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摘  要：电介质储能材料被誉为“现代工业的血液”，具有介电常数高、损耗低、功率密度大、充/放电速度快、可靠性好等优点，

是各类脉冲电力电子系统元器件的关键部件，受到了科学界广泛的关注。但其储能密度低、效率差的缺点也极大地限制了多领

域的应用。如何显著提高电介质材料的储能性能成为近年来功能陶瓷研究的热点之一。本工作对比了无机电介质储能材料的性

能优势，概述了电介质材料储能原理和储能特性的主要参数，分析了线性电介质、弛豫铁电体、反铁电体等多种无机材料体系

的组分设计思路和储能特性，涵盖了陶瓷、膜及多层陶瓷电容器等多种材料形式，并从材料组成、结构、制备工艺等多方面讨

论了性能调控方法与增强机制，最后分析了无机电介质储能材料所面临的机遇和挑战，展望了其在未来的发展趋势。 
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Abstract: Dielectric energy storage materials as "the blood of modern industry" are the key components of various pulse power 
electronic systems. These materials are attracted extensive attentions because of the high dielectric constant, low loss, high power 
density, fast charge/discharge speed and excellent reliability. However, dielectric materials for multi-fields applications still have some 
problems, such as low energy storage density, poor efficiency. Therefore, improving the energy storage performances of dielectric 
materials becomes one of the research hotspots in recent years. This review represented the performance advantages of inorganic 
dielectric energy storage materials, summarized the energy storage principle and the main parameters of energy storage performance, 
and analyzed the energy storage performance of linear dielectrics, relax or ferroelectrics and antiferroelectrics from the viewpoint of 
component design and multiple material forms (i.e., ceramics, films and multilayer ceramic capacitors). The performance control 
methods and enhancement mechanisms from the aspects of material composition, structure and preparation technology were 
discussed. Finally, the opportunities and challenges for inorganic dielectric energy storage materials were given, and the development 
trend for pulse power capacitors in the future was prospected. 
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随着世界人口不断增长及全球经济快速发展，

能源消耗急剧增加，由此带来了化石能源危机、气

候变化、空气污染等问题[1–3]。而解决能源问题的方

式就是开发清洁及可再生能源，使其在能源体系中 
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逐渐占据主导地位。大多数自然界的可再生能源是

周期性的，这极大限制了可再生能源的利用[4–5]。因

此，如何将机械能、电化学能、化学能、热能等各

种各样的可再生能源储存起来并加以利用是解决此

问题的关键。电介质电容就是一种电能存储的重要

无源器件[6]，被广泛应用于激光、微电子器件、混

合电力电动车、医学器件、航空航天等各种电子电

力系统中，成为脉冲功率设备中最关键的元件之  
一[7–9]。与燃料电池或锂离子电池等电能储存装置相

比，电介质电容器具有功率密度高、充放电时间短、

循环次数多、工作温度区间宽、耐击穿场强大等优

点。但同时自身低的储能密度也成为了制约其应用

的瓶颈[10–15]。电容器的储能性能除受几何结构影响

外，主要取决于所选用的介电材料。因此，具有高

储能密度的电介质新材料近年来成为本领域研究的

热点，国内外学者在材料体系、结构、性能及机理

等方面进行了广泛探索，取得了突出的成果[16–20]。 
本工作针对无机电介质材料，介绍了其在储

能领域的研究进展。首先对电容器的储能基本原

理、评价储能性能的关键参数以及储能性能的测

试方法进行了阐述。其次，分别从线性介电材料、

弛豫型铁电材料、反铁电材料等无机材料形式对

其膜、陶瓷与多层陶瓷电容器(MLCC)的研究现状

进行了回顾。同时，就相关优化储能性能的方法

和策略进行了总结和分析。最后，从已有理论和

实验结果出发，提出了材料制备、机理探索、器

件开发等方面的前景展望，以期为今后探寻高性

能储能介质陶瓷材料提供一定借鉴，推动其在实

践中的应用。  

1  基本原理 
1.1  电介质电容器的储能机制        

电容器是一种无源电子组件，在外加电场下存

储电能。虽然实际电容器的物理形式和结构差异很

大，但基本单元都由至少 2 块相互平行的电极板和

中间的电介质材料组成，依托电介质极化和去极化

过程实现电能的存储与释放[21–23]。电极板可以是

箔、金属薄膜或电解质。电介质材料通常是气体、

玻璃、纸、云母、聚合物薄膜和陶瓷，以增加电容

器的储电能力。电容器的充放电过程如图 1 所示，

当对电容器施加电压时，电介质材料的偶极子沿电

场方向转动，并在电介质层表面感生出束缚电荷，

即发生极化，进而在电极板上吸引并积累大小相等

电性相反的自由电荷，这一过程称之为充电过程。

感应电荷所产生的内电场(Ein)与外电场(Eout)方向相

反。电介质材料在电场作用下逐步极化，感应电荷

不断增多，电能以静电场能的形式存储起来，当 Ein

与 Eout 大小相等时，电荷量(Q)不再增加，充电完成。

当撤去外电场后，电介质材料开始去极化，储存的

静电能对外负载输出，这一过程称之为电容器的放

电过程。 
电容器的储电能力称为电容，它仅由导体的  

物理尺寸(几何形状)和电介质的介电常数决定。公

式为： 

0 r AC
d

 
                             (1) 

其中：C 为电容；A 为电极面积；εr为介电材料的相对

介电常数；ε0为真空介电常数(约为 8.85×10–12 F·m–1)；
d 为 2 电极板之间的距离。显然，电容与电极面积

和介电常数成正比，而与电极板之间的距离成反比。

因此，要想增加 1 个电容器的电容，只有 2 种方法：

1)选择合适的高介电常数的介质；2)设计较大 A/d
比的几何结构，如多层陶瓷电容器(MLCC)，见图 1。 

 
图 1  电介质电容器示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of energy-storage principle of 
dielectric capacitor  

