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摘  要：反铁电多层陶瓷电容器(MLCC)作为储能器件在脉冲功率技术、电力电子技术等领域具有重要的应用。与常规的 I 类或

II 类陶瓷电容器不同，反铁电电容器在出厂前会进行极化处理并标记极性。该极化过程可能对反铁电 MLCC 的应用带来影响，

因此有必要研究反铁电陶瓷材料及电容器的极化特性。本工作采用固相反应法制备了电滞回线形状为“方直”和“细斜”的两类

典型的反铁电陶瓷样品，通过对比未经极化与经过极化处理样品的电滞回线，分析预极化对反铁电陶瓷性能及储能密度的影

响。通过不同温度退极化后反铁电陶瓷材料与 MLCC 电容值的差异，分析得出退极化现象对其性能的影响。结果表明：反铁

电陶瓷材料及电容器未经过预极化或退极化后，极化强度、电容值与脉冲放电电流峰值均有所下降，且退极化程度均会随着

温度升高而升高。对于“方直”型反铁电陶瓷材料，极性现象对其影响较为显著，而对于“细斜”型反铁电陶瓷材料，极性现象

影响较为微弱。该研究对反铁电 MLCC 在实际应用中如何正确发挥出其优异的性能具有重要的意义。 
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反铁电陶瓷材料及其制成的多层陶瓷电容器拥

有储能密度高、放电速度快、放电电流较大等优点，

可显著提升脉冲功率装置的储能密度[1–6]，有效抑制

电力电子系统中的纹波等。在低电感回路中短路放

电时，反铁电电容可获得输出幅值高达数千安的脉

冲电流，驱动后级负载。同时，反铁电多层陶瓷电

容器(MLCC)具有正的电压系数，即容量在一定范围

内随电压增加而增大，弥补了传统铁电陶瓷电容的

缺点。 
从 20 世纪 50 年代 Kittle[7]预言了反铁电的存

在，到 Park 等[8]建立了反铁电陶瓷在电场作用下相

变过程的模型，关于反铁电体的理论体系逐渐完善。

与铁电体不同，反铁电材料相邻晶格中的偶极子反

向平行，因此不表现出宏观自发极化现象；在一定

的外电场作用下，与电场反向的偶极子发生转向，

此时反铁电相转换为铁电相，极化强度突增；在撤

去外电场后，偶极子恢复反向平行取向，回到反铁

电相。反铁电体的高储能密度特性主要来自于反铁

电相至铁电相的场致相变[9–10]，这种极化与相变行

为可以通过电滞回线来表征。在电滞回线上，反铁

电材料表现为双电滞回线，且根据反铁电电滞回线的

不同形态，又分为“方直(Square)”和“细斜(Slant)”[11]  

2 种。通过测试电滞回线，可以得到反铁电材料的

极化强度、相变电场、储能密度等。 
20 世纪 60 年代，Berlincort[11]和 Pulvari[12]等在

研究反铁电材料时发现未经电场处理的反铁电陶瓷

样品与经过电场处理后的样品电滞回线存在差异，

即未经极化的样品发生场致相变需要更高的外电场；

Lu 等[13]通过原位高能 X 射线衍射技术研究了上述

“预极化”过程，发现该预极化过程不可逆，只有经过

热处理才能恢复；上海硅酸盐研究所 Chen 等[14]在

对 Pb0.99Nb0.02[(Zr0.60Sn0.40)0.95Ti0.05]O3 (PNZST)反铁

电陶瓷研究中发现了电滞回线不对称现象。反铁电

陶瓷中存在的这些现象必然会对一些需要反铁电电

容器稳定工作的场合造成一定影响。 
由此可见，反铁电 MLCC 的实际应用与传统的

I 类或 II 类 MLCC 存在较大差异，需要考虑极化、

极性对其性能的影响，尤其在一些需要极高的可靠 
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性和稳定性的场合中。因此，本工作分别制备电滞

