、显微
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形貌及铁电性能的影响。 

2. 实验方法 

本研究中使用的原料为 Na2CO3 (99.8%，国药集团)、Nb2O5 (99.5%，国药集团)、Bi2O3 (99%，国药集

团)和 TiO2 (98%，国药集团)。采用固相反应法制备 0.78Na0.5Bi0.5TiO3-0.22NaNbO3粉体。将 0.78Na0.5Bi0.5TiO3-
0.22NaNbO3 粉体在无水乙醇中球磨分散 4 h，根据包覆量加入配制好的正硅酸乙酯溶液，利用化学包覆

法[16]促使 Si 元素沉降在粉体颗粒表面。陈化后的浆料在 80℃下烘干。烘干后的粉体置于坩埚中，500℃
下热处理 2 h。在研钵中加入 0.78BNT-0.22NN@SiO2 粉体和 10 wt% [Bi(NO3)3/NaOH/TiO2]冷烧前驱溶液，

充分混合均匀。将所得混合物放入加热模具(直径 10 mm)中，在 500 MPa压力下保压 5 min，随后以 20℃/min
速率升温至 180℃，保温保压 45 min。为了去除样品中残余的水分，将冷烧结样品放入烘箱中 120℃干燥

12 h。随后在 950℃~1100℃温度范围内对样品进行热处理 3 h。通过丝网印刷将银浆涂覆在 0.20 毫米厚

的陶瓷薄片上，并在 500℃下烧制 30 分钟以形成电极。 
使用具有 Cu Kα辐射的 X 射线衍射仪(Bruker，D8 ADVANCE，德国)和场发射扫描电子显微镜(Hi-

tachi，SU8220，日本)研究样品的晶体结构和表面微观形貌。通过扫描电子探针仪(岛津，8050G，日本)对
试样微区的化学成分进行定性和定量分析。电滞回线通过铁电测试系统(aixACCT，TF ANALYZER 3000，
德国)在 10Hz 下测量。介电性能通过精密阻抗分析仪(WK6500B，waynekerr，英国)在 1kHz 下测量。 

3. 结果与讨论 

图 1(a)给出了不同热处理温度下冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的 XRD 图谱。所有样品均表现

出典型的钙钛矿结构，表明通过冷烧结可以成功制备出 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷。950℃样品由于热

处理温度不足，含有冷烧结反应中间相 NaSi0.7Nb10.3O19，进而影响其后续性能。 
 

 
Figure 1. (a) XRD pattern and (b) relative density of cold-sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ce-
ramics at different heat treatment temperatures 
图 1. 不同热处理温度下冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的(a) XRD 图谱和(b) 相对密度 

 
为了研究不同热处理温度对冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的相对密度的影响，根据阿基米德排

水法测量其实际密度，并计算了陶瓷的相对密度，对相对密度的变化进行了分析，如图 1(b)所示。随着

热处理温度的上升，相对密度呈现先上升后下降的变化趋势，当热处理温度为 1050℃时，达到最高的绝

对密度，其相应的相对密度为 98.8%。当将后续热处理温度降低至 950℃或升高至 1100℃时，相对密度

都会出现下降，这可能是因为温度偏低无法达到发生相变所需的最低温度，从而阻碍了陶瓷的致密化过

程；而温度过高则容易加快冷烧结后陶瓷的非晶态向结晶态的转变，造成晶粒尺寸不均匀、异常增大，

同时也会使陶瓷的孔隙率增加。因此，精确控制热处理温度对于实现 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的高密
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度并降低烧结温度至关重要。 
图 2 为不同热处理温度对冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的 FESEM 微观形貌，并通过 Nano 

Measurer 统计并计算了平均晶粒尺寸，列出相应的晶粒尺寸分布。可以看出，不同热处理温度下的陶瓷

均有较高的致密性，没有明显孔洞的存在。950℃、1000℃热处理样品晶粒尺寸分布较为均匀，但由于热

处理温度较低，在晶粒表面出现冷烧结的“溶解–沉淀”过程中产生的非晶态沉淀。随着热处理温度的

升高，非晶态沉淀转变为结晶态，1050℃热处理样品出现清晰的晶界。1100℃热处理样品由于热处理温

度过高，少部分晶粒发生异常长大。 
 

 
Figure 2. FESEM diagram of cold-sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics at different heat treatment temperatures and 
corresponding grain size distribution; (a, e) 950℃；(b, f) 1000℃；(c, g) 1050℃；(d, h) 1100℃ 
图 2. 不同热处理温度下冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的 FESEM 图及其对应的晶粒尺寸分布；(a, e) 950℃；(b, 
f) 1000℃；(c, g) 1050℃；(d, h) 1100℃ 
 