 
1.2  电介质储能性能的评价参数 

1) 储能密度 
储能密度的大小可以通过间接测试和直接测试

2 种方法获得，测试原理和计算公式如下。 
①间接测试—P–E 回线静态能量测试 
典型的电滞回线(P–E 曲线)是由铁电综合测试

系统中的特定 Sawyer–Tower 电路来探测的，如图

2a 所示。工作原理为：以介电材料(压电、铁电、反

铁电等)作为目标测试电容(Cx)，在 Cx上施加电压，

同时串联一个恒定参比电容(Cy)，此时在 Cy上施加

的电压 Vy，并将此电压施加于示波器的垂直致偏电
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极上。示波器上纵轴电压(垂直幅度)与 Vy成正比，

即示波器的垂直幅度的大小与材料的极化强度(P)
或者电位移成正比关系，因而示波器图像中纵坐标

反映 P 的变化。示波器上横轴电压与加在铁电体上

外加电场强(E)成正比，由此图像横轴反映电场 E 的

变化。因此，通过 Sawyer-Tower 电路结合示波器显

示就可直接观测到被测量样品的P–E的电滞回线[24]。 
根据 P–E 电滞回线可计算得到可释放储能密

度及储能效率，这是用来评价电介质材料储能性能

最直接最重要的参数。可释放储能密度直观表示  
为电滞回线(P–E)中极化轴与放电曲线之间所夹面

积[25–26]，如图 2b 中蓝色部分所示。各储能参数计

算公式如下： 

总储能密度：
max

tot 0
d

P
W E P               (2) 

可释放储能密度：
max

r
rec d

P

P
W E P           (3) 

储能效率： rec rec

tot rec loss

W W
W W W

  


          (4) 

式中：Wtot 为电介质材料可储存的总储能密度；Wrec

为可释放储能密度；Wloss 为未能释放的能量即损耗

的储能密度；η为储能效率；E 为外加电场强度；P
为极化强度；Pr为剩余极化值；Pmax 为最大极化值。

由式(4)可知，要获得高的 Wrec，需要大的极化差值

(ΔP，ΔP=Pmax–Pr)和高击穿场强(BDS)。 
(2) 直接测试—LCR 电路动态能量测试 
相比于间接储能计算，直接测试得到的结果更

符合实际。直接测试采用快速充放电的脉冲系统：

电阻–电感–电容(R–L–C)电路测试系统，进行电介

质样品储能性能和放电时间的测试[27–28]。如图 3a
所示，左侧为充电回路和右侧为放电回路。首先用

高压电源，连接在电介质电容器的正负极对其充电，

然后调节电磁继电器，使已经充电的电容器作为放

电源连接电阻，同时在放电回路里连接 1 个示波器，

通过示波器实时监测放电过程中流经电容器的电

流，从而得到放电电流曲线即放电电流与放电时间

的关系(图 3b)，以计算材料的直接储能密度[29–30]： 
2

00
dis

2 ( ) d
t
I t R t

W
V

                       (5) 

式中：Wdis 为电介质材料在放电回路中的可释放能

量密度；I(t) 为放电时刻为 t 时通过示波器测得的电

流值；R0 为放电回路中的负载电阻；V 为测试样品

的体积。 

 

(a) Sawyer-Tower circuit       (b) Energy-storage density 

图 2  储能密度间接法测试原理图 
Fig. 2  Schematic diagram of energy storage density by 

indirect test method 

 
(a) Direct test system                         (b) Discharge current curve 

图 3  储能密度直接法测试原理图 
Fig. 3  Schematic diagram of energy storage density by direct test method 

2) 储能效率 
在实际应用中，储能效率(η)也是衡量电介质电

容器储能性能的重要参数。电容器在放电过程中，

不可避免地会产生能量损耗(Wloss)，这主要是由极化

滞后、漏电等引起的，且大多会以热能的形式散发。

Wloss 可由图 2b 中充放电过程 P–E 回线所包围的面

积(紫色阴影区域)计算得出。高的能量损耗不仅会

造成能源的浪费，还会在使用过程中导致电容器温

度升高产生损坏，甚至影响周围其他器件的使用。

因此提高储能密度的同时，保证高的储能效率(低的

能量损耗)是非常必要的。 
3) 频率稳定性、温度稳定性和耐疲劳特性 
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频率稳定性、温度稳定性和耐疲劳特性同样是

考察介电电容器的重要参数，决定了介电电容器可

工作的频率、温度温区及使用寿命。一般通过在不

同频率或温度范围内测试固定电场强度下的P–E回

线的变化来说明电介质电容器的频率稳定性或温度

稳定性；在固定外界条件(频率、温度、电场)下循

环测试P–E回线的变化来衡量电介质电容器的耐疲

劳特性。 
1.3  电介质材料种类及储能特点 

电介质材料按其极化特性可分为：线性介电材

料、顺电材料、铁电材料、弛豫型铁电材料及反铁

电材料 5 类，图 4 为其电畴结构、介电常数和极化

行为随电场的变化关系曲线[31]。其中，图 4a 为线性

介电材料，该类材料不存在电畴及永久偶极子，介

电常数为恒定值且其极化值与电场呈现线性关系。

通常该材料具有高击穿电场和储能效率的特性，但

因相对介电常数和极化值较低，导致可释放储能密

度较低(一般 Wrec<10 J·cm–3)，所以提高线性介电材

料的介电常数是提高其储能密度的关键。图 4b 为顺

电材料，其与线性介电材料相比，顺电体的晶格结

构中包含有永久偶极子，因此在电场作用下呈现出

非线性 P–E 和 εr–E 曲线。顺电体中没有铁电畴，其

电偶极子可以随电场自由翻转。当对其施加外电场

时即刻发生极化，撤去外加电场后又能即刻返回到

初始非极性态。在较低的电场作用下，介电常数变

化不大，表现出类似线性的 P–E 回线，通常把其也

可归为线性材料。顺电材料在电场作用下可以达到

中等的饱和极化值，击穿也比较大，所以通过掺杂

改性容易获得较高的储能密度。图 4c 为铁电体，其

具有铁电畴，在没有外加电场作用时就有自发极化，

因此剩余极化强度较大，介电常数较高并且具有饱

和的电滞回线，但由于放电不充分，因此其储能效

率较低，可释放储能密度不高。与铁电体相比，弛

豫型铁电体(图 4d)中电畴的长程有序态被破坏，通

常以极性纳米区域(PNRs)或纳米畴的形式存在，这

些微畴之间耦合性相对较弱，因此，在外加电场作

用下进行极化时，畴与畴之间钉轧作用降低，使其可

获得较高的极化强度。并且撤去电场后，这些微畴易

于恢复到初始状态，从而其剩余极化强度值较小，因

此，弛豫型铁电体通常具有较大的极化差值并表现出

细长的电滞回线，易于获得较高的储能密度和储能效

率。图 4e 为反铁电材料，其相邻偶极子沿相反方向

平行排列，因此剩余极化接近于零。并且反铁电体在

一定的电场强度下会发生可逆的反铁电–铁电

(AFE–FE)相变，表现出双电滞回线并引发出高的介

电常数和大的饱和极化[32–33]。因此，反铁电体也通

常具有较大的极化差值，可实现较高的储能密度，在

储能方面具有很好的发展前景[34–35]。由此可见，弛

豫型铁电材料和反铁电材料是最有望在电介质高储

能领域得到应用的，赢得了广大科研工作者的青睐。 

 