回线形状为“方直”与“细斜”的反铁电陶瓷样品，测

试其在不同条件下的电滞回线，研究极化、退极化、

极性现象对其极化强度、相变电场、储能密度等的

影响；并选取反铁电 MLCC，通过脉冲放电测试表

征电容器的极化、极性现象对其脉冲放电性能的影

响，进而为反铁电 MLCC 的应用提供重要指导。 

1  实验 
1.1  样品制备 

为对比具有不同电滞回线反铁电陶瓷材料的极

化特性，选择具有“方直”[15]与“细斜”的 2 组反铁电

陶瓷样品，表 1 为组分与样品编号。 
 

表 1  陶瓷组分及编号 
Table 1  Composition of ceramics 

Sample Composition 

S1 Pb0.99Nb0.02[(Zr0.6Sn0.4)0.95Ti0.05]0.98O3 

S2 Pb0.91La0.02Sr0.06[(Zr0.4Sn0.6)0.88Ti0.12]O3 

 
本论文中制备的反铁电陶瓷涉及许多化学原

料，表 2 为所涉及原料的具体信息。 
 

表 2  实验原料信息 
Table 2  Experimental materials information 

Formula Purity/% Manufacturer 

Pb3O4 99.0 Qingdao, Shandong 

Nb2O5 99.9 Aladdin 

La2O3 99.9 Huizhou, Guangzhou 

SrCO3 99.0 Sinopharm 

TiO2 99.9 Aladdin 

ZrO2 99.9 Yixing, Jiangsu 

SnO2 98.0 Yunnan Tin Company 

 
采用传统的固相反应法制备反铁电陶瓷样品，

具体过程如下：配料前需先将原料敞口放置在烘箱

内除潮，按化学式与原料分子式计算并称量各原料

(由于铅在高温烧结过程中会有所挥发，故称取其摩

尔质量过量 2%四氧化三铅)，将称取的原料与无水

乙醇、锆球按照质量比 1.0:1.0:1.5 装入球磨罐中，

在行星式球磨机上以 300 r/min 的转速球磨 20 h；球

磨好的浆料放入烘箱中烘干，分离锆球后将粉末放

入坩埚，在 850 ℃保温 3 h，升温速率为 3 ℃/min；
预烧好后，将粉体捣碎，按照粉体与无水乙醇、锆

球按照质量比 1.0:1.0:1.5 放入球磨罐中进行二次球

磨；球磨后，再次烘干并过筛，得到陶瓷生坯；陶

瓷生坯经过轧膜后，在 1 280 ℃下保温 2 h，然后用

砂纸打磨至一定厚度(小于等于 0.1 mm)，溅射金电

极，进行后续测试。 
1.2  表征 

采用日本 JOEL 公司的 JSM-6390A 型电子显微

镜(SEM)观察样品微观形貌。用日本理学公司的

D/Max-2400型X射线衍射仪(XRD)分析样品的晶相

组成，采用 Cu Kα射线，扫描范围 20°~70°，扫描方

式为连续扫描。由德国 aix-ACCT 的 TF Analyzer2000
型铁电测试系统测试样品的电滞回线与极化电流曲

线，测试基本原理是基于 Sawyer-Tower 电路，测试

频率为 1 Hz，用于测试的电压波形为三角波。脉冲

放电测试使用自行搭建平台，将在 2.3 节中介绍。 

2  结果与讨论 
2.1  基本性能分析 

图 1 为所制备反铁电陶瓷样品的断面 SEM 照

片，由图 1 可见，制备陶瓷晶粒均匀，具有较好的

致密性。 

 
(a) Sample S1 

 
(b) Sample S2 

图 1  陶瓷样品 SEM 扫描电镜照片 
Fig. 1  SEM images of ceramic samples 
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图 2 为样品的 XRD 谱。由图 2 可见，所制备

样品在 43°与 44°之间存在(200)与(002) 2 个单峰，

表明其为四方相结构，分裂的(200)与(002)峰表示反

铁电材料的四方畸变。相对于 S1 组分，S2 组分的

四方畸变更弱。 

 

图 2  陶瓷样品 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of ceramic samples 

 
图 3 为样品的电滞回线。由图 3 可见，所制备

样品具有典型的双电滞回线，在零场强下，宏观极

化强度为零[7, 16]，一定电场强度下，极化强度存在

突增或突减的特点[17]；所制 S1 样品，电滞回线呈

现“方直”形态，S2 样品电滞回线较为“细斜”。S1 样

品拥有较大的极化强度与较宽的电滞，且反铁电相

至铁电相相变电场较低。 

 
图 3  陶瓷样品电滞回线 

Fig. 3  Hysteresis loop of ceramic samples 
 
2.2  预极化现象分析 

对所制备新鲜样品测试未经预极化处理的电滞

回线、极化电流曲线，与经过极化处理后的电滞回

线对比，图 4 为未经极化与极化处理后陶瓷样品的 

 
(a) Sample S1 

 
(b) Sample S2 

图 4  陶瓷样品未经极化与极化后电滞回线、极化电流曲线 
Fig. 4  Hysteresis loop and polarization current of unpolarized and polarized samples 
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电滞回线、极化电流曲线。由图 4 可见，未经极化