图 3 为冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷经过 1050℃热处理后，在电子探针显微镜下放大 7500 倍

的面扫描结果。由图 3(a)可见，背散射图样中出现三种不同衬度的区域。结合冷烧结过程中的“溶解–析

出”机制，少量 SiO2 包覆层会率先部分溶解于前驱液并发生颗粒重排，随后又会在压力和温度的综合作
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用下析出沉淀，填充在晶粒之间的空隙中，提高了密度，进而形成高度致密的陶瓷[17]。因此，结合不同

元素的面扫结果，黑色衬度区为 Si 与孔洞，表明由于 NaOH 溶液对 SiO2的辅助致密化特性，促使了 α-石
英晶核的形成，生成的 α-石英相填补了陶瓷中的孔隙。白色相为富 Bi 相，是由元素扩散不均匀导致的。 
 

 
Figure 3. Surface morphology and EPMA analysis results of 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics after heat treatment at 1050˚C 
图 3. 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷经过 1050℃热处理后的表面形貌与 EPMA 分析结果 
 

 
Figure 4. Hysteresis loop and current curve of cold sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics with varying electric field 
strength at different heat treatment temperatures; (a, d) 1000˚C; (b, e) 1050˚C; (c, f) 1100˚C 
图 4. 不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2陶瓷随电场强度变化的电滞回线与电流曲线；(a, d) 1000℃；

(b, e) 1050℃；(c, f) 1100℃ 
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不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷随电场强度变化的电滞回线与电流曲线如

图 4 所示。950℃热处理样品由于热处理温度不够，样品含有大量的非晶态沉淀没有转化成结晶态，导致

没有测出正常的电滞回线；其他样品的电滞回线与电流曲线具有相似的随电场变化特征。冷烧结由于更

复杂的“溶解–沉淀–结晶”过程，导致陶瓷更容易出现缺陷，表现为更高的剩余极化强度，以及更粗

化的电滞回线与电流曲线中毛刺状的电流峰。 
图 5(a)为不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷在 150 kV/cm 电场强度下的单极电

滞回线。所有样品都呈现出细瘦的电滞回线，表现出明显的弛豫特性。随着热处理温度的升高，样品的

最大极化强度呈现先上升后下降的趋势，1050℃热处理的样品的最大极化强度达到最高，为 28.48 μC/cm3。

对不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷在不同电场强度下的电滞回线进行储能密度

和储能效率的计算，如图 5(b)所示。冷烧结样品由于内部缺陷的存在，击穿场强低于两段式烧结样品，但

明显高于其他未经包覆修饰的冷烧结样品。1000℃与 1050℃热处理的样品有着近乎重合的变化曲线，但

在相同电场强度下 1050℃热处理的样品有更高的储能密度与储能效率。1050℃热处理的样品最终在 230 
kV/cm 的外加电场下，获得了 3.56 J/cm3 的放电储能密度，相应的储能效率为 72%。 
 

 
Figure 5. Cold sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics at different heat treatment temperatures (a) electric hysteresis loop 
at 150 kV/cm electric field strength and (b) energy storage density and energy storage efficiency varying with the electric field 
图 5. 不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷(a) 在 150 kV/cm 电场强度下的电滞回线及(b) 随电场

变化的储能密度与储能效率 
 

 
Figure 6. Cold sintering of 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics at different heat treatment temperatures variable temperature 
hysteresis loop at 120 kV/cm electric field strength (a) 1000˚C; (b) 1050˚C; (c) 1100˚C and (d) discharge energy density and 
energy efficiency 
图 6. 不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷在 120 kV/cm 电场强度下的变温电滞回线(a) 1000℃；