图 4  畴状态、介电材料极化强度及介电常数随电场变化的关系[31] 
Fig. 4  Domain states, P–E loops and εr–E loops of different dielectric materials[31] 

2  无机电介质储能材料 
2.1  线性介电材料和顺电材料 

典型的线性介电材料主要是一些简单氧化物，

如 TiO2、ZrO2、Al2O3 等[36–37]。顺电材料主要为

CaTiO3和 SrTiO3 等复合氧化物[38–40]，其共同点是具

有相对较高的禁带宽度，从而具有较大的耐压强度。

研究发现：随着材料厚度的增加，线性材料的耐压
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强度不会很高。Xie 等[36]采用溶胶–凝胶法制备了不

同 Au 浓度[0～10%(摩尔分数)]的 Au/Al2O3 纳米复

合薄膜。HTEM 结果表明：纳米 Au 颗粒均匀分布

在非晶态 Al2O3 中，Au/Al2O3 纳米复合薄膜的介电

常数从 8.2 提高到 32.2。当 Au 含量为 2%时，其能

量密度达到 13.3 J·cm–3，比纯样品高出约 137.5%。

通过热刺激退极化电流(TSDC)分析发现，能量密度

的增大归因于陷阱电荷极化，Au 粒子可以提供更多

的空间极化电荷，有助于提高介电常数，如图 5 所

示。这个工作从金属/陶瓷纳米复合材料的角度为制

备高能量密度电容器提供一种新的策略。Spahr等[37]

利用原子层沉积(ALD)技术制备了纯 Al2O3 薄膜及

Al2O3/ZrO2 和 Al2O3/TiO2 多层薄膜，采用光刻结构

的 ITO 预涂玻璃做底电极组装了薄膜电容器。由于

ZrO2 和 TiO2的介电常数比 Al2O3 高，多层薄膜电容

器均显示出比纯 Al2O3 薄膜电容器高的储能密度和

高的介电常数，并且随着薄膜厚度的增加，介电常

数降低而击穿电场增大，Al2O3/TiO2 多层薄膜在厚

度为 7.6 nm 时，呈现出最大的储能密度 60 J·cm–3。

Peng 等[38]采用溶胶–凝胶法制备了掺杂不同铝前驱

体的 SrTiO3 基薄膜，并对材料的介电强度和漏电流

进行了研究。结果表明：掺杂 Al2O3 纳米颗粒的

SrTiO3 薄膜的性能最好。当 Al2O3 添加量为 5%时，

SrTiO3 薄膜的击穿强度可达到 506.9 MV·m–1，储能

密度为 19.3 J·cm–3。其增强的性能归因于界面阳极

氧化反应，添加 Al2O3 纳米颗粒的薄膜在主体相和

客体 Al2O3 纳米颗粒之间的界面具有许多导电路

径，这促进了离子传输，有助于强阳极氧化反应能

力。Xiao 等 [39]还通过溶胶凝胶涂层工艺设计了三

明治结构的 SrTiO3 纳米复合厚膜，将纯 SrTiO3 非晶

膜作为中心层，含有纳米颗粒填料和非晶基体的

SrTiO3 复合膜用作 2 个外层。结果表明：具有适当

厚度的中心非晶层可以渗透到复合层中，有效地消

除界面结构缺陷(孔洞和裂纹)，从而缓解界面孔洞

和裂纹引起的高局部电场集中，同时降低外层复合

层中的电场，以保护三明治结构薄膜不被破坏。当

中间层为 5 层时，介电常数提高到 62，击穿电场为

190 MV·m–1，储能密度为 10 J·cm–3。 

 
(a) TSDC spectra of AO–0                                      (b) TSDC spectra at 25 MV·m–1 poling field 

 
(c) Imc and dielectric constant                                              (d) TSDC spectra for AO–10 

图 5  不同 Au 含量时样品的 TSDC 谱, Imc和介电常数[36] 
Fig. 5  TSDC spectra, Imc and dielectric constant of samples with different Au content[36] 
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介电玻璃陶瓷材料也呈现出线性电滞回线，在