处理的样品电滞回线的电滞相比经过极化的样品更

为明显，且极化电流峰值更大，极化电流峰值对应

电场，即正向相变电场也更高，表明未经预极化处

理的新鲜样品所需转变电场高于经过极化处理的样

品，且经过预极化处理后，反铁电陶瓷被极化(反铁

电畴沿电场方向一致取向)[8, 13]。 
通过对比电滞回线形状“方直”与“细斜”的样品

测试结果，可以看出，电滞回线“方直”的样品未极

化与经过极化后的测试结果差异更大。为了定量描

述这种差异，定义了正向相变电场差与 ΔEP正向相

变电场变化率 ΔEP/E 

Polarzied 
AFE-FE ： 

Unpolarized Polarized
p AFE-FE AFE-FEE E EΔ = −  (1) 

其中：EUnpolarzied 
AFE-FE 表示未经极化下的正向相变电场；   

EPolarzied 
AFE-FE 表示经过极化后的样品正向相变电场。 

计算可得样品未极化与经过极化后的正向相变

电场差，如表 3： 
 

表 3  样品相变电场差与变化率 
Table 3  Phase transition difference and rate 

Sample ΔEP/(kV·mm–1) ΔEP/EPolarzied 
AFE-FE /% 

S1 0.30 10.1 

S2 0.12 1.5 

ΔEP is difference of transition fields between unpolarized and polarized 
sample. EPolarzied 

AFE-FE  is transition field of polarized sample. 
 

由表 3 可知，样品 S1 的 ΔEP为 0.3 kV/mm，正

向相变电场变化率达到 10.1%，而样品 S2 的正向相

变电场变化率在 2%及以下，表明电滞回线形状“方
直”时，反铁电陶瓷的 EUnpolarzied 

AFE-FE 与 EPolarzied 
AFE-FE 相差更大，电

滞回线形状“细斜”时，这种差异越不明显，即“方直”
型陶瓷的相变电场受极化影响较强。 

通过电滞回线可计算出样品的储能密度 Wst、释

放的能量密度 Wre与能量转换效率 η： 
max

st 0
d

P
W E P=   (2) 

max

r
re d

P

P
W E P=   (3) 

re

st

100%W
W

η = ×  (4) 

其中：Pr为剩余极化强度；Pmax 为最大极化强度。 
由于未极化与经过极化的反铁电陶瓷样品电滞

回线具有一定差异，其储能特性必然也会有所不同。

通过式(2)~式(4)与测得电滞回线可计算得到反铁电

陶瓷样品未极化与经过极化的储能特性，并定义了

转换效率差 Δη： 

Polarized UnpolarizedΔη η η= −  (5) 

其中：ηUnpolarized 为未极化时的能量转换效率；ηPolarized

为经过极化后的能量转换效率。 
表 4 为样品储能性能结果。由表 4 可知，未极

化与经过极化后反铁电陶瓷样品可释放能量密度

Wre基本一致，而储能密度 Wst 存在较大差异，最大

差异为 0.16 J/cm3，能量转换效率差最高达到 5.42%，

表明是否极化会对反铁电陶瓷的储能性能带来一定

影响。且 S1 样品的储能密度以及能量转换效率较

低，不太适合用在对储能性能要求较高的场合，而

S2 样品拥有较好的储能特性。 
 

表 4  样品储能性能相关数据 
Table 4  Energy storage performance 

Sample Unpolarized/Polarized Wst/(J·cm–3) Wre/(J·cm–3) η/% Δη/% 

S1 Unpolarized 1.77 0.78 43.85 2.04 

Polarized 1.71 0.78 45.89 

S2 Unpolarized 2.66 2.27 85.39 5.42 

Polarized 2.50 2.27 90.81 

Wst is stored energy density. Wre is recoverable energy density. η is energy 
conversion efficiency. Δη is difference of energy conversion efficiency 
between unpolarized and polarized samples. 

