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BaZr0.2Ti0.8O3无铅厚膜陶瓷的电卡效应 
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(广东省功能软凝聚态物质重点实验室，广东工业大学材料与能源学院，广州 510006) 
  
摘  要：通过流延法与常压空气气氛固相烧结工艺制备锆钛酸钡(Ba(Zr0.2Ti0.8)O3)无铅厚膜陶瓷，用 X 射线衍射仪、扫描电子

显微镜、Agilent 4284A 阻抗分析仪和 RADIANT RT–66A 铁电分析仪对其晶体结构、微观形貌、电学性能进行了表征，用

Maxwell 关系估算了材料的电卡效应，即等温熵变和绝热温变。结果表明：Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷钙钛矿相纯且结构完整，

微观结构致密；Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷呈现弛豫型铁电体特征；材料具有良好的极化特性，耐击穿电压达 20 MV/m。材料

的绝热温变 ΔT 在电场 20 MV/m 及温度 100 ℃时达 1.2 K。 
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Electrocaloric Effect of BaZr0.2Ti0.8O3 Lead-free Thick Film Ceramic 
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(Guangdong Provincial Key Laboratory of Functional Soft Condensed Matter, School of Materialsand Energy,  
Guangdong University of Technology, Guangzhou 510006, China) 

 

Abstract: Barium zirconate titanate (i.e., Ba(Zr0.2Ti0.8)O3) thick film ceramics were prepared by a tape-casting method. Their 
structures, morphologies, and electric properties were characterized using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM), impedance analysis and ferroelectric analysis, respectively. The electrocaloric effect, i.e., isothermal entropy changes and 
adiabatic temperature changes, was calculated by the Maxwell equations. According to the results by XRD and SEM, the thick film 
ceramics obtained are a pure and dense perovskite structure. The dielectric analyses indicates that the Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick film 
ceramics show the characteristics of relax or ferroelectrics. The polarization–electric field (P–E) hysteresis loops reveal greater 
polarizations, and the ceramics can withstand an electric field of 20 MV/m. The adiabatic temperature change, ∆T, calculated 
according to the Maxwell equations and the polarization versus temperature extracted from the P–E hysteresis loops are 
approximately 1.2 K at 100 ℃ and 20 MV/m. 
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制冷日益已成为人们日常生活中不可或缺的一

部分，从家庭空调系统到冰箱食物保鲜，再到医用

方面的器官移植、冷藏乃至笔记本电脑、手机、可

穿戴式智能电子器件等，都需要制冷。传统的制冷

模式使用空气压缩技术，有机气体的使用会破坏臭

氧层，从而导致温室效应的加剧。另外，空气压缩

技术的能量转化效率也不高，开发一种新的环境友

好的制冷方式成为一项保护环境的要求。固态制冷 
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技术是一种基于固态相变导致熵变的技术，主要有磁