近几年介质储能材料研究中也受到了研究者极大的

关注[41–46]。在陶瓷体系中加入高耐压强度玻璃可以

通过共烧，进行融合形成致密的复合材料体系，实

现高介电常数和高击穿场强的目的，从而提高储能

密度。此类材料以其超快的放电速度、优异的高温

稳定性、稳定的频率和对环境的友好性，被广泛用

作储能电容器的介质材料。2018 年，Wang 等制备了

21.6BaO–2.4PbO–6Na2O–30Nb2O5–10Al2O3–30SiO2

铁电玻璃陶瓷及其单层电容器[41]。通过研究玻璃的

晶化动力学、相演变和微观结构，讨论了晶化温度

对介电储能性能的影响。晶化过程主要受 Si–O 和

Al–O 键合强度的影响。当结晶温度从 850 ℃提高到

1 000 ℃时，结晶度从 64.5%提高到 97.3%，样品中

都析出了 Ba2NaNb5O15 和 NaNbO3。900 ℃晶化得到

的玻璃陶瓷获得了最大储能密度为 20.7 J·cm–3。在

400 kV·cm–1电场下，玻璃陶瓷电容器的最大瞬时功

率密度为 78.2 MW·cm–3，放电时间<35 ns。2021 年，

该团队采用稀土掺杂的方法对 Na2O–BaO–Bi2O3– 

Nb2O5–Al2O3–SiO2 (NBBN–AS)玻璃陶瓷进行了改

性，并利用熔融淬火工艺和控制结晶进行制备[42]。

高分辨率透射电子显微镜(HRTEM)显示玻璃状基

质紧密包裹纳米级 NaNbO3 、 Ba2NaNb5O15 、

BaAl2Si2O8和 AlNbO4 晶粒，如图 6 所示。稀土掺杂

可以有效地提高 NBBN–AS 玻璃陶瓷的储能性能。

一方面，稀土抑制了低介电常数相的析出，提高了

NBBN–AS 玻璃陶瓷的介电常数。另一方面，稀土

优化了玻璃陶瓷的微观结构，降低了氧空位的浓度，

从而提高了微晶玻璃的 BDS。而且，稀土离子半径

越小，这种效应越明显。在稀土掺杂下，NBBN–AS
玻璃陶瓷的理论储能密度可达 22.48 J·cm–3。该器件

具有 220 MW·cm–3 的巨大功率密度和 11 ns 的超快

放电速度。这类材料在理论上都可以达到很高的储

能密度，但是实际释放的储能密度却很低。这是因

为陶瓷和玻璃之间形成大量的晶界，导致大量的能

量在晶界处被束缚住，放电的时候很难释放出来，

并不能把所储存的能量释放出来，从而导致可释放

能量密度较低。 

 

图 6   NBBN–AS 玻璃陶瓷的 BDS 和微观形貌分析[42] 
Fig. 6  BDS and micromorphology of NBBN–AS glass ceramics[42] 

2.2  弛豫型铁电材料 
弛豫型铁电材料主要研究思路是通过宏畴到微

畴的调控，形成纳米畴，减小畴与畴之间的耦合效

应，增强纳米畴对电场的反应灵敏性，将其弛豫化，

减小滞后和损耗，产生低剩余极化，从而改善其储

能效率、储能密度及温度稳定性等性能。当前对弛

豫型铁电储能材料的研究较多，主要集中在 BaTiO3 

(BT)基[47–52]、BiFeO3 (BFO)基[53–56]、Bi0.5Na0.5TiO3 
(BNT)基[57–61]、K0.5Na0.5NbO3 (KNN)基[62–66]、PbTiO3 
(PT)基[67–70]、(Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT)基[71–73]弛豫型

铁电体等。 
1) BaTiO3 基铁电材料 

BaTiO3 基材料具有较高的介电常数、丰富的温

度诱导相变行为。其主要通过与其他组分固溶形成

弛豫型铁电体。LIU Z G 等[47]合成了 Sm 掺杂的

0.95BaTiO3–0.05Bi(Mg0.5Ti0.5)O3 ( BT–BMT–xSm)无
铅弛豫铁电陶瓷。在 BT–BMT 陶瓷中引入 Sm2O3

后，陶瓷样品中氧缺陷减少，击穿场强增大，且电

滞回线逐渐变细，这对于其高效储能是十分有利的。

BT–BMT–0.03Sm 的储能密度达到 3.86 J·cm–3，储能

效率达到 81.6%。Hu 等[48]通过固态反应路线巧妙地

设计，合成了 0.9(Sr0.7Bi0.2)TiO3–0.1Bi(Mg0.5Zr0.5)O3 

(SBT–BMZ)改性 BaTiO3 (BT)的弛豫铁电陶瓷，如

图 7 所示。SBT–BMZ 的加入使得陶瓷晶粒减小，
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产生极性纳米区域(PNRs)和减小剩余极化 Pr，使电

滞回线变得纤细而呈现出弛豫化铁电特征；

SBT–BMZ 的加入还导致带隙增大，从而使得陶瓷

的击穿场强增大。在 0.65BT–0.35(SBT–BMZ)陶瓷

中获得了最佳的储能性能，在 370 kV·cm–1 下具有

96.2%的超高储能效率和 4.03 J·cm–3 的优良能量密

度，也具有出优越的温度稳定性(20~180 ℃)、频率

稳定性(1~500 Hz)和循环稳定性(1~106 个循环)。此

外，还显示出优异的功率密度(62.6 MW·cm–3)和超

快放电时间(t0.9~62 ns)。Wang 等[49–50]采用核壳结构

纳米颗粒制备技术制备了储能性能优异的陶瓷材

料。在 BaTiO3–NiO 陶瓷中使用 NiO 作为外壳材料，

部分 NiO 可以溶解到 BaTiO3 的主晶格中，产生点

缺陷极化，可以保持较高的极化，同时提高 BaTiO3

基陶瓷的击穿强度。此外，BaTiO3@NiO 中由于 NiO
和 BaTiO3 的协同作用，陶瓷表现出类反铁电特 
性，低介电损耗和低剩余极化有利于储能密度的提

高。BaTiO3@NiO 陶瓷[50]具有高密度、晶粒细小、

分布均匀的微结构，在 230 kV·cm–1 储能密度高达

2.72 J·cm–3，放电时间 t0.9<2 μs，在 20~80 ℃有优异

的温度稳定性，显著的抗疲劳特性循环次数高达

1×105 倍。 

 

图 7  (1–x)BT–x(SBT–BMZ)陶瓷中实现超高 Wrec 和 η的新策略示意图[48] 
Fig. 7  Schematic diagram of a new strategy to realize ultrahigh Wrec and η in (1–x)BT–x(SBT–BMZ) ceramics[48] 