 

由以上实验可以得到，对于新鲜的反铁电陶瓷，

经过预极化处理会对其各方面性能造成一定影响：

未经极化的陶瓷样品电滞回线的滞后更显著，正向

转换电场也较高，且这种现象与电滞回线形状也存

在一定关系；电滞回线形状的不同影响样品的储能

特性，因此，是否极化会对反铁电陶瓷的实际应用

造成一定影响。 
在实际应用中，反铁电电容器要发挥出其相变

带来的性能优势，必然要工作在正向相变电场

EAFE-FE 以上。同时，为提升其可靠性，降低相变带

来的应变量，其工作电压不宜显著高于正向相变电

场。因此，其一般工作在略高于相变电场下。而上

述研究结果表面新鲜样品的相变电场值较高，若其

工作电场(对应电容工作电压)以极化后样品的相变

电场 EAFE-FE设定，其未经极化的样品可能无法发生

相变。因此，出于对实际应用的考虑，还测试了在

临界转变电场附近的极化与未极化的反铁电陶瓷性

能差异。 
图 5 为 2 组反铁电陶瓷在临界相变电场附近的

电滞回线，由图 5 可见，对于反铁电陶瓷样品 S1，
由于未经过极化处理的样品相变电场高于经过极化

的样品，所以在临界场附近，未经过极化的样品未

能完全发生相变，而极化过的样品由于发生了反铁
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电相至铁电相相变，极化强度骤增，明显高于未极

化样品，两者的极化强度差异达到 5.3 μC/cm2，未

经极化样品的最大极化强度相比于经过极化样品的

最大极化强度降低了 53%。由此可见，在临界相变

电场附近，经过极化处理的样品可发生相变，而未

经过极化的样品不能完全、甚至不能相变；而样品

S2 由于 EUnpolarzied 
AFE-FE 与 EPolarzied 

AFE-FE 相差不大，所以在临界电场

附近诱导的极化强度也差异不大。 

 

(a) Sample S1 

 

(b) Sample S2 

图 5  相变电场附近反铁电陶瓷样品未经极化与极化后电滞

回线 
Fig. 5  Hysteresis loops of unpolarized and polarized samples 

near transition field 
 

因此，对于反铁电陶瓷介质的电容器，若将工

作电压设置在临界场附近，而反铁电电容又未经过

极化(或已经退极化)[18]，就会导致其性能衰减，且其

衰减程度与材料本身特性(如电滞回线形状)相关。 
由表 5 可知，由于 E 的减小，临界场附近 2 组

样品的电滞都有所减小[19]，导致 Wre与 Wst 都减少，

且未经极化的样品储能密度和可释放能量密度都远

小于极化后的值。 

表 5  临界场附近样品储能性能 
Table 5  Energy storage performance near transition field 
Sample Unpolarized/Polarized Wst/(J·cm–3) Wre/(J·cm–3) 

S1 Unpolarized 0.81 0.46 

Polarized 2.58 1.30 

S2 Unpolarized 0.55 0.47 

Polarized 0.50 0.46 

 
2.3  退极化现象分析 

在实际应用中，反铁电 MLCC 需要焊接至电路

板，必然会接触高温。为了高温是否会对其性能有

一定的影响，通过制备的样品，研究反铁电陶瓷随

温度的退极化现象，设计如下实验： 
将样品在 15 kV/mm的单极性电场下进行极化，

分别在室温、50、100、150、200 ℃下保温 10 min
后，放置至常温后，测试其电容值、损耗以及介电

常数。每次极化所加电场方向相同，且每次测试前

需重新极化。图 6 为样品在不同温度退极化后电容 

 

(a) Sample S1 

 

(b) Sample S2 

图 6  不同温度退极化后样品的电容变化曲线 
Fig. 6  Capacitance of samples after depolarization at different 

temperatures 
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值变化结果。由图 6 可见，随着退极化温度逐渐升

高，电容逐渐减小，说明反铁电陶瓷的极化程度逐

渐减弱在 200 ℃退极化后，2 组样品的电容值相较

与在室温下极化后的电容值分别减小了 13.5%、

25.6%，与新鲜样品的电容值进行对比，发现各组

样品的参数甚至降低至接近新鲜样品。表明在一定

温度范围内，若反铁电陶瓷制成电容在使用过程或

存储环境中温度升高，其电容值会降低，甚至接近

新鲜样品，即热处理会使反铁电材料向“新鲜”态恢

复[8]，恢复程度与热处理温度有关。 
为研究各温度下样品的电容值变化，定义电容

随升温退极化的变化率 ηC,T并计算得到表 6： 
0

C,T
0

C C
C

η −
=  (6) 

其中：C 表示某温度退极化下的电容值；C0 表示在

室温极化后的电容值。 
 

表 6  样品不同温度退极化后电容变化率 
Table 6  Rate of capacitance after depolarization under 

different temperature 
Temperature/℃ ηC,T (S1)/% ηC,T (S2)/% 

50 0.2 6.7 

100 0.6 17.3 

150 7.5 24.4 

200 13.6 25.6 

ηC,T is rate of capacitance with depolarization by heating. 
 