卡制冷和电卡制冷。由于磁卡制冷需要大尺寸的磁

铁，从而在器件的小型化和使用上很不方便。利用极

性材料的电卡效应的制冷技术有设计简单、应用灵活

的优点，因而越来越多地受到工业界的关注[1–5]。 
电卡效应(ECE)是极性材料中因施加外部电场

的变化所引起的内部极化状态改变，从而产生材料

熵的变化，对外体现为绝热温度和等温熵的变化。

外部电场施加在极性材料后，材料中电偶极子的状

态将会发生改变，从原本的杂乱状态转变成沿电场

方向的有序排列，使得材料的极化熵减小。假设材

料处于绝热的环境中，总熵值不变，因此多余的晶

格振动熵就会使其温度上升，此时若把电场移除，

电偶极子又会从有序状态恢复至杂乱状态，使得材

料的极化熵增加。在绝热条件下，总熵值不变，必

然是晶格熵减小，材料体系温度降低，这就是电卡

制冷原理[5–8]。1930 年，Kobeko 等定性测量了罗息

盐中的电卡效应，但没有数据报道[9]。直到 1963 年，

Wiseman 等重复了 Kobeko 等的实验，并在 22.2 ℃、

1.4 kV/cm 条件下得到了 0.003 6 ℃的绝热温变[10]。

由于工艺条件和铁电体材料等极性材料研发的限

制，很长一段时间，电卡效应研究所得到的绝热温

度变化值都小于 1 ℃，这样的温变值远远达不到电

卡制冷器件的要求。提高材料的耐击穿场强是陶瓷

材料得到大的电卡效应的一个有效手段。 
为了提高材料的耐击穿场强，研究者们把目光

集中在薄膜上，并发现不少具有可观的电卡效应体

系。Mischenko 等在 T=499 K 和 48 MV/m 条件下，

在反铁电陶瓷 PZT (Pb[Zr0.95Ti0.05]O3)薄膜里得到绝

热温变 ΔT=12 K[11]。在 T=318 K 和 120 MV/m 条件

下，Lu 等在 PLZT8/65/35 薄膜中得到 ΔT = 40 K[12]。

薄膜材料是一种提高材料击穿场强的良好解决方

案，在高电场下，极性材料往往能得到高的电卡效

应。但是薄膜的制备需要基片，而基片对于制冷器

件是一个多余的部分，因此薄膜材料并不利于制造

小型化制冷器件。另外，薄膜材料的体积小、难以

产生大的蓄热量，不能在环境中引起大的温变，对

制冷器件也是 1 个缺陷。另外 1 种可用于电卡效应

固态制冷器件的材料是高分子聚合物铁电材料，其

比广泛使用的铁电陶瓷材料具有更高的击穿场强

(通常在 200 MV/m 以上)，这意味着其也具有大的熵

变的潜力。同时，由于高分子聚合物具有陶瓷材料

所不能比拟的柔性性能，在高电场下，铁电材料所

存在的电致伸缩现象对其影响有限，材料不易因发

生形变而破损，高分子聚合物铁电器件具有比其它

铁电陶瓷材料在高工作电压下更好的柔性性能。Lu
等在电子辐照的弛豫型铁电体共聚物 P (VDF–TrFE) 
中，其中，VDF 与 TrFE 的摩尔比为 68:32，得到在

306 K、160 MV/m 条件下 ΔT=20 K 的电卡效应[12]，

而在P (VDF–TrFE) (VDF与TrFE的摩尔比为55:45)
铁电聚合物中在 340 K 和 120 MV/m 时，得到 ΔT= 
12 K[13]。三元共聚物弛豫型铁电体 P (VDF–TrFE– 
CFE) (VDF与TrFE和CFE的摩尔比为56.2:36.3:7.6)
中在电场 300 MV/m及温度 350 K时得到ΔT=21.6 K
的电卡效应[14]。但对于电卡效应固态制冷器件，高

分子聚合物铁电材料的热导率较低、热交换能力较

弱。因此，陶瓷厚膜材料因为其良好的耐高电压能

力、高的导热系数、优良的蓄热特性和可叠层的特

点使其成为固态制冷器件一个具有前景的选择。 
另一方面，陶瓷体系的选择同样对固态制冷器件

的制备十分关键。常见的一种陶瓷体系是锆钛酸铅

(PZT)[11]，但在锆钛酸铅体系中，含有对环境有害的

元素 Pb。因此，无铅钛酸钡(BaTiO3) (BT)成为目前

研究和应用中较受欢迎的一种环境友好的陶瓷体系。

钛酸钡常温下为典型的钙钛矿结构，具有良好的介

电、压电、铁电和热释电性能，广泛用于压电传感器、

热敏电阻、驱动器、电容器、微波器件和非易失性存

储器等功能器件中。通过在钛酸钡氧八面体结构

(ABO3)中掺入替代 A 位元素或 B 位元素来实现材料

铁电性能的调整(如从正常铁电体到弛豫型铁电体的

转变)，以及调节 Curie 温度等，常用的掺杂元素有

Sn[15–20]、Hf[21–23]、Ce[24, 25]和 Zr[26–29]。Zr4+是一种常

见的有效的 B 位替代元素，容易通过常压空气气氛

固相法烧结工艺得到，原材料普遍、工艺条件简单、

可控、易行，有利于工业化大批量生产。通过控制四

价锆离子的掺杂量，可以获得所需要的铁电体类型，

控制材料的介电、铁电特性，调节材料的 Curie 温度，

且由于在体系中不含有对环境有害的元素 Pb，可望

是一种性能优良，环境友好的无铅固态制冷材料。 
采用流延工艺与固相烧结工艺制备结构完整致

密的 BaZr0.2Ti0.8O3 厚膜陶瓷材料，并研究其微观结

构、介电性能、铁电性能以及电卡效应。 

1  实验 
1.1  样品制备 

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 陶瓷厚膜样品使用常压空气气

氛固相法烧结得到。原料为 BaCO3和 TiO2 [纯度(质
量分数 )≥99.0%]， ZrO2(纯度≥99.99%)。根据
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Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 化学计量比配料[Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 粉