2) BiFeO3 基铁电材料 
BiFeO3 是一种室温多铁性材料，其具有极高的

极化强度，但大的剩余极化和漏电导致其不能直接

作为储能材料，需通过掺杂等手段使其弛豫化并降

低漏电。Pan 等[53]将 SrTiO3 加入到 BiFeO3 基体中形

成 PNRs，使其从铁电态向弛豫态的转变，同时

SrTiO3的加入有效抑制了氧空位的形成，大大提高了

薄膜的电绝缘性和 BDS，最终使得其储能密度和储能

效率获得极大的提升。其最佳组分 BiFeO3–0.75SrTiO3

在 4 460 kV·cm–1 电场下获得了 70 J·cm–3 的储能密

度，储能效率为 68%。此外，他们在 BiFeO3–BaTiO3– 
SrTiO3 固溶薄膜中设计并实现了嵌入在立方相基体

中的三方相(R)和四方相(T)纳米畴的共存的多态纳

米畴结构[54]，如图 8 所示。既保证了高极化又实现了

小的滞后，并获得了 112 J·cm–3的高储能密度和 80%
的高储能效率。 

3) Bi0.5Na0.5TiO3 基铁电材料 
纯的 BNT 具有较宽的电滞回线，其剩余极化和

矫顽场都很大，在充放电过程中很大一部分能量以

热能的形式散失，导致击穿强度不高，储能密度和

储能效率都比较低。在 BNT 基体系储能方面的研究

主要集中在通过离子掺杂或组分固溶取代来改善材

料的击穿电场和降低剩余极化，使其弛豫化以提高

材料的储能性能。本课题组在 BNT 薄膜方面有较多

研究 [17–18,57] 。 Sun 等 [17] 在 BNT 基体中固溶

BiNi0.5Zr0.5O3 (BNZ)组元，打乱了原有的长程有序的
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铁电畴结构，形成 PNRs，实现了体系从铁电态向

弛豫态的转变，极大地提高了 BNT–xBNZ 薄膜的储

能性能。x=0.4 时，在 2 200 kV·cm–1电场作用下储

能密度和储能效率分别为 50.1 J·cm–3 和 63.9%，较

纯的 BNT 薄膜分别提高了 107%和 143%。Yan 等[59]

通过 A 位缺陷工程设计减少 BNT 基陶瓷的氧空位，

抑制其晶粒生长，显著地提高击穿电场强度、储能

密度和储能效率，增强温度稳定性。采用流延法制

备了 0.75Bi(0.5+x)Na(0.5–x)TiO3–0.25SrTiO3 (BNST–x)
弛豫铁电陶瓷，显著提高了 BNT 基弛豫铁电体的储

能性能，BNST–0.08 在最大电场强度为 535 kV·cm–1

时，可释放的储能密度可以达到 5.63 J·cm–3，相应

的储能效率可以维持在 94%左右。该课题组[60]利用

层状复合材料能够实现多种材料多种优异性能于一

体的特点，通过宏观结构设计策略，制备出具有三

明治结构的 BNT 基无铅陶瓷材料，解决极化强度和

击穿电场强度之间的矛盾关系，进而实现优异的能

量存储性能(图 9)。通过三明治结构的设计，进一步

将 BNT 基无铅陶瓷的可释放的储能密度提高到

6.78 J·cm–3，并且能够维持 89.7%的储能效率。 

 

图8  通过多态纳米畴设计增强储能行为的新弛豫型铁电体设计和(0.55–x)BFO–xBTO–0.45STO薄膜的HAADF STEM照片[54] 
Fig. 8  Design of new RFEs with enhanced energy performance via polymorphic nanodomain design and HAADF STEM images of 

(0.55–x)BFO–xBTO–0.45STO films[54] 

4) K0.5Na0.5NbO3 基铁电材料 
K0.5Na0.5NbO3 基陶瓷具有介电常数大、Curie

温度高等优点，在脉冲功率系统中具有广阔的应用

前景，是替代铅基陶瓷的理想材料。但由于 KNN
是具有高的剩余极化值和矫顽场，且不易烧结致

密，导致储能效率较低，可释放储能密度不理想。

学者们主要通过组分固溶或者添加烧结助剂，使其

转为弛豫型铁电体，同时减小晶粒尺寸，减少孔隙

率，增大致密度，提高击穿场强，降低剩余极化，

提 高 储 能 效 率 和 储 能 密 度 。 Zhang 等 [62] 在

0.85K0.5Na0.5NbO3–0.15Bi(Zn0.5Zr0.5)O3(0.85KNN– 

0.15BZZ)陶瓷中获得 350 kV·cm–1电场下 3.50 J·cm–3

的储能密度和 86.8%的储能效率，同时该陶瓷还具

有优异的充放电性能：33.76 MW·cm–3 的功率密度

和 t0.9=114.6 ns 的快速放电速度。Yang 等[63]采用无

压固相烧结法制备了晶粒尺寸约 0.3 mm 亚微米级

的(1–x)K0.5Na0.5NbO3–xSrTiO3[(1–x)KNN–xST]陶瓷。

0.85KNN–0.15ST 陶瓷的击穿电场达到 400 kV·cm–1，

可释放储能密度为 4.03 J·cm–3。Chen 等[65]通过固相

反应成功合成了一系列 (1–x)K0.5Na0.5NbO3–xBa 
(Zn1/3Nb2/3)O3[(1–x)KNN–xBZN]纳米结构陶瓷。由

于BZN的加入破坏了纯KNN铁电晶格的长程有序
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性，有利于铁电畴和/或极性纳米区域的形成，随

掺杂量的增加，弥散系数 γ增大至 1.78，呈现出纤

细的弛豫型电滞回线。因此，x=0.05 的纳米结构陶

瓷在 220 kV·cm–1 的外加电场下就达到 4.87 J·cm–3

的可释放储能密度，这在无铅陶瓷中是较高的   
数值。 

 

图 9  利用层状结构的设计协同优化 BDS 和 Pmax以实现优异的储能性能[60] 
Fig. 9  Design of layered structure to optimize BDS and Pmax to achieve excellent energy-storage properties[60] 

5) PbTiO3 基铁电材料 
PbTiO3 基铁电材料具有高 Curie 温度和高饱和

极化的特点，作为储能材料需通过形成复合材料实

现弛豫化，以降低漏电达到提高储能性能的目    
的[67–70]。Wang 等[67]究了膜厚对 0.9PMN–0.1PT 弛

豫型铁电薄膜微观结构和储能性能的影响，发现薄

膜与电极之间界面层的影响在界面附近最大，随着

与界面距离的增加而逐渐减小。当薄膜较厚时，界

面对薄膜的最终性能影响不大，因为膜的介电常数

和极化也会增加。通过 Weibull 分布分析得到 375、
500、750 和 1 000 nm 厚度的 PMN–PT 薄膜的 BDS 值

分别为 1 700、2 330、2 620 kV·cm–1和 1 920 kV·cm–1。

因此，在 750 nm 厚的 PMN–PT 薄膜中获得最大的

储能密度，为 31.3 J·cm–3。Wang 等[73]采用溶胶–凝
胶法在 LaNiO3/Si(100)基片上制备了(1–x)PT–xBMT
弛豫铁电薄膜。具有很高的致密性，漏电很低，击