(b) 1050℃；(c) 1100℃以及(d) 放电能量密度与能量效率 
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不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2陶瓷在 120 kV/cm 电场强度下的变温单极电滞回

线及变温储能性能如图 6 所示，测试温度范围为 30℃至 140℃。随着温度的升高，各陶瓷样品的最大极

化强度与剩余极化强度逐渐上升，这是由冷烧结过程中产生的缺陷被热激活，进而导致储能效率均出现

明显下降。在整个测试温度范围内 1050℃热处理样品仍然具有最高的储能密度。 
 

 
Figure 7. Cold sintering of 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics at different heat treatment temperatures at 120 kV/cm electric 
field strength, unipolar hysteresis loop at different frequencies (a) 1000˚C; (b) 1050˚C; (c) 1100˚C and (d) discharge energy 
density and energy efficiency 
图 7. 不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷在 120 kV/cm 电场强度，不同频率下的单极电滞回线

(a) 1000℃；(b) 1050℃；(c) 1100℃以及(d)放电能量密度与能量效率 
 

图 7 为不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@0.8 wt% SiO2 陶瓷在 120 kV/cm 电场强度下，

不同频率下单极电滞回线。虽然冷烧结 0.78BNT-0.22NN@0.8 wt% SiO2 陶瓷的温度稳定性并不是很理想，

但具有优异的频率稳定性。在 1 Hz 至 100 Hz 频率范围内，各热处理温度下的冷烧结样品最大极化强度

几乎不变，均表现出优异的频率稳定性，尤其是 1050℃热处理的样品，在整个测试频率范围均具有最大

的放电储能密度，且储能密度变化率仅为 3%。 
 

 
Figure 8. Relationship between dielectric constant and dielectric loss of cold sintered 0.78BNT-0.22NN@SiO2 ceramics at 
different heat treatment temperatures 
图 8. 不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷介电常数和介电损耗随温度的变化关系 
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为探究不同热处理温度对容温稳定性的影响，不同热处理温度下的冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶

瓷在 1 kHz 下随温度变化的介电常数与介电损耗谱图如图 8 所示。不同热处理温度下的冷烧结样品介温

相变峰均非常平坦，未出现尖锐的相变峰。随着热处理温度的升高，冷烧结样品中非晶相逐渐转变为晶

相，并消除陶瓷内部孔隙，从而使介电常数逐渐升高，介电损耗逐渐降低。1050℃热处理的样品在室温

下达到 1340 的介电常数，1.4%的介电损耗。 

4. 结论 

本文结合化学包覆和冷烧结技术成功制备出高性能的 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷，系统研究了热处

理温度对冷烧结 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶瓷的性能影响规律。XRD 结果显示所有热处理温度下的冷烧

结包覆粉体陶瓷均表现出典型的钙钛矿结构，表明通过冷烧结可以成功制备出 0.78BNT-0.22NN@SiO2 陶

瓷。随着热处理温度的上升，相对密度呈现先上升后下降的变化趋势，当热处理温度为 1050℃时，达到

最高的绝对密度，其相应的相对密度接近 99%。FESEM 结果，不同热处理温度下的陶瓷均有较高的致密

性，没有明显孔洞的存在。在 EPMA 背散射模式下检测出陶瓷内部的黑色衬度区为 Si 与孔洞，表明由于

NaOH 溶液对 SiO2 的辅助致密化特性，促使了 α-石英晶核的形成，生成的 α-石英相填补了陶瓷中的孔

隙。是由于 NaOH 溶液对 SiO2 的辅助致密化特性，促使了 α-石英晶核的形成，生成的 α-石英相填补了陶

瓷中的孔隙。不同热处理温度下的冷烧结样品相变峰均非常平坦，未出现尖锐的相变峰。1050℃样品在

1 Hz 至 100 Hz 频率范围内，储能效率变化率仅为 3%，在室温下达到 1340 的介电常数，1.4%的介电损

耗，并最终在 230 kV/cm 的外加电场下，也获得了 3.56 J/cm3 的放电储能密度，相应的储能效率为 72%。

以上结果充分说明，冷烧结制备工艺，可以进一步结合化学包覆、热处理工艺等进行优化，最终协同制

备获得高性能的陶瓷材料。 
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