由表 6 可知，样品的 ηC,T随着退极化温度的升

高而增加，在 200 ℃达到最大；样品 S1 在 100 ℃内

电容值随升温退极化减小的幅度较小，而样品 S2
在 150 ℃内电容值均有更加明显的减小，在 150 ℃

至 200 ℃内变化较小，说明若环境温度变化不超过

100 ℃时，对样品 S1 的影响较小；同时发现，在每

一个温度点下，升温退极化对样品 S1 的影响均小于

对样品 S2 的影响，说明这种升温退极化现象对于电

滞回线较方直的陶瓷影响较小，对电滞回线形状更

加细斜的反铁电陶瓷影响更明显。 
在反铁电电容的使用过程中，若连续长时间使

用，电容的温度会升高，这种温度的变化会对电容

器的电容值、放电性能等造成一定的影响。为了研

究这种升温过程对反铁电电容器的影响，选取反铁

电 MLCC，通过充放电测试平台，设计了一个升温

退极化实验： 
1) 将电容器在额定电压下进行充分极化(额定

电压为 500 V)； 
2) 将电容置于温箱中，分别加热至 50、75、

100、125、150 ℃，保温 10 min； 
3) 取出后，待其降至室温，测试其电容值，并

测试其在室温下不同电压下放电电流。图 8 为测试

结果。由图 8 可见，从 25 ℃至 150 ℃的升温过程中，

电容器的电容值有明显的减少，在 150 ℃时减少了

9.2%，在 100 ℃以内，其电容值相对稳定，随升温

的退极化并不显著，温度稳定性较好，在不同电压

下的放电电流峰值随温度的变化趋势与电容量的变

化趋势相吻合。 
为了更加直观的看出不同电压下升温退极化对

放电性能的影响，定义随温度变化的电流峰值变化

率 ΔImax, T：  

0max, max, 25
max,T

max, 25

| |TI I
I

I
−

Δ = ℃

℃

 (7) 

其中：ΔImax, T0 为某电压在 T0 温度下的放电电流峰 
值； max, 25I ℃为某电压在 25 ℃下的放电电流峰值。 

图 9为反铁电MLCC不同温度退极化后电流峰

值变化率随电压的变化曲线。 

 
图 7  充放电测试平台框图 

Fig. 7  Test platform of charge and discharge 
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(a) Capacitance                                                  (b) Current amplitude 

图 8  MLCC 在不同退极化温度下电容值与放电电流峰值 
Fig. 8  Capacitance and current amplitude of MLCC after depolarization at different temperatures 

 

 

图 9  MLCC 不同温度退极化后不同电压下放电电流峰值变化 
Fig. 9  Current amplitude at different voltages after depolarization 