穿强度较高。x=0.5 的薄膜在 2 900 kV·cm–1 获得  
51.0 J·cm–3 的储能密度。Xie 等[70]制备的 PbTiO3–Bi 
(Ni1/2Ti1/2)O3 弛豫型铁电薄膜在 3 130 kV·cm–1 电场

条件下获得 62 J·cm–3 的储能密度。 
6) (Pb,La)(Zr,Ti)O3 基铁电材料 
PLZT9/65/35 是典型的弛豫型铁电体，且位于

准同型相界附近，因此具有较低的剩余极化、较低

的电滞损耗、较高的介电常数及较高的饱和极化，

这一系列优势使得 PLZT9/65/35 有可能实现良好的

储能性能[71]。Shen 等[72]用磁控溅射技术制备了柔性 
PLZT9/65/35 厚膜，具有 1 998 kV·cm–1的击穿电场，

并且在该电场下其最大储能密度为 40.2 J·cm–3，在

30~180 ℃温度范围内储能性能保持稳定。充放电极

化疲劳测试中，循环次数可达 107 次，在弯曲应变

作用力及机械弯曲循环下其储能性能仍维持恒定。

Hu 等[73]利用脉冲激光沉积(PLD)技术在 SrTiO3(001)
单晶衬底上制备了 Pb0.92La0.08Zr0.52Ti0.48O3 外延薄

膜，在 2 270 kV·cm–1 电场作用下获得 31 J·cm–3 的

储能密度，比同等厚度的多晶薄膜提高 41%。由于

少量的缺陷和晶界，Pb0.92La0.08Zr0.52Ti0.48O3 外延薄

膜在室温至 180 ℃的温度范围内具有良好的温度

稳定性。 
2.3  反铁电材料 

反铁电(AFE)材料的储能性能在很大程度上取

决于 AFE 态和铁电(FE)态之间的相变过程，相变过

程主要由组成和外场决定，也强烈依赖于其厚度、

晶体取向和电极材料的特性。因此，采用各种策略

来调整 AFE 材料的相变行为，以提高其性能。主要

的研究体系有 PbZrO3 (PZ)基、AgNbO3 (AN)基、

NaNbO3 基
[74]、HfO2

[75]等，在此仅对研究较多且比
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较典型的 PZ 基和 AN 基反铁电材料进行综述。 
1) PbZrO3 基反铁电材料 
PZ 基反铁电材料具有较宽的反铁电相区，可调

控的组成范围较广，极具获得优异储能性能的潜力。

在 PZ 基反铁电材料的储能性能研究中，主要采取

以下措施提高其储能性能，如添加合适的助烧剂(玻
璃助剂)、特种烧结方法(SPS，HPS，微波烧结，等

离子体烧结等)、特殊的制备方法(流延法、轧膜法

等)、结构优化(离子掺杂、组分固溶等)。XIE J 等[76]

成 功 制 备 了 Pb0.91La0.06(Zr0.552Sn0.368Ti0.08)O3@ 
PbO–B2O3–SiO2–Al2O3–ZnO–MnO2 核壳结构的反铁

电陶瓷。随着玻璃粉含量的增加，一方面烧结温度

显著降低，另一方面核壳结构中的玻璃层可以承担

大部分电场且抑制晶粒生长，使得作用在晶粒核心

上的电场强度降低，从而击穿场强显著提高，从   
252 kV·cm–1 增加到 402 kV·cm–1。当玻璃含量为

1%(质量分数)时，能量密度高达 7.4 J·cm–3，比纯

PLZST(4.7 J·cm–3)提高 55.3%。Wang 等 [78]报道    
的 (Pb0.98La0.02)(Zr0.55Sn0.0.45)0.995O3 反铁电陶瓷在  
400 kV·cm–1 电场下的 Wrec为 10.4 J·cm–3，相应的 η
为 87%；当电场为 290 kV·cm–1 时，其电流密度和

功率密度分别为 1 640 A·cm–2 和 238 MW·cm–3。Ge
等[80]采用 Ba2+掺杂 PLZS 基陶瓷，发现室温时由   
2 个共存的反铁电相 OI 和 OII 组成。Ba2+含量为  
0.02 为最佳掺杂量，形成 2 反铁电相的平衡共存结

构，有利于储能性能的提高。该陶瓷在 450 kV·cm–1

的电场下，可获得 12.8 J·cm–3 的超高可释放储能密

度和 84.2%的高储能效率，且放电周期仅为 51.6 ns，
放电功率密度达 327 MW·cm–3，放电电流密度为   
1 815 A·cm–2。文献[81–83]在 PZ 基反铁电储能研究