料量为 1 mol，BaCO3、TiO2和 TiO2粉体量分别约

为 199.34、64.54 和 24.89 g]，加入无水乙醇，经   
256 rpm 行星球磨 24 h。球磨后浆料在 65 ℃烘干约

8 h。研磨过筛，并在 1 250 ℃煅烧 2 h，形成完整的

钙钛矿结构。将经过预烧后的 BaZr0.2Ti0.8O3陶瓷粉

体通过流延工艺配浆、球磨、流延成生料带，经    
30 MPa 压力下等静压 6 min，在 1 325 ℃保温     
120 min，实现致密化，最终厚膜陶瓷厚度为      
(27±3) µm。为测量材料电学性能，陶瓷厚膜的 2 面

都通过离子溅射形成金电极。 
1.2  样品表征 

室温下，用 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪(Cu
靶 Kα射线，λ=0.154 18 nm)测量 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 陶瓷

厚膜样品物相组成，实验测量步长为 0.04°，从 20°
扫描至 80°，得到 XRD 原始数据。用 SU3400 扫描

电子显微镜观察陶瓷厚膜表面形貌。用 ImageJ2 软

件估算 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 陶瓷晶粒尺寸。用 Archimede
法测量 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 陶瓷厚膜的密度值，并与理

论密度进行对比，得到相对密度。由 Agilent 4284A 
阻抗分析仪测得不同频率及温度的介电参数。用

RADIANT RT–66A 铁电分析仪测量室温到 130 ℃

的电滞回线参数。通过 Maxwell 关系对电卡效应进

行计算。由材料电滞回线中得到极化强度对温度的

关系特性，并通过极化强度对温度的导数得到

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷材料的热释电系数，然后通

过 Maxwell 关系[1]。 
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计算得到其绝热温变(ΔT)与等温熵变(ΔS)。式

中：E1、E2 为初始电场强度和最后施加的电场强度；

dP/dT 为一定电场强度 E 下的热释电系数；ρ、cE

为电卡材料的密度和比热。  

2  结果与讨论 
图 1 为室温下 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的 XRD

谱。由图 1 可见，钙钛矿主晶相衍射峰完整清晰，

不存在杂峰，表明钙钛矿结构完整，没有杂相。衍

射峰尖锐且强度大，说明厚膜陶瓷材料结晶度高，

晶形完整。由图 2 可见，在室温时该配方材料晶粒

衍射谱中，(200)峰与(002)峰分离不明显，表明结 

 
 

图 1  1 325 ℃烧结 120 min 的 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷室温

下的 XRD 谱 
Fig. 1  X-ray diffraction pattern of Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick film 

ceramic sintered at 1 325 ℃ for 120 min 
 

 
 

图 2  45°附近(002)及(200)晶面的 XRD 谱 
Fig. 2  Magnification of diffraction peaks of (002) and (200) 
 
构非四方相，而为赝立方相。 

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的微观结构 SEM 照片

如图 3 所示。由图 3 可见，在 1 325 ℃烧结 120 min，
可完成厚膜陶瓷的致密化，所得到的陶瓷厚膜样品晶

型完整、晶界清晰、晶粒粒径较小，约 5~10 μm，且

粒径分布相对平均，在该烧结条件下，能提供足够的

烧结推动力，以完成烧结过程中晶界扩散和晶粒长大

2 个过程，同时防止过烧等现象的出现，最终得到致

密的陶瓷样品。通过 Archimede 方法，得到样品的密

度为 5.576 g/cm3，达到理论密度的 96.8％。 
图 4 为 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的介电常数和

介电损耗与温度及频率关系曲线。由图 4 可见，

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 样品的 Curie 温度出现在 43 ℃附近，

并在此温度下获得高的介电性能，其介电常数值在

Curie 温度、频率为 1 kHz 时，达 εr≈9 031。且介电

峰值随频率向高温方向移动，表现出典型的弛豫型

铁电体的性能。介电损耗值也相对较小，高频    
100 kHz 下仍小于 0.4。 



 

 
 

图 3  1 325 ℃烧结 120 min Ba(Zr0.2Ti0.8)O3陶瓷厚膜的 SEM
照片 

Fig. 3  SEM image of Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick film ceramic 
sintered at 1 325 ℃ for 120 min 

 

 
 

图 4  不同频率下(1, 10, 100 kHz) Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷

从 20 至 110 ℃的介电常数–温度及介电损耗–温度关

系曲线 
Fig. 4  The dielectric constant and dielectric loss as a function of 

temperature for Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick filmceramic at 1, 10, 
and 100 kHz and temperature ranging from 20 to 110 ℃ 

 