under different temperatures of MLCC 
 
由图 9 可见，在低压下，温度退极化对电容的

放电电流峰值的影响最大；且温度越高，这种影响

越明显。以上实验结果说明，若电容器在运行过热

升温，虽停止使用后温度会恢复，但这种温度的升

高依然会对后续使用有一定的影响，尤其是当应用

电压较低时；若想消除这种影响，需要在使用前重

新进行充分极化。 
2.4  极性现象分析 

反铁电 MLCC 在出厂前会进行极化，该极化电

压具有极性，因此相应的会标记电容器的极性，以

明确其极化方向。为研究反铁电 MLCC 的极性特

征，对样品首先施加 15 kV/mm 的单极性电场 E，
该方向记为正向，进行预极化处理，并测试电滞回

线与极化电流曲线，得到每组样品的相变电场 E+ 
AFE-FE

与最大极化强度；对样品施加反向的等大电场-E 测

试，测试时不进行反向电场下的预极化，记录反向

测试时的相变电场|E– 
AFE-FE|与最大极化强度。为了表

征电场方向不同下的相变电场差异与极化强度之

差，定义了参数 ΔE，ΔE=|E– 
AFE-FE|-E+ 

AFE-FE。 
由表 7 可知，不同方向电场下，反铁电陶瓷的

反铁电相至铁电相相变电场存在差异，样品 S1 的正

反向相变电场差异率达到了 36%，而样品 S2 差异

率不到 10%，样品 S1 的正反向相变电场差异率远

远高于样品 S2，因此，可以看出样品 S1 受极性的

影响较大。 
为了进一步比较样品受极性效应的影响程度，

进行了如下实验： 
首先对新鲜样品进行单极性电场 E 下的预极

化，然后分别对样品施加与其相变电场等大的正、

反向电场，测试其电滞回线。 
 

表 7  样品的相变电场之差 
Table 7  Phase transition field difference 

Sample E+ 
AFE-FE/(kV·mm–1) |E– 

AFE-FE|/(kV·mm–1) ΔE/(kV·mm–1) 

S1 2.97 4.03 1.06 

S2 8.48 9.02 0.54 

E+ 
AFE-FE is positive transition field. |E - 

AFE-FE | is absolute value of negative 
transition field. ΔE is difference between E+ 

AFE-FE and |E- 
AFE-FE|. 

 
图 10 为样品在不同方向临界场诱导下的电滞

回线，由图 10 可见：在经过预极化处理后，分别施

加与预极化方向相同、相反的电场时，样品 S1 由电

场诱导的最大极化强度存在较大差异，由于极性的影

响，反向电场下诱导的最大极化强度只有 4.6 μC/cm2，

相比于正向电场诱导的最大极化强度，减少了 53%；

而样品 S2 在正向与反向电场下诱导的极化强度无

明显差异。 
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(a) Sample S1 

 

(b) Sample S2 

图 10  样品在正、反向临界场电场下的电滞回线 
Fig. 10  Hysteresis loops of samples under positive and negative 

transition field 
 

由以上实验可以得到，在经过一定方向电场预

极化后，反铁电陶瓷在与极化同方向下诱导的反铁

电相至铁电相所需电场低于与极化反方向下诱导的

反铁电相至铁电相所需电场，即沿不同方向诱导的

反铁电至铁电相场致相变需要克服的能量势垒不

同，这种差异使得一定电场下极性不同的电场诱导

出的极化强度也存在较大差异，这种不对称的电滞

回线是由于反铁电畴优先向经过电场极化的方向取

向所导致的，施加与极化电场等大、反向的电场不

足以将所有优先取向的反铁电畴转化为铁电畴，因

此，优先取向的反铁电畴具有一定的记忆效应，从

而阻碍其进入相反取向的铁电畴[20]。并且电滞回线

越“方直”的反铁电陶瓷，受这种记忆效应的影响越

严重，而电滞回线形状“细斜”的反铁电陶瓷，受极

性现象的影响越小。受极性影响大的反铁电陶瓷若

工作在与极化方向相反的电场下，其最大极化强度、

储能密度等性能必然会收到较大影响，因此，这种

反铁电陶瓷不宜应用在一些对稳定性要求较高的

场合。 
为了表征反铁电电容器的极性现象以及极性对

充放电性能的影响，选取反铁电 MLCC 设计了如下

实验： 
1) 将电容器在额定电压下进行充分极化(额定

电压为 500 V)； 
2) 施加与极化电压方向相同的电压(正向电

压)，大小分别为额定电压的 20%、40%、60%、80%、

100%，测试每个电压下电容的放电电流大小； 
3) 对电容器施加与极化方向相反的电压(反向

电压)，大小与 2) 中相同，测试其放电电流大小。

并且在每次放电测试前，都需要再次对电容器进行

极化。 
图 11 为电容在正反向的不同电压下放电电流

曲线。由图 11 可见，不同方向的电压下的放电电

流有较明显的差异。为了更清楚的表现出极性对不

同电压下反铁电电容放电性能的影响，定义了与极

性相关的电流峰值变化率 ΔImax, p： 
max,positive max,negative

max,p
max,positive

I I
I

I
−

Δ =  (8) 