方面也做了大量工作，主要通过流延法和组分优化

得到性能优异的陶瓷材料。Liu 等[81]采用流延工艺

制备 Sr2+掺杂的(Pb0.98La0.02)(Zr0.9Sn0.1)0.995O3 陶瓷。

为增加陶瓷的致密度，在陶瓷粉体中加入

PbO–B2O3– SiO2 玻璃粉作为助烧剂。Sr2+掺杂可以

提高(Pb0.98-x La0.02Srx)(Zr0.9Sn0.1)0.995O3陶瓷的反铁电

相的稳定性，以提高陶瓷的储能密度。研究发现，

Sr2+的加入导致了多重相变的出现，提高了陶瓷的相

变电场和击穿场强。当 Sr2+掺杂量为 4%时，得到储

能密度为 11.2 J·cm–3，储能效率为 82.2%；在直接充

放电测试中得到的最大放电储能密度为 8.6 J·cm–3，

放电时间(t90)为 185 ns，显示出快速的放电性能。

Meng 等[83]通过构建多重相变(MPT)和高致密性的协

同效应，流延法制备的(Pb0.94La0.04)(ZrxSn0.99−xTi0.01)O3

反铁电陶瓷都有较大的极化响应和较高的击穿强

度，实现了高储能密度和功率密度。产生了 13 J·cm–3

的优异可释放储能密度和 324.8 MW·cm–3的超高功

率密度以及 1 910.8 A·cm–2的巨电流密度。 
2) AgNbO3 基反铁电材料 
虽然 PZ 基反铁电材料研究比较多，但铅存在

着环境污染问题，很多学者开始了对无铅反铁电材

料的研究，其中，铌酸银(AgNbO3)成为研究的热门

体系，并取得良好的储能性能[84–98]，见表 1。AgNbO3

具有相变丰富、Curie 温度高、饱和极化大等特点，

是一种比较有前途的反铁电储能材料。但是，该体

系也具有一些明显的缺点：易分解，需在氧气气氛

下进行烧结；剩余极化值较大、电滞宽度较大，认

为是铁电与反铁电共存，而导致铌酸银的储能效率

较低。学者们一般通过 A 位掺杂半径较小的离子以

降低容忍因子或者 B 位掺杂极性较低的离子来稳定

反铁电相，提高其储能效率，增大击穿场强，从而

获得高的储能密度，如图 10 所示[89]。Tian 等[84–85]

进行了铌酸银相变的研究，并开始了该体系中的储

能密度研究，为该体系储能性能研究奠定了基础。

文献[86–88]在铌酸银储能方面做了大量工作[86–88]，

其中在 B 位掺极性较弱的 W 使得剩余极化 Pr极大

降低，反铁电稳定性增强，获得较大的储能密度。

Han 等[89]通过在 A 位和 B 位分别用 Sm3+和 Ta5+进行

共掺，显著提高了反铁电相的稳定性。(Sm0.02Ag0.94) 
(Nb0.9Ta0.1)O3陶瓷中，280 kV·cm–1 场强下储能密度

达到 4.87 J·cm–3，效率为 63.5%。Luo 等[91]利用相

界工程进行 AgNbO3–AgTaO3固溶，构建 M2–M3相

界形成弛豫型反铁电材料，获得了 6.3 J·cm–3 的储能

密度和 90%的储能效率，并且直接测试的储能密度

在 470 kV·cm–1 电场下也可高达 6.1 J·cm–3，放电时

间为 15 μs，这为脉冲电子系统中的应用奠定了基

础。Liu 等[93]通过 Nd 和 Ta 共掺杂稳定了 AgNbO3

的反铁电相，使相变电场从 150 kV·cm–1 增加到  
350 kV·cm–1，Nd 掺杂使 AFE/FIE 耦合的畴尺寸和

关联长度减小，导致电滞回线变细，降低了漏电增

大了击穿电场，从而提高储能密度。Ag0.97Nd0.01Ta0.20 

Nb0.80O3 在 370 kV·cm–1 下的储能密度达 6.5 J·cm–3，

效率为 72%。Li 等[98]通过向 AgNbO3中掺杂 La，打

断了长程反铁电有序，使反铁电微米级畴转变为反

铁电纳米畴，实现了储能性能的优化。Ag1–3xLaxNbO3 
(x=0.08)在 476 kV·cm–1 下获得 Wrec为 7.01 J·cm–3，

效率为 72%。 
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图 10  通过增强 AFE 相稳定性提高储能密度示意图[89] 

Fig. 10  Schematic diagram of enhancing Wrec by increasing the stability of the AFE phase[89] 

表 1  部分文献中 AgNbO3基反铁电陶瓷的储能性能 
Table 1  Energy-storage properties of AgNbO3-base antiferroelectric ceramics in some references 

Composition E/(kV·cm–1) Wrec/(J·cm–3) η/% Reference 
AgNbO3 175 2.1 40 84 

Ag0.94NbO2.97 209 3.1 49 85 

Mn-doped AgNbO3 170 2.5 56 86 

Ag(Nb1–xTax)O3 230 4.2 69 87 

W-modified AgNbO3 190 3.3 51 88 

(Sm0.02Ag0.94)(Nb0.9Ta0.1)O3 280 4.87 63.5 89 

Ag(Nb0.85Ta0.15)O3–1% Ag2O 262 4.8 50 90 

0.45AgNbO3–0.55AgTaO3 500 6.3 90 91 

Ag1–3xSmxNbO3 290 4.5 63 92 

Ag0.97Nd0.01Ta0.20Nb0.80O3 370 6.5 72 93 

Sm0.03Ag0.91NbO3 290 5.2 68.5 94 

0.99AN–0.01BZN 220 4.6 57.9 95 

Ag0.88Gd0.04NbO3 290 4.5 65 96 

Ag0.97Nd0.01NbO3 420 4.6 62.5 97 

Ag0.76La0.08NbO3 476 7.01 77 98 
 

3  多层陶瓷电容器 
近年来，随着电子技术的快速发展，对高功率、

快速充放电和低成本的储能设备提出了更高的要

求，MLCC 由于其快速的充电/放电能力、高容量、

高功率密度及卓越的机械和热稳定性能，被认为是

最有前途的储能元件之一。MLCC 由多个单层电介

质电容器并联构成，主要包括电介质层、内电极和

端电极三大部分[99–101]，图 11 为 MLCC 的结构设计

示意图。MLCC 的储能性能主要通过电介质的组分

优化、膜层厚度、层数控制、材料结构优化及流延

工艺等方面进行提高。 

 

图 11  MLCC 结构设计示意图 
Fig. 11  Structural design diagram of MLCC 
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关于 PbZrO3基 MLCC 的研究可追溯到 1972 年，