图 5 为 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的在不同温度

下的电滞回线，电滞回线在 10 Hz 下测量。回线细

小，剩余极化强度小，表现出明显的弛豫型铁电体

特性，且随着温度的增加，电滞回线的形状变化不

大，在较高的温度(>100 ℃)下回线仍然很细，说明

高温高电场下，热离子电导产生的损耗很小，这与

厚膜材料的纯度和致密性有关。与普通一级相变铁

电体或铁电单晶相比较，Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷在

饱和极化强度高的情况下仍具有小的剩余极化强

度，说明在外加电场的施加与移除的过程中，厚膜

陶瓷内电偶极子的极化方向转变响应时间短，极化

状态改变彻底，这也是其具有较高电卡效应的关键

原因之一。 
图 6 为极化强度与温度关系曲线。极化强度随

温度的单调下降意味着厚膜陶瓷在此温度范围内相

结构转变缓慢，这是由于弛豫性铁电体其铁电相到

顺电相的转变过程并不是一个突变的过程，而是在

一个较宽的温度范围内，表现出极性微区随温度呈

现 Gaussian 分布而导致的变化[31]。 
 

 
 

图 5  Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷在 20~120 ℃温度范围的电滞

回线 
Fig. 5  The polarization–electric field hysteresisloops for 

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick filmceramics at temperatures 
ranging from 20 to 120 ℃ 

 

 
 

图 6  Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷在 20~130 ℃温度范围极化强

度与温度关系曲线 
Fig. 6  Polarization as a function of temperature for 

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 thick film ceramics at temperatures 
ranging from 20 to 130 ℃ 

 

图 7 为 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的绝热温变，

图 8 为 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷的等温熵变值与环

境温度变化关系曲线。根据 Maxwell 关系(方程(1))，
等温熵变可以写成热释电系数对电场的积分，绝热

温变可以通过熵与比热的关系得到。由于热释电系

数(图 6 中曲线的斜率)在高温段(100 ℃)较大，因而

厚膜陶瓷的电卡效应大。由于厚膜陶瓷的耐电场强

度达到 20 MV/m，可以得到较大的电卡效应值。如

果进一步减小厚膜的厚度，耐击穿电场强度可以进

一步提高[30]，相应的电卡效应值也会随之增大。最
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大的电卡效应值不在材料的相变温度或平均相变温

度附近，这与正常铁电体材料有所不同。 
 

 
 

图 7  Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷在不同电场下的绝热温变量 
Fig. 7  The adiabatic temperature change as a function of 

temperature and electrical field 
 

 
 

图 8  Ba(Zr0.2Ti0.8)O3厚膜陶瓷不同电场下的等温熵变量 
Fig. 8  The isothermal entropy change as a function of 

temperature and electrical field 
 
尽管 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷具有较高的耐击

穿电场强度(~20 MV/m)，但是还有很大的提升空间，

主要原因在于多层陶瓷电容器的耐击穿电场强度可

达 80 MV/m[32]，甚至更高。这里只是通过普通球磨

工艺得到的粒度为 500~1 000 nm 的微粉，如果采用

超细微粉(<200 nm)以及严格的多层陶瓷工艺，厚膜

陶瓷的致密度和耐击穿电场强度都将进一步提    
高[12]，其原因是电卡效应与电场强度的关系可用式

(3)表示[33–35] 

1/2 3/2
1/2 3/2+a bT T E

k k
∆ ∆ =                 (3) 

式中：k=βT/(2cE)； c( )a T T= − ，b= ； 和 为唯像

展开式( 1 / 2(( | c) 2 1 / 4( 2 | ))G T T P P EP↑ ↑
↓= + )中的 

系数；P 为极化强度；TC为 Curie 温度；cE为比热。

在电场强度较低时，式(3)左边以第 1 项为主，因而

∆T∼E2,即绝热温度变化与电场强度的平方成正比。

又由于 cE⋅∆T= –T⋅∆S，所以∆S 也与电场强度的平方

成正比。因此，如果耐击穿电场强度提高，电卡效

应(等温熵变和绝热温变)会成倍增加。 

3  结论 
1) 所得 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜陶瓷具有高的介电

常数和极化强度、低的介电损耗、和剩余极化强度。 
2) 锆离子的掺入使得陶瓷具有接近室温的

Curie 温度的同时，铁电相—顺电相的转变呈现弛豫

型铁电体的特征，相对于一级相变铁电体而言，相

转变的温域变宽，厚膜陶瓷可以在较宽的温度范围

内保持良好的电卡效应特性。 
3) 在较低的电场下，电卡效应温变值与电场强

度的平方成正比。所以，提高厚膜陶瓷的耐击穿电

场强度，绝热温变值与等温熵变绝对值大幅度上升。 
4) 通过流延工艺、常压空气气氛烧结可以获得

致密的陶瓷厚膜。通过流延法制成的厚膜耐压强度

高达 20 MV/m，并在 20 MV/m、100 ℃附近得到达

1.2 K 的绝热温变 ΔT。 
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