其中：Imax, positive为正向电压下电容的放电电流峰值；

Imax, negative为反向电压下电容的放电电流峰值。 
图 12 为正向反向电压下反铁电 MLCC 的放电

电流峰值与电流峰值变化率随电压变化曲线，由  
图 12 可见，电压为 100 V 时，正反向电压下的放电

电流峰值差异为 3%左右；电压为 300⁓400 V 时，由

于极性影响，放电电流峰值减少了 6.5%左右；电压

为 500 V，即额定电压下，电流变化率为 2.5%。根

据释放电荷量与放电电流关系，计算出在 300 V 下，

反向电压下释放电荷量减小了 15%左右，500 V 下

为 4%左右。 
电流峰值变化率随着电压的增大先增大后减

小，在 300⁓400 V 达到最大。并且，放电电流峰值

在 300⁓400 V 有明显的突增，说明在相变电压附近，

放电电流受极性的影响最为显著。 
反铁电极化、极性特征对其实际应用具有较大

的影响。虽然反铁电电容在实际应用中，一般采用

的是具有细斜形电滞回线的材料，上述影响较低。

但由于反铁电往往处于略高于 EAFE-FE相变电场下，

其退极化、极性等特征仍可能对其性能带来不利的

影响。此外，由于许多应用场合要求具有极高的可

靠性，反铁电 MLCC 性能的略微衰减，仍可能对整

机系统的可靠性带来不利影响。实际应用中，反铁 
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(a) 200 V                                         (b) 300 V 

 
(c) 400 V                                          (d) 500 V 

图 11  不同正反向电压下 MLCC 的放电电流曲线 
Fig. 11  Discharge current of MLCC under positive and negative voltages 

 
(a) Discharge current amplitude                            (b) Current amplitude rate 

图 12  不同大小方向电压下 MLCC 放电电流峰值与变化率 
Fig. 12  Discharge current amplitude and rate of MLCC under positive and negative voltages 

 
电 MLCC 在进过焊接后必然会退极化，若使用电场

无法使其达到相变，性能将会极大衰减。 

3  结论 
通过制备的电滞回线形状分别为“方直”和“细斜”

的反铁电陶瓷样品与选取的反铁电 MLCC，研究了

反铁电体预极化、升温退极化以及极性现象，并分

析这些现象对反铁电陶瓷与反铁电电容器的影响。 

1) 电滞回线形状方直的反铁电陶瓷在未经过

极化与经过极化下的正向相变电场差异较为明显，

在使用中需要将工作场强设置在较高场强下(大于

其相变电场)，或在使用前先经过一定电场下的极化

处理；而电滞回线形状较为细长的反铁电陶瓷在未

经过极化与经过极化下的正向相变电场差异较为较

小，未经极化时在临界电场下诱导的最大极化强度

与经过极化诱导出的最大极化强度相差较小，因此，
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具有更宽的工作场强选择范围。 

2) 在一定的电场与温度范围内，反铁电陶瓷随

着极化电场的增加，极化程度会增强；随着退极化

温度的升高，极化程度会削弱，进而影响其电容值、

脉冲放电电流峰值等。因此，反铁电陶瓷与电容在

使用前，应尽量施加大于其相变电场的电压，进行

充分的极化，以避免温度、时间等因素的影响。 
3) 电滞回线形状不同的反铁电陶瓷受极性现

象的影响程度不同，即一定电场下，电滞回线形状

越“方直”的反铁电陶瓷，受极性现象的影响程度越

明显。因此，在使用“方直”型反铁电陶瓷制成的器

件时，若需要施加反向电场，需要将工作场强设置

在较高处，或在反向下重新进行极化，以消除极性

现象带来的影响。 
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Extended Abstract 

Introduction  Antiferroelectric ceramic and multilayer ceramic capacitors have the advantages of high energy storage density, fast 
discharge speed, high discharge current, etc., which can improve the energy storage density of pulse power device and effectively 
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suppress ripple in power electronic system, etc. Unlike ferroelectrics, antiferroelectric materials adjacent to the lattice of dipoles 
reverse parallel, and therefore do not show a macroscopic spontaneous polarization phenomenon. In a certain external electric field, 
the dipoles redirect, the antiferroelectric phase converts to a ferroelectric phase, the polarization intensity increases abruptly after the 
withdrawal of the external electric field, and it returns to an antiferroelectric phase. This polarization/phase transition behavior can be 
characterized by the hysteresis loop. In the hysteresis loop, antiferroelectric material shows a double loop, and it is divided into two 
kinds, i.e., “Square” and “Slant” according to the different shapes of the antiferroelectric hysteresis loop. The polarization effect of the 
antiferroelectric capacitor gives it the better energy storage characteristics and discharge performance, thus having an advantage in 
practical applications. General capacitors are polarized under a certain period of time and voltage in the factory. However, changes of 
external conditions (i.e., temperature, voltage, time, etc.) can depolarize the antiferroelectric capacitor. Also, some antiferroelectric 
capacitors need to consider the effect of polarity. As a result, the practical application of antiferroelectric MLCCs is different from that 
of conventional Class I or Class II MLCCs. Therefore, in this paper, antiferroelectric ceramics with hysteresis loop shapes of “square” 
and “slant” were prepared by a conventional solid-phase reaction method to investigate the polarization effect of antiferroelectric 
ceramics and capacitors, and provide a guidance for the application of antiferroelectric MLCCs. 