Ian 等[102]在 PbZrO3 反铁电材料中掺杂 5~15%玻璃，

制成可承受 1 000 V 直流或 750 V 交流电压 PbZrO3

基 MLCC。该 MLCC 在 390 kV·cm–1 的 Wrec 为      
2 J·cm–3。历经 30 多年，Tan 于 2006 年推出了用于脉

冲功率系统的 MLCC，其 Wrec接近 10 J·cm–3[103]。近

年来，国内学术界和产业界也致力于 MLCC 的开

发，相关工作起步虽晚，但发展迅速。鸿远电子、

风华高科、火炬电子、三环集团等国内生产厂家在

MLCC 市场占有率在逐年增加，整体趋势持续向好。

5G 通信会加速 MLCC 向着高频化、低功耗、小体

积的方向转型，以满足未来各类电子系统对 MLCC 的

需求。MLCC 的研究与制备将会有较大的发展空间，

其性能也会大幅度提升。MLCC 市场前景广阔，给众

多商家和科研工作站提供了足够多的机遇与挑战[104]。

文献[20,105–106]在 MLCC 开发方面开展了一些工

作，Liu 等[105]报道了在 560 kV·cm–1电场下，Pb0.98La0.02 

(Zr0.7Sn0.3)0.995O3 MLCC的储能密度及储能效率分别为

12.6 J·cm–3和 80%。而 Ca2+掺杂改性使晶粒细化和阳

离子–O 键的键合效应增强，同时提高了击穿强度和

相位开关场，从而使 Pb0.98La0.02 (Zr0.7Sn0.3)0.995O3 

MLCC 的储能性能得到优化，在(Pb0.98-xLa0.02Cax) 
(Zr0.7Sn0.3)0.995O3 (PLCZS)中实现了超高能量密度。在

x=0.04 的 PLCZS MLCC 中，于 530 kV·cm–1的外加

电场下，获得可释放储能密度为 14.3 J·cm–3，储能效

率高达 86.1%[106]。此外，Zhao 等在前期工作的基础

上，继续优化电介质材料组分，获得储能性能更好的

MLCC。(Pb0.92La0.02Ca0.06) (Zr0.6Sn0.4)0.995O3 MLCC 在

760 kV·cm–1电场下得到高达 15.9 J·cm–3的储能密度

和 92%的储能效率[20]，如图 12a 和图 12b。 

 
(a) BDS of PLCZS MLCC                                    (b) Wrec and η of PLCZS MLCC 

 
(c) P–E loops of BTBZNT@SiO2 MLCCs                      (d) Wrec and η of BTBZNT@SiO2 MLCCs 

图 12  PLCZS MLCC[20]和 BTBZNT@SiO2 MLCCs[112]的储能性能[112] 
Fig. 12  energy-storage properties of PLCZS MLCC[20] and BTBZNT@SiO2 MLCCs[112] 

随着环保意识的增强，很多学者开始进行无铅体

系 MLCC 的研究，并取得了很多的研究成果[107–116]。

Wang 等 [112]在 Nd(Zn0.5Zr0.5)O3 掺杂的 BiFeO3– 
BaTiO3 陶瓷多层膜((0.7–x)BiFeO3–0.3BaTiO3–xNd 
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(Zn0.5Zr0.5)O3 )中形成核–壳结构，尽管核层和壳层化

学成分不同，但晶粒是电均匀和绝缘的，几乎没有

导电芯的存在，实现了电学均匀。x=0.08 的多层膜

具有增强的击穿强度 BDS>700 kV·cm–1 和细长的电

滞回线，获得了超高的放电能量密度 10.5 J·cm–3和效

率 87%。Zhao 等[113]通过在弛豫铁电晶粒核–壳结构

的 0.87BaTiO3–0.13Bi(Zn2/3(Nb0.85Ta0.15)1/3)O3@SiO2

多层陶瓷电容器(MLCC)中进行从原子尺度到颗粒

尺度到器件尺度的多尺度优化策略，增加击穿场强

并降低漏电流，使其具有卓越的储能性能，击穿场

强可达 175.5 MV·m–1，产生 18.24 J·cm–3 的巨大的放

电能量密度，超过 94.5%的超高效率，且具有优异

的温度稳定性和循环稳定性，如图 12c 和图 12d 所

示。与无 SiO2 涂层的 0.87BaTiO3–0.13Bi(Zn2/3(Nb0.85 

Ta0.15)1/3)O3 MLCC 相比，放电能量密度提高了 80%。

多尺度优化策略应该是提高介质陶瓷多层电容器整

体储能性能的通用方法。Li 等[114]提出了一种通过控

制晶粒取向来增加击穿电场，从而提高多晶陶瓷储

能密度的策略，以使电场引起的应变显著降低，从

而使失效概率降低和击穿强度提高。作者制备了高

质 量 的 <111> 织 构 Na0.5Bi0.5TiO3–Sr0.7Bi0.2TiO3 

(NBT–SBT)陶瓷，约为 103 MV·m–1，与随机取向的

相同组分陶瓷相比，增强约 65%。<111>织构 NBT– 
SBT 多层陶瓷的可释放储能密度高达 21.5 J·cm–3，

是目前所能得到的最高储能性能的介电陶瓷。 

4  前景展望 
本工作从材料组成、结构设计、制备工艺等

多方面讨论了线性介电材料、弛豫型铁电材料、

反铁电材料等无机材料形式的储能陶瓷、薄膜与

MLCC 的研究进展。除材料组成外，Wrec 还与样品

厚度、制备和测试方法等因素密切相关。虽然线

性介电材料具有较高的 εr 和击穿场强受到人们的

关注，但较低的饱和极化和 Wrec 可能使其不适合

作为储能电容器。相比之下，高 Pmax、低 Pr 的弛

豫型铁电材料、反铁电材料比线性介电材料更容

易获得高的 Wrec，因此它们是相对理想的储能介质

材料。无论陶瓷还是薄膜，击穿场强都是影响 Wrec

上限的决定性因素。此外，从材料到器件的发展

还存在较大差距，需要进一步努力解决。可从以

下几方面开展探索： 
1) 从环境保护和人类健康角度，铅基电介质材

料在实际应用中须加以控制，探索和开发具有良好

储能性能的无铅材料应受到越来越多的重视，像

BNT 基、AgNbO3 基、BFO 基等。 

2) 从科学研究角度，电介质储能材料中仍有许

多作用机理研究不够深入，如玻璃陶瓷和薄膜中的

界面效应等，为优化材料的储能性能，可在机理研

究方面开展更多工作。 
3) 从实际应用角度，目前的研究主要集中在提

高电介质的储能密度上，而往往忽略了电介质的充

放电速度、疲劳性能、稳定性等，而这些参数对于

电介质材料在电容器中的应用也非常重要，那么在

今后的研究中应加以考虑。 
4) 从器件角度，块体陶瓷的击穿强度较低、储

能密度相对较低，而薄膜材料由于厚度太小导致储

存总能量较低。所以，开发具有击穿强度高、储能

性能好、稳定性好的 MLCC 是今后电介质材料研究

的重要领域。 
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