Methods  For the preparation of the antiferroelectric ceramic, the raw materials were weighed according to the chemical formula. 
The excess Pb3O4 was used to compensate for lead loss in sintering. The weighed raw materials were mixed in a mass ratio of 
1.0:1.0:1.5 and ground in anhydrous alcohol by grinding in a ball mill with zirconium balls at 300 rpm for 20 h. After ball-milling, the 
slurry was pre-fired at 850 ℃ for 3 h. The film was formed, and heated at 1 280 ℃ for 2 h. The samples were prepared after polished 
with sandpaper to a certain thickness (less than or equal to 0.1 mm) and sputtered with gold electrodes. The micro-morphology of the 
samples was measured by a model JSM-6390A scanning electron microscope (SEM, JOEL Co., Japan). The crystalline phase 
composition was determined by a model D/Max-2400 X-ray diffractometer (XRD, Rigaku Co., Japan), using Cu Kα rays, with a 
scanning range of 20°–70°. The hysteresis loops and polarization current curves of the samples were examined by a model TF 
Analyzer 2000 ferroelectric test system (aix-ACCT Co., Germany). The basic principle of the test was based on the Sawyer-Tower 
circuit. The test frequency was 1 Hz, and the voltage waveform was a triangular wave. The pulse discharge test used a self-built 
platform. 

Results and discussion  From the SEM images of the samples, the grains are uniform and have a good densification. From the XRD 
patterns of the samples, the prepared samples have a quadrilateral phase structure. The prepared samples have a typical double 
hysteresis loop, and the shapes of hysteresis loops for sample S1 and S2 are “square” and “slant”. The hysteresis loops of the samples 
after and before polarization indicate that for the unpolarized ceramic sample, the transition field is higher, the stored energy density 
and energy conversion efficiency are lower. This phenomenon is also related to the shape of the hysteresis loops, so the polarization 
has a certain impact on the practical application of antiferroelectric ceramics. The electric hysteresis loop nearby transition field 
shows that for capacitors with antiferroelectric ceramic dielectrics, the antiferroelectric capacitor is unpolarized (or is depolarized) if 
the operating voltage is set nearby the transition field, thus leading to a weakening of its performance. To analyze whether high 
temperature should have an effect on the degree of polarization of antiferroelectric ceramics, the capacitances of the antiferroelectric 
ceramics are tested after depolarization at different temperatures, and the pulse discharge currents of the antiferroelectric MLCCs after 
depolarization at different temperatures are tested. The results show that if the antiferroelectric capacitor is overheated and warmed up, 
and although the temperature is recovered after using, the temperature still has a certain effect on the performance of antiferroelectric 
capacitor, especially at a lower applied voltage. To study the effect of polarity on the antiferroelectric material, the hysteresis loops of 
antiferroelectric ceramics in positive and negative electric fields were tested, and the pulse discharge of antiferroelectric MLCCs in 
different polarity electric fields was tested. The results show that the antiferroelectric domains are preferentially oriented, and the 
antiferroelectric domains have a memory effect after a certain direction of the electric field polarization, preventing its entry into the 
opposite direction of the ferroelectric domains. And this effect is more serious on the antiferroelectric ceramics with a “square” 
hysteresis loop.  

Conclusions  The antiferroelectric polarization and polarity characteristics had dominant effects on their applications. Those effects 
above were lower although antiferroelectric capacitors were generally made of materials with “slant” hysteresis loops. However, since 
antiferroelectric materials were in an electric field that was slightly higher than the EAFE-FE phase transition field, their depolarization 
and polarity characteristics still affected their performance. In addition, a slight attenuation of the antiferroelectric MLCCs 
performance still adversely affected the reliability of the whole system since some applications required an extremely high reliability. 
In practice, antiferroelectric MLCCs were bound to depolarize after soldering, and their performance could be greatly degraded if the 
applied electric filed was lower than the transition field. 

Keywords  antiferroelectric ceramics; multilayer ceramic capacitor; polarization; energy storage density 


